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OZET

Gida ile temas eden malzeme olarak kullamlmasi amaglanan Poli(laktik
asit)/tabakal silikat nanokompozit filmler ¢ozelti dokim yontemiyle
hazirlanmistir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda inorganik dolgu olarak
halloysit, bentonit ve dort farkhh tip organo-modifiyeli montmorillonit
kullanilmistir. Nanokompozit filmlerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR/ATR
ile yapilmis ve tabakal silikatlarin polimer matris icerisinde dagilimi1 XRD ile
karakterize edilmistir. Kil tabakalarinin polimer matris icerisinde dagildig,
ancak topaklanan parcaciklarin da bulundugu XRD ile tespit edilmistir.
Hazirlanan filmlerin termal davramslarimi belirlemek icin DSC kullanilmstir.
Filmlerin yiizey ozellikleri statik ve dinamik temas ac1 analizleri ve AFM ile
arastirilmastir.  Filmlerin  viskoelastik  ozellikleri DMA  kullamlarak
belirlenmistir. Saf PLA filmi ile karsilastirildiginda nanokompozitlerin su
buhar ve oksijen gaz gecirgenlikleri sirasiyla % 80 ve % 49’a kadar azalmistir.
Hazirlanan bu nanokompozit filmlerin tiiketici ve ¢evresel giivenlik iizerindeki
riski Toplam Migrasyon Testleri ile 6zetlenmistir. M24 Kili ile PLA arasindaki
uyum nedeniyle en iyi oksijen bariyer 6zellik ve migrasyon degerlerini PM24
nanokompozitlerinin verdigi belirlenmistir. Hazirlanan filmlerin

biyobozunurlugu kompost altinda ¢alisilmis ve biyobozunurlugun izlenmesi ilk



defa bu calismada, Raman Spektroskopi kullanilarak yapilmistir. Saf PLA

filminin biyobozunurluk hizinin kil yiiklemesi ile arttigi gozlenmistir.

Bilim Kodu : 912.1.092

Anahtar Kelimeler : biyobozunur; nanokompozit; gida ile temas eden malzeme,
tabakal silikat
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ABSTRACT

Poly(lactic acid)/layered silicate nanocomposite films, intended to use as a food
contact material, were prepared by solution casting technique. Halloysite,
bentonite and four types of organo-modified montmorillonite were used for the
preperation of nanocomposites as inorganic filler. The structural
characterizations of the nanocomposite films were performed by FTIR/ATR
and dispersion of the layered silicates in the polymer matrix was characterized
by XRD. Clay layers were found to be dispersed in the polymer matrix,
although agglomerated particles were also detected by XRD. DSC was
performed to study the thermal behaviour of the prepared films. The surface
properties of the films were investigated with static and dynamic contact angle
measurements and AFM analysis. The viscoelastic properties of the films were
determined by using DMA. Water vapor and oxygen gas permeability of the
nanocomposite films were decreased up to 80% and 49 %, respectively when
compared to neat PLA film. The risks of nanocomposite films, over consumer
and environmental safety are outlined with overall migration tests. Overall
migration test results showed that it is safe to use the nanocomposite films
prepared as food contact materials. It is determined that PM24 nanocomposites
gave the best oxygen barrier property and migration values due to the
compatibility between M24 clay and PLA. The biodegradability of prepared



vii

films was studied under compost and monitored by using Raman Spectroscpoy
firstly in this study. It is observed that the rate of biodegradation was increased

with clay loading.
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Key Words : biodegradable; nanocomposite; food contact material; layered
silicate
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1. GIRIS

Giliniimiizde, toplam ambalaj iiretiminin O6nemli bir kismi gida maddelerinin
ambalajlanmasinda kullanilmaktadir. Gidalar saklanmalar1 ve dagitimlar1 esnasinda
biyolojik, fiziksel ve kimyasal bozunmaya ugrarlar, ambalajlamanin amaci giday1 bu
etkilerden korumaktir. Oksijen, nem ve 151k gidalarin bozunmasinda baslica dig
etkenler olarak sayilabilirler. Ambalaj malzemelerinin kullanim ihtiyaci, bozunmanin
Oniine ge¢mek ve gidalarin kalitesini daha uzun siire korumak amaciyla dogmustur.
Bu amagla en yaygin kullanilan ambalaj malzemeleri petrokimyasal bazl
polimerlerden {iretilmektedir [1]. Bu malzemeler gida ambalaj sektoriinde biiyiik
miktarlarda ve diisiik maliyetle elde edilebilirlikleri ve esneklik, hafiflik, sicak
yapigma, entegre proseslere uygunluk, termal ve mekanik oOzellikler gibi bircok

olumlu 6zellikler tagimalari nedeniyle tercih edilmektedir [2].

Majeed ve ekibi (2013) tarafindan yayinlanan bir ¢alismada diinyada iiretilen plastik
malzemelerin % 42 gibi biiylik bir kismin1 ambalaj malzemelerinin olusturdugu
belirtilmistir [3]. Diinyada plastik tiretiminin 2015 yilinda 300 milyon tonu asacagi
tahmin edilmektedir. Kiiresel ekonomik getiri agisindan trilyonlarca dolar1 temsil
eden petrol kaynaklar1 bu polimerlerin iiretiminde yaygin olarak kullanilmakta ve
ekonomik ve gevresel siirdiiriilebilirlik agisindan endiselere yol agmaktadir [4]. Bu
nedenle toksik veya zararli bilesenler icermeyen, dogal olarak kompostlanabilen
alternatif malzemelerin iiretimi ve ambalaj sektoriinde kullaniminin arastirilmasi son

yillarda arastirmacilarin yogun ilgisini ¢gekmistir [4-6].

Biyoplastiklerin gelistirilmesi yani yenilenebilir kaynaklarin kullanimi ile petrol
kaynaklarma bagimlilik azaltilabilir. Biyoplastikler, biyolojik kaynaklarin, fosil
yakitlarin veya her ikisinin kombinasyonu kullanilarak genis yelpazede {irlinler
sunabilir [4]. Bitkisel (misir, piring, bugday, seker, patates gibi) ve hayvansal (peynir
altt suyu gibi) kaynakli hammaddeden {iretilebilen bu yeni malzeme sinifinin
biyobozunurluk gibi bir avantaji bulunmaktadir. Ozellikle gida ambalaj sektorii, bu
malzemeler i¢in gelecegin olasi uygulama alani olarak goriilmektedir [7]. Genellikle

biyobozunur olarak anilan biyopolimerler, Avrupa Standardi EN 13432’ye gore



karbondioksit, su veya metan gibi basit molekiillere mikroorganizmalarin enzimatik
faaliyetleri sonucu belli bir zamanda pargalanabilen polimerlerdir [8].
Biyopolimerler, endiistriyel kullanimlarin1 smirlayan zayif mekanik ve bariyer
Ozelliklere sahiptir. Performans ve isleme problemleri, orijinleri ne olursa olsun
biitlin  biyopolimerler icin ortak problemlerdir. Nanokompozit teknolojisi,
petrokimyasal kaynakli polimerlerde oldugu gibi biyopolimerlerin kusurlarinin
istesinden  gelmek  amaciyla  kullamilmistir.  Geleneksel — kompozitlerle
karsilastirildiginda nanokompozitlerin daha {istiin 6zellikte olduklar1 yapilan
calismalarla kanitlanmistir [9]. Son yillarda biyobozunur polimerlerin de

gelistirilmesi i¢in nanokompozit teknolojisinin kullanimi 6zel ilgi gormiistiir [10].

Biyobozunur polimerlerin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla arastirmacilar son on yil
icerisinde yapilan caligsmalarda kil, karbon nanotiip, giimiis, silika gibi nano boyutta
cesitli giiglendiriciler kullanmiglardir. Nano-giiclendiriciler en az bir boyutlar1 100
nm’den kiicliik olan katkilardir. Geleneksel katkilarla karsilastirildiginda birim
hacimde ¢ok yiiksek araylizey alani, partikiil-partikiil iligskisinin yiiksek olmas1 gibi
avantajlart bulunmaktadir [10]. Tabakali silikatlar ¢ok diisiik katki oranlarinda
(agirhik¢a % 1-5) dahi malzeme Ozelliklerini gelistiren ve en ¢ok calisilan nano
katkilardir [11]. Malzeme ozellikleri killerin delaminasyonuna bagli oldugu igin,
polimer matriste en 1yl dagilmayr saglamak icin polimer/tabakali silikat
nanokompozitlerin hazirlanmasinda birg¢ok strateji gelistirilmistir [9]. Bu ¢alismada
¢ozelti dokiim yontemi ile polimer matris olarak kullanilan Poli(laktik asit)
(PLA)’nin tabakali silikatlar ile nanokompozitleri hazirlanmistir. PLA, petrol tiirevi
polimerlerin yerini alabilecek en ¢ok umut vadeden biyopolimerlerden biridir. PLA,
seker, musir, patates, seker kamisi, pancar gibi yenilenebilen kaynaklardan iiretilen
lineer alifatik termoplastik polyesterdir. Endiistriyel PLA genellikle ana fraksiyonu
L-izomeri olarak poli(L-laktik asit) (PLLA) ve poli(L,D-laktik asit) (PLDLA)’ten
olusur. PLA biyouyumluluk, biyobozunurluk o6zellikleriyle oldukc¢a dikkati
cekmektedir. Bununla beraber PLA, standart plastik ekipmanlariyla kolayca
kaliplanabilir, film veya fiber formuna getirilebilir. Bu 6zellikleri sayesinde PLA’nin
genis capli endiistriyel uygulama potansiyeli vardir. Baslangicta liretim maliyeti

yiiksek oldugundan yiiksek degerli malzeme grubunda bulunmasiyla birlikte, daha



sonralar1 yiiksek molekiil agirlikli PLA {iretimi i¢in yontemlerin gelistirilmesi ve
liretiminin artmasiyla fiyati digmiistiir. PLA seffafligi ve diisiik toksisitesi sayesinde
ambalaj uygulamalar i¢in de potansiyel Uriindiir. Buna ragmen kirilganligi, zayif
kristalizasyon davranisi ve diisiik gaz bariyer 6zellikleri nedeniyle su anki kullanimi
kisithidir  [8]. Bu nedenle bu c¢alismada, PLA’min farkli tip ve yiizey
modifikasyonlarina sahip tabakali silikatlar ile nanokompozitleri hazirlanarak gida
ambalaj uygulamalar1t i¢in film gelistirilmesi hedeflenmistir.  Malzeme
gelistirilmesinin  yan1 sira genis Olgiide ticarilesme i¢in tam anlamiyla
karakterizasyon ve potansiyel toksikolojik ve c¢evresel etkilerin aragtirilmasi
gereklidir [2]. Bu galismada, elde edilen saf PLA filmi ve nanokompozitlerin yapisal
karakterizasyonlar1 FT-IR/ATR ve XRD, termal karakterizasyonlart DSC, ylizey
karakterizasyonlari temas ag¢i analizleri ve AFM, viskoelastik ozellikleri DMA
yontemleriyle yapilmistir. Yapilan bu karakterizasyon c¢alismalar1 1s1ginda gida
ambalaj uygulamasi i¢in PLA’nin gelistirilmesi beklenen parametrelerinin nasil

etkilendigi ¢aligmada agiklanmustir.

Bunlarin yani sira gida ambalaj uygulamalarina yonelik testler gergeklestirilmistir.
Oksijen gidalarin bozunmasinda direk ve dogrudan olmak {izere iki sekilde etkilidir.
Direk etkisi oksidasyon reaksiyonu nedeniyle gidada kararma ve tat bozunmasina
neden olmasi ve dolayli etkisi mikroorganizma faaliyetlerine yardimci olmasi
nedeniyledir. Nem de mikroorganizma faaliyetlerini etkilemesi nedeniyle gidanin
bozunmasina neden olmakta ve gidada besin degeri ve kalite kaybina yol agmaktadir
[3]. Bu nedenle gida ambalaj malzemesinin giday1 dis etkenlerden korumasi, oksijen
gaz1 ve su buhart gecirgenliklerinin genellikle diisiik olmasi beklenmektedir. Bu
calismada kullanilan farkli tabakali silikatlarin “biikiimlii yol (tortuous pathway)
teorisine gore oksijen gazi ve su buhar1 gegirgenlik degerlerini saf PLA filmine gore
farkli Slgiilerde diisiirmesi beklenmistir ve bu etkiyi belirlemek amaciyla ¢alismada
oksijen ve su buhari gegirgenlik testleri yapilmistir. Ozellikle gaz gegirgenliginin
yiiksek olmast PLA’nin ambalaj uygulamalarmi smirladigindan elde edilen
malzemelerin uygulamaya yonelik arastirilmasi agisindan gegirgenlik testleri ¢ok

onemlidir.



Gidalarin ambalajlanmasinda dikkat edilmesi gereken bir diger onemli nokta ise
gidada onemli kalite ve gilivenlik kaybina yol acan, toksik elementlerin plastikten
gida maddesine migrasyonudur. Polimer bilesenlerinin ve katki maddelerinin yasal
siirlamalar1 asan migrasyonu, ambalajlanmis gida giivenligiyle ilgili olarak belki de
en belirgin konudur. Bunlarin 6niine gegcmek icin ambalajlarin metalize tabaka gibi
farkli Dbilesenler de igeren c¢ok katmanli iretimleri, bugiin yaygin olarak
uygulanmaktadir [2]. Literatiirde migrasyon konusuyla ilgili ¢ok az sayida ¢alisma
vardir. Konu ile ilgili caligmalarin olmamasi ve bu nedenle insan saglig1 tizerindeki
etkilerin belirlenmemesi nedeniyle gida ile temas eden nanokompozitlerin
migrasyonu ile ilgili diinyada ve ililkemizde kabul edilmis bir yasal smir
bulunmamaktadir. Bilimsel calismalar serbest nanopartikiillerin hiicre bariyerlerini
asabildigini gostermektedir. Bu nedenle nanopartikiil iceren malzemelerin migrasyon
calismalar1 toksikolojik verilerle birlikte ele alindiginda insan sagligi agisindan ¢ok
onemlidir. Bu ¢aligmanin literatiirden farkini ortaya koyan taraflarindan biri de nano
partikiil iceren malzemenin gidaya migrasyonu ile ilgili detayli veri elde edilmis
olmasidir. Ancak bu sayede elde edilen filmlerin gida ile temasina uygunluk

konusunda fikir edinilebilecektir.

Literatiirde PLA nanokompozitlerinin ambalaj uygulamalariyla ilgili yapilan birgok
calismada biyobozunurluk testi yapilmistir. Yapilan bu testler elde edilen
malzemenin kompost ortami, atik su, attk camur ve dogal c¢evre kosullar1 gibi
sartlarda bekletilmesiyle gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda zamana bagh
olarak polimerin molekiil agiligindaki azalma, kristalinitesindeki artig, test edilen
filmin agirhigindaki azalma, mikroorganizma faaliyetleri sonucu agiga ¢ikan CO;
miktar1 gibi farkli izleme yontemleri kullanilmistir [12]. Bu ¢alismada literatiirden
farkl1 olarak Jacobs University/Bremen Laboratuvarlarinda hazirlanan kompostta
kontrollii kosullarda birakilan filmlerin biyobozunurluk izlemesi Jacobs University
Arastirma Laboratuvarlarinda bulunan Raman Spektroskopi cihaziyla yapilmistir. Bu

yontem ilk defa bu ¢alismada kullanilmastir.

Plastik ambalaj sektorii hala maliyet, eko-ambalaj stratejileri (ambalaj basina

kullanilan malzemenin azaltilmasi), geri doniisiimiin kolaylastirilmasi, daha ¢evreci



ambalaj formiilasyonlar1 gibi gelistirmelere ihtiya¢ duyan bir sektordiir [2]. Sonug
olarak, biitiin bunlar ve atiklarin da azaltilmasma yonelik cabalar, biyobozunur
malzemelerin ambalaj sektorii icin arastirilmasinda bu calisma igin itici gii¢

olusturmustur.



2. POLIMER NANOKOMPOZITLER

Polimerlerin sertlik, bariyer ve direng ozelliklerini gelistirmek amaciyla treticiler,
bazi katki maddelerine ihtiya¢c duymuslardir. Nano boyuttaki katki malzemelerinin
yiiksek ylizey alani/birim kiitle oranlari, onlar1 ayni kimyasal bilesime sahip daha
biiyiikk boyutlu katkilardan daha etkili kilmistir [13]. Nanometre 6lgekli organik-
inorganik karigimli kompozitler, nanokompozitler veya organik-inorganik hibritler
olarak adlandirilmigtir ve iki bilesenin sinerjistik etkisi nedeniyle beklenmedik
ozellikler sergilediklerinden birgok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Organik partikiil
dolgulu kompozitlerler malzemenin sadece mekanik 6zellikler, termal direng, gaz
bariyeri ve kimyasal reaktif direnci gibi 6zelliklerini gelistirmekle kalmamis, ayn

zamanda malzemeye diisiik maliyetle yiiksek performans saglamistir [14].

Nanokompozitler 21. yiizyilin malzemesi olarak kabul edilmistir ve gelecek yillarda
¢ok daha fazla kullanilabilir olmasi beklenmektedir. Bu malzemelerin tahmini
kiiresel tiiketim degerleri 2005 yilinda 1 milyar dolardir ve 2025°te 100 milyar dolar
olmasi beklenmektedir [15].

Polimerik malzemelerin performanslarini arttirmak amaciyla ¢esitli nanopoartikiiller
kullanilabilir. Bu partikiillerin birkag Ornegi olarak sentetik polimer nanofiberler,
tabakali kat1 partikiiller, seliilloz nano kristaller ve karbon nanotiipler verilebilir.
Bunlarin arasinda son zamanlarda killer gibi tabakali inorganik yapilar ambalaj
endiistrisinde oldukga dikkat ¢cekmektedir. Sadece kolay elde edilebilirlikleri ve ucuz
olmalar1 degil, ayni zamanda malzemede Onemli iyilestirmeler saglamalar1 ve

islenmelerinin nispeten basit olmasi ragbet gormelerini saglamistir [13].

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢esitli boyut ve sekilde nano dolgular

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi boyutlarina bagli olarak 3 ana sinifa ayrilabilir [3].
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Sekil 2.1. Cesitli tiplerde nano 6lgekli malzemeler [3]

1D Tabaka benzeri yapilar (Nanotabakalar): Tabakali yapida malzemelerdir, tipik

olarak kalinliklar1 1nm’dir. En c¢ok bilinen tipleri tabakali silikatlar, tabakali ¢ift
hidroksitlerdir [16].

2D Nanotiipler veya nanofiberler: 100 nm ¢apli ve en az 100 boy/en oraniyla

tanimlanan yapilardir. Karbon nanotiipler ve nanoseliiloz 6rnek olarak verilebilir

[16].

3D Nanopartikiiller: U¢ boyutlar1 da 100 nm’nin altinda olan yapilardir. En ¢ok

bilinen 6rnekleri silika partikiilleri ve metal oksitlerdir [16].

Nanokompozitler bugiin birgok alanda uygulanmakta ve c¢alismalari devam
etmektedir. Nanoteknoloji sektoriindeki bu ilerlemeye ragmen gida ve gida ile ilgili

tirlinlerde nanoteknolji aragtirmalart yeni yeni gelismeye baglamistir [17].

2.1. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitleri

Nanokompozit hazirlamada tabakali silikatlar iki belirgin 6zellikleriyle dikkati
cekmistir. Bunlardan ilki silikat partikiillerinin tek tek tabakalara dagilmasi
yetenegidir. Ikincisi ise organik ve inorganik katyonlarla iyon degistirme yetenekleri

ile ylizey kimyasinin ayarlanabilmesidir. Belli bir polimer matiste tabakali



silikatlarin dagilma derecesi ara tabaka katyonlaria bagli oldugundan, bu iki 6zellik
birbiri ile ilgilidir [18].

Monmorillonit, hektorit ve saponit gibi gibi tabakali silikatlar polimer 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla geleneksel makro veya mikro kompozitlerin hazirlanmasi i¢in
sanayi tarafindan uzun yillardir kullanilmaktadir. Ancak, daha sonra kil tabakalarinin
polimer matriste dagiliminin nanometrik 6l¢ekli veya mikrometrik 6l¢ekli olmasinin
polimer 6zellikleri agisindan ¢ok onemli bir etkiye sahip oldugu anlagilmistir. Bu
ozellik polimer zincirleri ile etkilesen kil tabakalarinin ¢ok daha biiyiik yiizey alanina
sahip olmasiyla agiklanmis ve kilin nanometrik olg¢ekli dagitilmasit bagarili bir

interkalasyon veya eksfolasyon durumu ile tarif edilmistir [19].

Tabakali silikatlar polimerlerde modiil artigi, dayanim, 1s1l direg, gaz gegirgenligin ve
alevlenebilirligin azalmasi ve biyobozunur polimerlerde biyobozunurlugun artmasi
gibi iyilesmeler saglarlar. Nanokompozitlerde bu iyilesmelerin temel nedeni
geleneksel dolgulu/giiclendiricili sistemlere gore tabakali silikatlar ve matris
arsindaki giiclii arayiizey etkilesimleridir. Ornegin, ¢ok az miktarda tabakali silikat
(modifiyeli veya degil) igeren nanokompozitler saf polimerlere gore son derece iyi
mekanik 6zellik sergilerler ve ayrica tabakalar gaz molekiillerinin matristen gegisini

geciktirecek biikiimlii yol (tortuous path) veya labirent olustururlar [18].

Tabakali silikatlarin  mekanik dayanimi  gelistirdigi  yapilan  c¢aligmalarda
raporlanmistir. Bariyer oOzelliklerinin incelenmesi sonucunda teoriler ortaya
atilmisgtir.  Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinin  bariyer &zelliklerini
aciklayan, tabakalarin etrafindaki biikiimlii yola odaklanan ve filmden difiizyonu
sirasinda gaz gecis hareketini daha uzun bir yola zorlayan en bilinen teoriler Nielsen
tarafindan 1967°de gelistirilmistir. Ge¢is yolunun uzunlugunu kilin boy/en oraninin
ve kompozit igerisindeki hacimce yilizdesinin fonksiyonu olarak ifade etmistir.
Nielsen modeli kil yiiklemesi %1’den daha az olan sistemlerin geg¢irgenligini tahmin
eder, deneysel veriler daha yiiksek kil yiikleme oranlarinda tahmin degerlerinden
sapma gostermistir. Bharadwaj (2001)’ya gore silikat levhalarinin boyunun artmasi

biikiimlii yolu artirmasi nedeniyle bariyer Ozellikleri etkilemektedir. Zayif kil



oryantasyonu veya tam eksfolasyon ger¢eklesmemesi gibi faktorlerle sapmalar
aciklanmaya calisilmistir Buna ragmen, bu faktorler bile yaymmlanan deneysel
gozlemlerde tahmin edilenden daha diisiik gecirgenlik elde edilmesini
aciklayamamustir. Beall (2000), polimer nanokompozitlerde gecirgenligi tahmin
eden, polimer-kil arayiizeyindeki ana faktorii biikkiimlii yol ile birlestirerek yeni bir
model Onermistir. Bu model Nielsen’nin modeline bir diizeltme faktorii ekleyerek
saglanmistir. Model, kil tabakalar1 etrafinda ii¢c bolgeden bahsetmektedir: ylizey
modifiye edici bolgesi, zorlanmis (constrained) polimer bdlgesi ve smirlanmamis
polimer bolgesi. Yiizey modifiye edici bolgesi (1-2 nm) polimer ve kili birbirine
baglar ve gecirgenlik iizerinde ¢ok az etkili olacak kadar kiigliktiir. Zorlanmamis
polimer bolgesi kilden etkilenmez, yigin polimer Ozelliklerini tasir. Zorlanmis
polimer bolgesi daha az agiklanabilen, yilizey modifiye edici bolgesiyle temasta olan,
50-100 nm’ye kadar uzanan bdlgedir ve polimer etkilesim parametrelerinin
fonksiyonudur. Bu bdlgenin daha az serbest hacme ve bu nedenle daha diisiik
difiizyon katsayisina sahip oldugu varsayilmaktadir. Zorlanmis bolgenin temel etkisi
serbest hacmi diisiirmek oldugundan bu etki kristalin polimerlerde 6nemli degildir ve
kristalinite azalmadikga yar1 kristalin polimerlerde de gegirgenligi 6nemli derecede
etkilemez. Aslinda basit biikiimlii yol modelindeki biiyiik sapmalar amorf polimerleri

kapsar [20].

Killerin ¢alismalarda raporlanan diger yararlari, camst gecis sicakligini ve termal
bozunma sicakligini artirmasidir. Killerin polimerler iizerindeki baslica dezavantaji
seffafligin azalmasi olarak belirtilmistir. USA’da Nanocor Inc. ve Southern Clay
Products gibi baz1 sirketler ~montmorillonitin nanokompozit iiretiminde
kullanilmasiyla ilgili olarak; plastigi daha hafif, daha iyi 1sil dirence sahip, gazlara,
neme ve uguculara karsi daha iyi bariyer 6zellik gosteren duruma getirmek {izerine

calismalarini siirdiirmektedir [20].

2.2. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitlerin Hazirlama Yontemleri

Polimer-kil nanaokompozitlerinin hazirlanmasinda 3 temel yontem kullanilir [4].
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Cozelti dokiim yontemi

Polimerin de ¢Oziinebildigi bir coziiciide tabakali silikatlar tek tek tabakalarina
ayrilir. Polimer ¢o6zeltisinin de eklenmesiyle tabakalarmma ayrilmis yapilarla
makromolekiiller arasinda giiclii etkilesim meydana gelir veya makromolekiiller
tabaka aralarina girer ve bu kisimdaki c¢oziicii ile yer degistirirler. Coziicli
uzaklastirilir, sonu¢ olarak nanokompozitler olusur. Polimer zincirlerinin kil
tabakalar1 arasina girmesi ¢dziiciiniin uzaklastirilmasi ile kazanilan entropi tarafindan
yonetilir. Bu kazanilmig entropi tabakalar arasina girmis polimer zincirlerinin entropi
kaybini dengeler. Bu metod diisiik polar veya polar olmayan polimer hibritlerinin
hazirlanmasinda kullanilir. Metod ¢ok fazla ¢oziicli gerektirdiginden ¢evre ile dost

olmadig1 sdylenebilir [4,10,21].

Organik ¢6ziicii kullanilan bu metod bazi durumlarda daha kolay ve etkili olmasina
ragmen, endiistriyel agidan bakildiginda bazi zorlu islem kosullarin1 ve ekolojik bazi
dezavantajlar1 beraberinde getirir. Bu durum 6zellikle yar1 sert termoplastikler igin
¢Oziicii olmadan uygulanan metodu daha elverisli kilmistir. Bununla birlikte sivi
sistemlere dayanan hazirlama teknikleri birgok endistirel uygulama i¢in ¢ok

onemlidir [19].

Yerinde polimerizasyon

Kil minerallerinin g¢esitli organik monomerlerin polimerizasyonunda aktive
(induce/activate) etme yeteneginin oldugu 1940’lardan beri bilinmektedir [22]. Bu
yontem kil minerallerinin tabakalari arasina girmis monomerlerin polimerizasyonuna
dayanir [23]. Bu yontemde tabakali silikatlar sivi monomerle veya monomer ¢ozeltisi
ile sisirilir. Uygun bir baslaticinin veya katalizoriin ara tabakaya yerlestirilmesinden
sonra polimerizasyon 1s1 veya radyasyonla baglatilir [21]. Yerinde polimerizasyon
yontemi ayrica termoset ve elastomerik nanokompozitlerin hazirlanmasinda da

kullanilabilir [22].
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Eriyik halde karistirma

Eriyik halde karistirma yontemi polimer nanokompozitlerin hazirlanmasida 6nemli
bir ilerlemedir. Bu metod polimer endiistrisinde en ¢ok kendi yayginligi nedeniyle
aragtirtlmistir. Bu yontemde polimer matris ve nanokil secilen matrisin erime
sicakligina yakin bir sicaklikta tavlanir. Eger polimer amorfsa secilen sicaklik camsi
gecis sicakligl civarinda olmalidir. Kosullar uygun ve silikat ylizeyi uyumlu ise
polimer zincirleri i¢ tabakalara yavase¢a ilerler ve intekale veya eksfoliye yapilar
olusur. Bu teknigin ¢oziicii kullanilmadigindan ekonomik ve g¢evreci olmasi gibi
birgok avantaji vardir. Bu teknik kullanilarak genis yelpazede morfolojiler elde
edilebilmektedir. Bununla birlikte elde edilen kompozit yapisi silikat ve polimer

matrisin uyumluluguna bagl olarak degisecektir [4,21,22].

Vaia ve Giannelis 1997’de yaptig1 ¢alismalarda eriyik halde interkalasyonun entalpi
ve entropi degisimleri ile belirlendigini agiklamiglardir. Onlara gére polimer zinciri
ile kilin ara tabakasindaki entropi kaybi, tabaka genisleme ve bagh yiizey
zincirlerinin konformasyonel serbestligindeki artis ile ilgili olan entropi kazanci ile

dengelenir [22].
2.3. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozit Tipleri
Polimer-tabakali silikat (kil) nanokompozitlerinin hazirlanmasindan sonra elde

edilebilecek killerin matriste dagilimma bagli olarak farkli tipte kompozit yapilar

elde edilmektedir ve sematik olarak Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Polimer-kil nanokompozit hazirlama yontemleri ve elde edilebilecek
yapilar [4]

Interkale nanokompozit

Interkale nanokompozitte, kilin polimere oranindan bagimsiz olarak polimer

zincirlerinin tabakali silikatlarin tabakalarinin arasina girmesi s6z konusudur [18].

Eksfoliye nanokompozit

Eksfoliye nanokompozitte, matris icerisinde her bir kil tabakasi birbirinden
ayrilmistir ve tabakalar arasi ortalama uzaklik kil yiikleme orani ile ilgilidir.
Eksfoliye nanokompozitte kil miktar1 genellikle interkale yapidan ¢ok daha azdir
[18].

Faz ayrisik nanokompozit

Kavramsal olarak interkale kompozitle aynidir fakat silikat tabakalart hidroksil
kenar-kenar etkilesimi nedeniyle yer yer topaklanmistir [18]. Bircok arastirmaci
hazirladiklar1 nanokompozitlerde eksfoliye yapiya ulastigini iddia etseler de gercekte

kil mineralinin hepsi degil belli bir oran1 tamamen tabakalarina ayrilmistir [23].
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3. TABAKALI SILIKATLAR

Killer hakkinda ilk genel bilgi 1930’larin ortalarinda kil {izerine yapilan bilimsel
caligmalarin yapilmasina dayanmaktadir ve bunu “kil minerali” kavraminin genel
kabulu takip etmistir. Kil minerallerinde katyonlarin ¢ogu silisyum oldugundan

silikat ad1 verilmistir [24, 25].

Silikatlar; tetrahedron silikatlar, ¢ift tetrahedron silikatlar, zincir yapili silikatlar,
tabakali silikatlar, halka silikatlar ve kafes yapili silikatlar olarak yapilarina gore
siiflandirilirlar. Mineral smifindaki bu farklilik silikat tetrahedronlarinin farkl

bilesimlerinden kaynaklanmaktadir [26].

Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda en ¢ok killanilan kil ¢esidi olan ve

bu ¢alismada da kullanilan tabakali silikatlar incelenmistir.

Kil mineralleri yaprakli yapiya sahiptirler. Bu durum killerin ayni tane boyutlu diger

minerallere gore ¢ok daha biiyiik yiizey alanina sahip oldugu anlamina gelir [25].

Kil minerallerinde tetrahedral ve oktahedral tabakalar belirli bir tabaka diizeni
icerisinde bir arada bulunurlar. Killerin kristal ag1 oksijen anyonlarindan ve silisyum
katyonlarindan olusan tetrahedronlarin birbirine baglanmasiyla meydana gelmistir.
Tetrahedronlar bir silisyum katyonu etrafinda yeralmis dort oksijen anyonundan
olusmustur. Tetrahedronlarin  koselerindeki  oksijen anyonlarinin  ortaklasa
kullanabilme 6zelligi kristal yapiin temelini olusturmugtur. Oktahedronlar ise kil
kristalinde bulunan diger katyonlarin (aliiminyum, magnezyum veya demir iyonlar1)
etrafinda yer almis alt1 oksijen anyonundan olusurlar. Bu oktahedron bir dnceki
tetrahedral tabakada yer alan serbest oksijen anyonlarini da kullanarak alti komsu
atomlu yapilarin1 tamamlarlar. Boylece tetrahedral tabakadaki serbest oksijenler iki
tabaka tarafindan ortaklagsa kullanilarak baglayict gorevi goriirler. Oktahedral
tabakada yer alan merkez katyonlar (A", Fe*3, Mg*?, Fe*?) ve koselerde yer alan
iyonlar (O, OH") belli bir diizen i¢indedir [25].
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Tetrahedral tabakalarin kalinligi 3,4 A’dur. Oktahedral tabakalar tehrahedral
tabakalardan daha incedir. iki tabaka oksijen atomlarmi paylasarak birlestiginde
ikisinin olusturdugu kalinlik her birinin kalinliginin toplamindan daha kiigiik

olacaktir. Dogal minerallerde kalinliklar asagidaki gibidir [25].

Tetrahedral+Oktahedral Tabaka = 7 A birim tabaka, 1:1 yap1
2 Tetrahedral+Oktahedral Tabaka = 10 A birim tabaka, 2:1 yap1
2 Tetrahedral+ 2 Oktahedral Tabaka = 14 A birim tabaka, 2:1+1 yap1

3.1. 1:1 Tabakal silikatlar (iki tabakal killer)

Iki tabakali kil minerallerinin yaprakg¢iklar1 bir tetrahedral bir de oktahedral
tabakanin oksijen kopriileri ile birbirine baglanmasi sonucunda meydana

gelmislerdir. Kaolin ve halloysit bu grubun 6nemli 6rneklerindendir [25].

Kaolinin iki tabakali olan yaprak¢iklarinin tetrahedronlarin tabani oksijen tabakasi,
oktahedronlarm iist yiizeyi hidroksit tabakasi ile kaplidir. Iki tabakali kil
yaprakc¢igiyla diger bir iki tabakali kil yaprak¢igmin iist iiste gelmesi ile OH-O
kopriisii kurulur. Yaprake¢ik arasi agikligin bu nedenle su alip sigsmeyecegi ve
birbirinden uzaklagsmayacag1 sdylenebilir. Halloysit de kaolin ile benzer 6zelliklere
sahip olmakla birlikte farkli olarak nanometre boyutlarinda silindirik yapilar icerir.
Silindirik tiiplerin ¢aplart 300 nm’den kii¢lik, uzunluklar1 ise 50 pm’ye kadar
cikabilmektedir. Halloysit, kaolin gibi bir tetrahedron, bir oktahedron tabakasinin iist
iiste gelmesi ile olusmustur. Ancak kaolinin aksine silikat tabakalar1 arasinda su

molekiilleri yer almistir. Bu nedenle su alip sisebilir [25, 27].

3.2. 2:1 Tabakal silikatlar (ii¢ tabaka killer)

Ug tabakali kil minerallerinin yaprakgiklari bir oktahedron tabakasmin altma ve
istline iki tetrahedron tabakasinin yerlesmesi sonucunda olusmuslardir.
Tetrahedronlarin dis yiizleri oksijen tabakasi ile kapli oldugundan yaprakeiklar

arasinda bu iki oksijen tabakasini baglayacak bir katyon bulunmamaktadir. Bu
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nedenle 3 tabakali kil mineralleri su aldiklarinda yaprakgiklar birbirinden
uzaklagirlar. Yaprake¢iklar arasindaki agikliga katyonlar girerek yerlesirler ve iki
yandaki negatif elektrik yiiklerine sahip oksijen tabakalar1 arasinda elektriksel bag ile
tutulurlar. Ancak bu katyonlar daha aktif bir katyon ile yer degistirebilirler [25].

Uc¢ tabakali kil mineralleri arasinda en oOnemlileri illit, vermikulit ve
montmorillonittir. Saf montmorillonitler daha ¢ok volkanik tiiflerin ayrismasi ile
olusurlar (Bentonit'ler) [25]. Ug tabakali kilin sematik gosterimi Sekil 3.1°de

verilmigtir.

Oy Al Fe, Mg, Li
D 0H
&0

Sekil 3.1. 2:1 tipi tabakali silikatin yapisinin sematik gosterimi [28]

3.3. 2:1+1 Tabakal silikatlar (dort tabakah killer)

Dort  tabakali kil mineralleri tetrahedron ve oktahedron tabakalarinin
tetrahedral/oktahedral/tetrahedral/oktahedral olarak iist iiste siralanmasi ile olusur.
Dort tabakali kil minerallerinin su alip sisme yetenekleri hemen hemen yoktur.
Katyon degisim kapasitesi diigiiktiir. Dort tabakali kil minerallerini klorit temsil eder

[25].
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Kil minerallerinin iki farkli 6zelligi vardir: sisme Ozelligi ve tabakali yapi
birimlerinin temel kristalografik tekrari [25]. Kil minerallerinin bazi &zellikleri

asagidaki gibidir.

1) tabakalarin bir boyutu nanometre mertebesindedir; 1:1 tabakalarin (TO) kalinligi
0,7 nm ve 2:1 tabakalarin (TOT) kalinlig1 1 nm civarindadir.

ii) katman veya partikiillerin anizotropik olmasi

iii) ¢esitli ylizey tiplerinin olmasi: dis bazal (diizlemsel), kenar ve i¢ yiizey

IV) dis ve i¢ yiizeylerinin modifiye (adsorpsiyonla, iyon degisimle veya asilamayla)
edilebilmesi

V) plastisite [24]



Cizelge 3.1. Tabakali silikatlarin siniflandirilmasi [25]
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Tabaka Tipi | Grup Alt grup Tiir Ornekeleri
Kaolinler Kaolin, Dikit, Nakrit,
Halloysit
1:1 Kaolin-Serpantin | Serpantinler Krizotil, Antigorit,
Lizardit, Ametist,
Bertierin
Pirofilit-Talk Profilitler Pirofilit
Talklar Talk
Montmorilonitler Montmorillonit,
Beidellite, Nantronit
Semektit Saponitler Saponit, Hektorit,
Saukonit, Stevensit
Vermikiilit Dioktahedral Vermikiilitler | Dioktahedral
Vermikiilit
Trioktahedral Vermikiilitler | Trioktahedral
2:1 vermikiilit
Mika Dioktahedral Mikalar Muskovit, Paragonit,
it
Trioktahedral Mikalar Flogopit, Biyotit, illit
Brittle Mika Dioktahedral Brittle Margarit
Mikalar
Trioktahedral Brittle Klintonit
Mikalar
Dioktahedral Kloritler Donbasit
Trioktahedral Kloritler Klorit, Klinoklorit,
2:1:1 Klorit Samosit, Nimit
Di-Trioktahedral kloritler Kookeit, Sudoit
Polygorskit- Polygorskitler Polygorskit
2:1 Sepiolit Sepiolitler Sepiolit, Xylotil

Cizelge 3.1.°de tabakali silikatlarin smiflandirilmas:1 verilmistir. Polimer/tabakali

silikat nanokompozitlerinin hazirlanmasinda genellikle 2:1 tabakali silikat grubu

kullanilir. Tabaka kalinliklart 1 nm civarindadir ve bu tabakalarin yanal boyutlar1 30
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nm’den birka¢ mikrometreye kadar degisebilir hatta tabakali silikata bagli olarak
daha genis bile olabilir. Tabakalarin dizilimi tabaka arasi (interlayer) veya galeri
(gallery) olarak adlandirilan van der Waals bosluguna yol agar. Tabakalar arasinda
izomorfik yer degistirme (Al iin Mg veya Fe*ile yer degistirmesi Mg ™ nin Li" ile
yer degistirmesi gibi), nagatif yiik olusturur bu da galeri i¢inde bulunan alkali ve
toprak alkali katyonlar tarafindan dengelenir. Tabakali silikatin tipi katyon degisim
kapasitesi (CEC) olarak bilinen ylizey yiikii ile karakterize edilir ve genellikle
mequiv/100 g olarak ifade edilir. Bu yiik lokal olarak sabit degildir tabakadan
tabakaya degisebilir bu nedenle tiim kristal i¢in ortalama deger olarak kabul edilir
[29].

3.4. Tabakah Silikatlarin Polimerlerle Uyumunun Artirilmasi

Bircok kilin hidrofilik yapisi nedeniyle organik polimerde homojen dagitilmasi kolay
olmamaktadir. Organokiller, kil mineralleri ile organik bilesikler arasindaki
etkilesimin {riiniidiir ve polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢ok dnemli bir
uygulama haline gelmistir. Kil tiplerinin ¢oguna yapilacak uygun bir organofilik
yapma islemi, polimer matriste gerceklesecek basarili bir eksfolasyon i¢in anahtar
adim olarak kabul edilmektedir. Organofilik yapmak kilin enerjisini diisiiriir ve
organik polimerlerle uyumunu artirir. Organokiller diger bir¢ok nano malzemeden
daha ucuzdur ve dogal kaynaklardan kolay elde edilebilirdirler. Ornegin
organomontmorillonit (OMMT), montmorillonitin inorganik katyonlarinin organik
amonyum iyonlart ile yer degistirilmesi sonucu olusur ve bu durum
nanokompozitlerin ~ su  ¢ekme  Ozelligini  disiirtir. Montmorillonitin
organomodifikasyonu Sekil 3.2.’te sematik olarak gdsterilmistir. Yiizey etken madde
(surfactant) kullanim1 killerin  dagilmasint  kolaylastirmaktadir. Uyumlastiric

kullanimi ile daha iyi eksfoliye olmus yapi ve daha iyi mekanik &zellikler elde
edilebilmektedir [20].
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® =Degistirilebilir katyon

Sekil 3.2. Montmorillonitin organomodifikasyonunun sematik gosterimi [3]

+

Modifikasyon genellikle kil tabakalarinin yiizeyindeki katyonlarm (Na®, K, and
Li"), birincil, ikincil, figiinciil ve dérdiinciil alkil amonyum veya alkil fosfonyum
katyonlarini iceren katyonik yiizey etken maddeler kullanilarak yer degistirmesi ile
gergeklestirilir. Bu yiizey etken maddeler kilin dogasini hidrofilikten hidrofobiklige
degistirdigi gibi tabakalar arasi bosluklari artirir. Bu da polimer matris igerisinde
tabakalarin daha iyi ayrilmasina yardimci olur. Bazi organo modifiye edicilerin
kimyasal yapis1 Sekil 3.3°te verilmistir. Organokiller, y1gin veya ¢ozelti iizerinden

gergeklestirilecek ¢ozelti dokiim, eriyik halde karigtirma ve yerinde polimerizasyon

gibi nanokompozit hazirlama yontemlerinde avantajlar saglar [18,19].

L'HEL'H:[]H CH_‘
—
i Y
i L)
. ¢ 4
CH,—— N’ Tallow CH,4 N CH, {:\ *.-}
W J!
kLY i
A
[a] CHyCH,0H {h} Hydrogenated Tallow
N VAN NN NN N NP N
(c)

Sekil 3.3. (a) metil, tallow, bis-2-hidroksietil, dérdiinciil amonyum,
(b) dimetil, benzil, hidrojene olmus tallow, dordiinciil amonyum
(c) oktadesilamin [3]
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Alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlarinin organosilikatlardaki gorevi
inorganik yapinin yiizey enerjisini disiirmek ve polimer matris ile islanabilme
ozelligini gelistirmektir ve tabakalar arasi mesafeyi artirmaktir. Bununla birlikte
alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1 polimer matrisle etkilesebilecek
fonsiyonel gruplar saglar veya bazen polimer matris ve inorganik araylizeyini
giiclendirmeye katki saglar. Geleneksel kompozitlerden farkli olarak saf polimerin
ozelliklerinin gelismesinde temel neden polimer matris ve organomodifiye tabakali

silikat arasindaki arayiizey etkilesimidir [29].
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4. POLIMER BAZLI GIDA AMBALAJ MALZEMELERI

Gida ambalajlama, plastik ambalajla birlikte en fazla biiylime gosteren sektdr haline
gelmis ve gida tretiminin bir pargasi olmustur [3]. Gida ambalajinin temel goérevi
tirlinlin bozunmasin1 geciktirmek, prosesin yararl etkilerini korumak, raf émriinii
uzatmak, gidanin kalite ve gilivenligini liretimden son tiiketiciye ulasana kadar
korumaktir. Bir diger dnemli fonksiyonu ise giday: fiziksel, kimyasal ve biyolojik
tehlikelerden depolama ve dagitim sirasinda korumaktir. Bununla birlikte gida ile

ilgili bilgilerin taginmasi ve gida estetiginin korunmasi gibi gorevleri vardir [3,30].

Gida ambalaji nem kaybimi veya nem kapmayi engellemelidir, gidayr mikrobiyal
bulasidan korumalidir, su buhari, oksijen, karbondioksit ve diger ugucu bilesenlere
kars1 bariyer olusturmalidir. Bunlara ek olarak, mekanik, optik ve termal 6zellikleri
uygun olmalidir. Gida ambalaj malzemesi igin kritik Ozellikler Sekil 4.1.°de

verilmistir [9].

Antimikrobival

fonksivon
Gaz Mekanik
bariyer szellikler
0n 02 \ /
Su buhan GIDA .
bariyer AMBALATJ < Ortik
NALZEMESH dzellikler
\ Termal
dzellikler
Aroma
bariver

Cevre-dostu

Sekil 4.1. Gida ambalaj malzemesinden beklenen genel 6zellikler [9]
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Tiiketicilerin yiiksek kaliteli, uzun raf omriine sahip, yemeye hazir iiriin talepleri,
miimkiin oldugunca uzun siire dogal ve taze gOriinimiinii koruyan {iriinlerin

gelistirilme ¢alismalarini baslatmistir [31].

Ambalajlanmis gida i¢in depolama sicakligi, depolama siiresi ve temas ylizeyi
onemli faktorlerdir. Yiiksek depolama sicakligi migrasyonu arttirir. Ugucu olmayan
migrantlar ve kokular gida ile ambalaj malzemesi temas halindeyken tasinabilir. Bu

gibi durumlarda migrasyon toplam temas siiresi ile ilgilidir [32].

Polimerik malzemeden gaz gecirgenlik cogunlukla amorf fazda gerceklesir ve iki
temel prosesle agiklanir: gaz/polimer arayiizeyinde ¢oziiniirliik ve bu gazin polimere
difiizyonu. Henry Yasasini kullanarak polimerde gaz ¢oziiniirliigii aciklanabilir ve
Fick Yasasi bu malzemeye gaz diflizyonunu karakterize eder, gaz gecirgenlik hem

¢ozlinirliik hem de difiizyon katsayilariin fonksiyonudur [15,33].

Gilinlimiizde polietilen (PE), polietilen tereftalat (PET), polivinil kloriir (PVC),
polipropilen (PP), polistiren (PS) ve poliamid (PA) gibi petrokimyasal bazl
polimerler gida ambalaj malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bunlarin avantajlar
bliyiik miktarlarda elde edilebilirliklerinin yan1 sira ucuz olmalari, gerilme
dayanimlarinin, kopma dayanimlarimin iyi olmasi, aym1 zamanda oksijen
karbondioksit ve aroma bariyer Ozelliklerinin iyi olmasidir. Fakat bu malzemeler
tamamiyla geri doniisiimlii ve/veya biyobozunur malzemeler olmadigindan siirekli
tiretilmeleri ciddi ekolojik problemlere neden olacaktir. Plastik ambalaj malzemeleri
kullanim1 esnasinda genellikle gida maddesi ile kirlenir, bu nedenle geri doniisiimleri
cogu zaman ekonomik olarak uygun olmaz ve pratik degildir. Sonu¢ olarak birkag
bin tonluk plastik malzeme, miktar1 yillik yaklasik %5 artmakla birlikte, yeryiiziinde
kalmakta ve kentsel atik olusturmaktadir. Cevre bilincinin gelismesi ile kullanici ve
cevre dostu ambalaj filmlerinin gerekliliginin farkina varilmistir. Sonug¢ olarak
biyobozunurluk sadece bir fonksiyonellik degil ¢evre korumaya dnemli bir katkidir
[34].
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Yenilenebilir kaynaklardan, yenilenebilir ve biyobozunur filmler gibi biyo bazli
ambalaj malzemeleri {izerine ¢aligmalarin baslamasiyla, plastik ambalaj atig
problemini azaltarak gida kalitesini giiclendirmek ve raf dmriinli uzatmak amaciyla
yapilan c¢alismalar 6nem kazanmistir [35]. Geri doniistiirme enerji harcanmasi
gereken bir olayken, ¢ilirime ile ambalaj malzemesi toprakta kontrol altina
alinabilmektedir. Biyolojik bozunma sonucunda toksik madde olmaksizin sadece su,

karbondioksit ve inorganik bilesenler agiga ¢ikmaktadir [34].

4.1. Gida Ambalaj Malzemelerinden Beklenen Ozellikler

Gida ambalaj malzemelerinin olusturulmasi ¢ok basamakli, dikkat gerektiren ve son
irlin olan ambalajin basariya ulasmasi i¢in arastirmacilarin gerekli biitiin 6zellikleri
gdz Onilinde tutmasit gereken bir prosestir. Bir ambalajin, verimli malzemeden
yapilmis olmasi, uygun yap1 ve formda olmasi ve kullaniminin sonunda nasil elden
cikarilacaginin diisliniilmesi gerekmektedir. Biitiin bu 6zellikler, gaz ve su buhar
gecirgenligi, mekanik Ozellikler, direng, baski, elde edilebilirlik ve maliyet ile
ilgilidir [35].

Bir ambalajdan beklenen 0zellikler neyin ambalajlanacagi ve hangi cevresel
kosullarda saklanacagina baglidir. Ambalaj filmlerinin fiziksel o6zellikleri biiyiik
cogunlukla, kimyasal yapi, molekiil agirligi, kristalinite ve proses kosullarindan

etkilenir. Iyi bir ambalaj malzemesinden beklentiler asagidaki gibidir;

- yavas fakat kontrollii solunuma izin vermeli

- gazlara ve su buharina kars1 segici bariyer 6zellikte olmali

- tath endiistrisinde kullanilabilmesi i¢in lipit migrasyonun azaltilmis olmasi

- yapisal biitiinliigiinii korumasi ve mekanik olarak dayanimli olmasi

- gida katkilarini (tat, renk, antioksidanlar, antimikrobiyal ajanlar) i¢cinde tutan
bir ara¢ olmali

- depolama siiresince mikrobiyal bozunmadan korumasidir [35].
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Polimerin yapisal ozellikleri kiitle transfer ozelliklerini etkilemektedir. Bir filmin
kiitle transfer 6zelligi genellikle {i¢ katsay ile tanimlanir; difiizyon (polimer matrise
niifuz eden molekiillerin hareket hizi), ¢oziiniirliikk (niifuz eden molekiiliin polimer
ylizeyine bagh davranmisi), gegirgenlik (diflizyon ve c¢oziintlirliige bagli olarak
molekiiliin tasinma hizi). Sekil 4.2°de polimer yapisinin molekiiliin taginmasindaki

roli gosterilmektedir.

Molekul

i Folimer zinciri
f segmentleri

9L o= — o=

[
_ Referans noktas I
[

| -

Marrmal dururm Abdtif durum Bir difazyonal sigramadan
sonraki normal durum

Sekil 4.2. Polimer matrise niifuz eden molekiiliin taginmasi [36]

Polimer yapisi, polimer hazirlama yontemi, proses kosullari, serbest hacim,
kristalinite, polarite, taksisite, ¢apraz bag ve asilama, oryantasyon, katkilarin varligi,
polimer karigimlarinin kullanilmasi, yiiksek camsi gecis sicaklii, zincir sertligi,

zincir-zincir yakinligi gecirgenligi etkileyen 6zelliklerdir. [36].

Kimyasal Yapi: Polimer zincirlerinin siki olmasi, bir arada durmasi ve zincirler

arsindaki serbest boslugun miktari gegirgenligi etkiler [36].

Kohezif enerji yogunlugu: Polimer zincirlerini bir arada tutan enerjinin ve polimer
polaritesinin bir Olcilistidiir. Kohezif enerji yogunlugu yiiksek olan polimer
zincirlerinin birbirinden ayrilmasi, agilmasi ve gecirgenlige izin vermesi zordur.
Hidrojen veya dipolar baglar polimer zincirlerinin hareketliligini diigiiriir. Sonug
olarak hidrojen veya dipolar baglar polimer agdan ¢6ziinmiis molekiiliin gegisini
zorlastirir. Ayni karbon omurgasina polar gruplarin eklenmesi oksijen gecirgenligini

yaklagik bes kat diigiirlir. Polimere plastiklestirici eklenmesi zincirler arsindaki
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kohezif kuvvetleri diisiiriir ve bu durum difiizyon hizinin artmasima neden olur

[36,37].

Kristalinite: Polimer molekiillerinin diizeninin 6l¢iisiidiir. Yar1 kristalin bir polimerde
kiitle transferi, polimerin amorf fazinin fonksiyonudur ¢iinkii kristalin faz gegirmez
kabul edilir. Kristalinite arttik¢a gecirgenlik diiser. Coziiniirlik, diflizyon ve
gecirgenlik kristalinite arttik¢a diiser [36,37].

Oryantasyon: Polimer zincirlerinin karbon omurgaya belli bir diizlemde dizilmesidir.
Polimer zincirlerinin dizilmesinin biikiimliligi artirdigi ve gecirgenligi diistirdigii

bazi ¢alismalarda rapor edilmektedir [36,37].

Taksisite: Polimerde karbon omurgada yan gruplarin nasil oturdugu ile ilgilidir.
Sindiyotaktik gruplarin oraninin artmasiyla gecirgenligin arttig1 bir ¢alismada rapor

edilmistir [36].

Capraz bag: Kimyasal capraz bag polimer molekiiliin esnekligini azaltir. Bu durum,
polimer zincirlerinin molekiiler hareketliligini diisiirtir ve difiizlenen molekiiliin

hareketliligi azalir [37].
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5. POLIMERLERIN BOZUNMASI

Kompostlanabilirlik, biyobozunur ambalaj malzemesi uygulamalarinin odak
noktasidir. Kompostlama biyobozunur ambalajin gevreden bertarafina izin verir ve
geri doniisim kadar yogun enerji gerektirmez. Kompostlama kontrollii veya dogal
olarak gergeklesen, organik malzemelerin mikroorganizmalar tarafindan ¢iiriitiilmesi
olayidir. Organik malzemeler humus diye adlandirilan toprak benzeri yapida ¢iiriir.
Ciirimeye neden olan baglica mikroorganizma gruplari mantar, bakteri ve
aktinomisetlerdir. Mikroorganizmalar besin olarak karbon, azot, oksijen ve suya
ihtiya¢ duyarlar. Organizmalar azotu hiicre yapimi icin, karbonu enerji kaynagi
olarak kullanarak organik malzemeyi parcalar. 30:1 karbon:azot orani termofilik
mikrooraganizmalarin tekrar iiretimi i¢in ideal orandir. Kompost, iki ¢iirlime
asamasindan olusur. Ik asamada sicaklik 60°C civarma yiikselir ve oksijen, karbon
ve azot ideal oranlarinda oldugu siirece giiglii mikrobiyal aktiviteyi tesvik eder.
Ikinci siire¢ olan kiirlesme siirecinde ise parcalanma diisiik hizla devam eder ve son
kalan besinler mikroorganizmalar tarafindan biitiin karbon karbondioksite doniisene
kadar tiiketilir. Kompostlanabilen bir plastigin pargalanmasi genellikle simule
edilmis kompost kosullarinda gerceklestirilir. Kompostlanabilik degerlendirilirken,
plastikler mekanik, termal ve kimyasal bozunmaya tabi tutulur, bunlarin en 6nemlisi
kimyasal bozunmadir. Biyobozunur polimerler ilk olarak su saldirisina maruz kalirlar
ve kimyasal bozunma polimer erozyonunu baslatir, sonug olarak polimer omurgadaki
fonsiyonel gruplar hidroliz olur. Biyopolimerlerin bozunma (degradation) ve
cliriime/par¢alanma (compostability) degerlendirmesi i¢in American Society for
Testing and Materials (ASTM), the International Standards Organization (ISO) ve

European Committee for Standardization tarafindan standartlar gelistirilmistir [38].

Avrupa Standartlarina gére UNI EN 13432 (2002), bir {riine ¢iirtiyebilir denmesi
i¢in kisa zamanda biyobozunur olmasi gerekir veya mikroorganizmalar tarafindan su,

karbonlu ve ¢ozliinmiis organik maddeye ¢evrilmesi gerekir [39].

Biyobozunur polimerler, anaerobik ve aerobik bakterilerin bu polimerleri karbon

kaynagi olarak kullanabilmesi sonucunda bozunarak karbondioksit ve suya
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doniisebilen polimerlerdir. Bu polimerler bozunma kosullarina gore “home
composting”, yani normal ortam kosullarmin 2-3 °C {izerinde bozunmaya
baslayabilen, evsel atik kosullarinda bozunabilen polimerler ve “industrial
composting”, yani daha agir kosullarda (yaklasik 60 °C) bozunabilen polimerler
olarak siniflandirilabilir. Polimerlerin bozunma siirecini iki ana bdliimde incelemek
gerekir; bunlardan ilki, uzun polimer zincirlerin kopmasi ile kii¢iik molekiillerin
olugmasidir. Bu asama 3 tip mekanizma ile gergeklesebilir; bunlardan ilki hidroliz
(hydro-biodegration) ile zincirlerin kopmasidir. Eger polimer zincirleri hidroliz
olabilecek gruplardan olusuyorsa, bu baglar ortamdaki su yardimi ile hidroliz olur ve
polimerin molekiil agirhig hizli bir sekilde diiser. Ikinci mekanizma ise
yiikseltgenme (oxo-biodegration) ile zincirlerin kopmasidir. Bu yontem genellikle
poliolefinlere uygulanir. Polimerin i¢ine yiikseltgenmeyi baglatacak ve hizlandiracak
katki maddeleri (yag asidi, gecis metali (Co, Mn, Fe), baz1 dogal bilesenler v.b.) ilave
edilir. Bu maddeler UV 151k ve sicaklik etkisiyle katalizor olarak davranarak oksijen
radikalini olusturur ve polimer zincirlerinin kopmasina neden olur. Boylece daha
kiigiik molekiillii yiikseltgenme fiiriinleri olusur. Ugiincii mekanizma ise foto-
baslaticilar (photo-biodegradable) ile zincirlerin kopmasidir. Burada polimerin
icerisine foto-aktif kimyasallar ilave edilerek 1s1k yardimi ile zincirlerin kopartilip
daha kii¢lik molekiillere doniligmesi saglanir. Biyobozunma siirecinin ikinci asamasi
bakteriyolojik bozunmadir. Ilk basamakta bakterilerin karbon kaynagi olarak
kullanilabilecegi molekiillere dontisen polimerler, bakteriler tarafindan kullanilarak

karbondioksit, su ve biyokiitleye doniistiiriiliirler [40].

Sentetik ve dogal polimerlerin 6zellikleri birbirine zittir. Poliolefinler hidrokarbon
hidrofobik polimerlerdir, peroksidasyon ve biyobozunma direngleri vardir. Hidroliz
olmaya kars1 direnglidirler. Biyobozunur degillerdir. Poliolefinlerin biyobozunur
olmast i¢in pro-oksidan katkilar gerekir, bu katkilar oxo-biyobozunmay1 saglar.
Seliiloz ve nisasta gibi dogal polimerler hidrofilik polimerlerdir, suyla 1slatilabilir
veya sisebilirler ve biyobozunabilirdirler. Teknik olarak gida ambalajlamasina uygun

degillerdir ¢linkii ambalaj uygulamalarinda su direnci istenir [39].
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Biyobozunmanin hizi, sicakliga (50-70 °C), neme, mikroorganizma tipi ve sayisina
baglidir. Bozunma ancak bu {i¢ gereklilik de mevcut oldugu durumda hizlidir.
Toprakta bozunma ile karsilastirildiginda bozunma, evde veya siipermarkette ¢cok
yavastir. Endiistriyel bozunmada biyoplastikler biyokiitleye cevrilir, yaklasik 6-12

hafta arasinda su, karbondioksit ve humus meydana gelir [34].

Kisa siireli uygulamalar i¢in ambalaj malzemesi olarak uzun omiirlii polimerlerin
kullanilmast uygun degildir ¢ilinkii bu malzemelerin geri doniisiimleri, gida bulagmasi

nedeniyle pratik degildir. Bu nedenle biyobozunur polimerlere artan ragbet olmustur

[41].

Dayaniklilik/bozunurluk ve toksisite ¢aligmalari, polimer-nanopartikiil sistemlerinin
biyotik ve abiyotik ortamlarda uygulamalar1 ve kisitlamalar1 hakkinda da fikir
vermektedir. Oyle ki, nanoteknoloji ve nanobilmin ¢iktilar1 birgok avantaj ve
kisitlamalar: bir arada getirmistir. Bugiine kadar direk ve dolayl gevresel etkileri ve
toksikolojik arastirmalar1 yoniinden nano malzemelere maruz kalma ile ilgili cok az
sayida arastirma yapilmistir. Ancak, bu etkileri 6lgmek i¢in kullanilabilecek yeterli
veri ve kurallar yoktur. Bu nedenle biyobozunurluk c¢alismalarini da i¢ine alan

cevresel ve toksikolojik etkilerin belirlenmesi 6nemli hale gelmistir [42].

5.1. Biyobozunur Polimerler

Biyobozunur polimerler konusu 1970’lerin basinda oldukg¢a ilgi gormiistiir.
Biyobozunur polimerler oncelikle plastik atiklarin depolama krizini gidermek
amaciyla giindeme gelmistir. Bunun nedeni atiklarin 6nemli bir oranin1 (ABD’de

yaklasik %21) plastik atiklarin olusturmasi olmustur. [43].

Ekolojik sistemlerin korunmas: ile ilgili endiseler nedeniyle kisa-Omiirlii
uygulamalar i¢in uzun-Omiirlii polimerlerin kullanimi tartisilmistir. Geleneksel
plastiklerin ortamda kalmasi ve uygun olmayan bertaraf etme yontemleri dnemli

cevre kirligi ve atik yonetim problemidir [44].
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Biyobozunur polimerler biyomedikal, otomotiv, ambalaj gibi birgok uygulamalar
icin umut verici ozellikleri olan malzemelerdir. Biyobozunurlugun yaninda seffaflik,
kaplamalarda ve dokiimde miikemmel film formasyonu gibi Ozellikleri vardir.
Bununla birlikte poli(laktik asit) (PLA) ve polikaprolakton (PCL) gibi termoplastik
biyopolimerler iyi termal, mekanik ve islenebilirlik 6zellikleri sergiler. Ancak,
biyobozunur malzemelerin gliglii nem kapma 6zellikleri vardir ve gazlara, buharlara
veya hidrokarbonlara kars1 orta derecede bariyer 6zellik sergilerler. Bu nedenle bu
malzemelerin toplam performansini arttirmak endiistriyel ilgi alani olmustur. Bu
baglamda nano killer gibi fonksiyonel nano katkilar mekanik ve bariyer 6zelliklerin

gelistirilmesi i¢in 6nemli olmustur [45].

Biyobozunurluk ~ ASTM  tarafindan  s0yle  tanimlanir:  “baskin  olarak
mikroorganizmalarin enzimatik reaksiyonlari ile biyokiitle, inorganik bilesenler, su,
metan, karbondioksite ayrigabilen ve bunun belli bir zamanda ayrisma durumunu

yansitan standart testlerle (ASTM 2005) belirlendigi malzemelerdir” [46].

Biyobozunur polimerler, dogal kaynaklardan elde edilirler ve toksik degillerdir.
Ayrica biyolojik sistemlerle de iiretilebilirler. Son yillarda, bir¢ok biyopolimer
kimyasal, biyomedikal uygulamalarda ve o6zellikle gida endiistrisinde biiyiik dikkat
cekmektedir ¢iinkil cevreye ve insan sagligina higbir koti etkisi yoktur [47].

Bugiin ambalaj malzemelerinin biiyilkk cogunlugu yenilenemeyen malzemelere
dayanmaktadir. Biyobozunur ambalaj malzemeleri petrol kaynakli degildir, tarimsal
kaynaklidir. Ambalaj endiistrisinde 21. yilizyilda sentetik iirlinlerin yerini alacak
biyobozunur plastikler i¢in yapilan g¢alismalar hiz kazanmistir. Suan ki aragtirmalar
ve calismalar modifiye edilmis biyobozunur polimerler, kaplamalar ve ayrica
karigimlart  iizerine  devam  etmektedir.  Fakat  sentetik  polimerlerle

karsilagtirilabilmeleri i¢in daha ¢ok gelisme saglanmalidir [48,49].

Plastikler polimer bazli bilesimlerdir ve stabilizorler, renklendiriciler, islemeye

yardimc1 destek malzemeler gibi miktarlari son {iriiniin 6zelligine gore degisen
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bircok katki icerebilirler. Bu nedenle yenilenebilir kaynaklari kullanarak %100
yenilenebilir liriinler ortaya ¢ikarmak olanaksizdir. Dolayisiyla yenilenebilir kaynakli
malzemelerin orani olabildigince yiiksek tutulmalidir. Eger katkilar ve pigmentler
yenilenebilir kaynaklardan elde edilirse %100 biyobozunur bilesimler elde edilebilir

[34].

Bir¢ok biyobozunur polimer petrol bazli plastiklerle karsilastirilabilecek 6zelliklere
sahiptir. Bu nedenle biyobozunur polimerlerin ticarilesme potansiyeli yiiksektir.
Cesitli polimerlerin Sekil 5.1°de oksijen gecirgenlikleri ve Sekil 5.2°’de su buhari
gecirgenlikleri karsilastirmali olarak verilmistir. Ancak, kirilganlik, yiiksek gaz
gecirgenlik, diistik eriyik viskozitesi gibi Ozellikleri uygulama alanlarini
sinirlandirmaktadir. Biyobozunur polimerlerin gelisen teknolojilerle modifikasyonu
arastirmacilar i¢in zorlu bir gorev olmustur. Diger taraftan saf polimerlerin nano
giiclendiricilerle hazirlanan nanokompozitleri bu 6zellikleri iyilestirmek i¢in etkin bir
yoldur. Bu sayede “ green nanocomposites” olarak adlandirilan biyobozunur polimer
bazli nanokompozitler gelecegin malzemesi olarak diisiiniilebilir [50]. Ozellikle
nanokil biyonanokompozitleri son yillarda oldukca 1ilgi c¢ekmistir. Yapilan
caligmalarda saf polimerle karsilastirildiginda yiiksek modiil, dayanim ve 1sil
direncin artmasi gaz/buhar gecirgenliklerinde diisiis ve biyobozunurlukta artis
gozlenmistir, bu sayede biyopolimer filmlerin temel sinirlamalart minimize edilmistir

[ 20, 51].
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Sentezlenen
Genel polimerik biyobozunur
ambalaj malzemeleri  polimerler

10-7 ' + Biyokutleden direk
! ! ekstrakte edilen
—— i ! polimerler
—_ 8 pp o H
o E 10 B
o g I PLA :
u ] 1
('] NE 10_13 E i
é 3 : : ZEIN
= PET ! I
@ — [ 1
oD £ 10 H i
s G 10 EVOH : :
w L} "
o E : H
i i
c -11 ! )
s O 10 l =
= : i
D o . ] i
— 10 12 . H
n 1
1 1
i i
| 2N
EVOH MNylen 8 HDPE LDPE PCL Budday Gluteni
{32%Ethylene) %230 Gliserol

Sekil 5.1. Cesitli polimerlerin oksijen gegirgenliklerinin karsilastirilmasi [52]
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Sekil 5.2. Cesitli polimerlerin su buhar1 gegirgenliklerinin karsilagtirilmasi (6l¢timler
(38 °C’de % 90 bagil nemde gergeklestirilmistir) [52]

Biyoplastik malzemelerden gida ambalaj uygulamalari i¢in beklentiler diger ambalaj
uygulamalarinda oldugu gibi; gida igeriginin muhafaza edilmesi, gidanin gevre

sartlarindan korunmasi ve gida kalitesinin iyi durumda tutulmasidir [31]. Ambalaj
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malzemesinin bu fonksiyonlar1 yerine getirmesi i¢in polimerik malzemenin yapisinin
bir sonucu olan mekanik ve bariyer 6zelliklerinin kontrol altinda tutulmas: gerektigi
aciktir. Bununla birlikte ambalaj malzemesinin gida ile temasi sirasinda
karakteristiginde meydana gelebilecek degisimlerin de izlenmesi gerekmektedir [53].
Literatiirde gida ambalaj1 alaninda biyobozunur polimer uygulamalariin sadece ¢cok
az miktarda biyopolimer kullanilarak, geleneksel polimerlerle karisim veya
laminasyon seklinde yapildigi goriilmektedir. Geleneksel ambalajlar, fosil yakit
kaynaklidir ve biyobozunur polimer uygulamalari gevresel kirliligi azaltmak igin
onemlidir [34].

5.2. Biyobozunur Polimerlerin Siniflandirilmasi

Biyobozunur polimerler genellikle baslangic malzemesi ve iiretim yontemine gore

dort ana kategoriye ayrilir. Bu siniflandirma Sekil 5.3’te gosterilmistir.

1. Biyokiitleden direk olarak ekstrakte edilen nisasta ve seliiloz gibi polimerler

2. Yenilenebilir monomerler kullanilarak kimyasal olarak sentez edilen
polimerler

3. Mikroorganizmalar tarafindan veya bakterilerin genetik modifikasyonuyla
tiretilen polimerler.

4. Hem monomeri hem de polimeri fosil kaynaklardan kimyasal sentezle elde
edilen polimerler [54].
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Sekil 5.3. Biyobozunur polimerin siniflandiriimasi [54]

Mikroorganizmalar tarafindan tretilen bivopolimerler

Bu tip biyopolimerler gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler tarafindan tretilirler.
Bu polimerler mikrobiyal par¢alanmaya maruz kalirlar. Polihidroksialkonatlar (PHA)
yenilenebilir, biyolojik olarak pargalanabilen 6zellikleri ile bu grubun bir 6rnegidir.
Ozellikle glikoz ve asetik asit igeren besin kaynaklarmin bakteriyel fermantasyonu
ile hazirlanmis termoplastik polyesterlerdir. PHA o6zellikleri, monomerin yapisina
baglidir ve genis ¢esitlilikte PHA sentezlenebilir. PHA’nin monomer yapisi karbon
kaynaginin dogasina ve mikroorganizma se¢imine bagli olarak kontrol edilebilir

[55].

Polihidroksibiitirat (PHB), tipik bir yiliksek kristalin yapidaki termoplastiktir. PHB
yilksek kaynama noktasina sahiptir ve poli(etilen tereftalat) (PET)’ten ve
polipropilen (PP)’den daha iyi oksijen bariyer 6zelligine sahiptir. Su buhar1 ge¢irme
hiz1 PP’den diisiiktiir. Biitiin bu 6zellikleri gida amabalaj uygulamalar1 i¢in dikkat
cekicidir [47].
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PHB’den gelistirilen malzemeler iizerine farkli alanlarda ¢alismalar yapilmistir.
Teknik olarak PHB‘den beklentiler umut vericidir. Bu malzemelerin fiyati daha

diisiik olursa, uygulamalar ekonomik hale gelebilecektir.

Bivokiitleden ekstraksiyonla iiretilen bivopolimerler

Bu kategori deniz kaynakli, hayvansal ve bitkisel kaynaklardan ekstraksiyonla elde
edilen biyopolimerleri igerir. Seliiloz, nisasta, Kitosan gibi polisakkaritler, kazein,
peynir alt1 suyu, misir proteini (zein) gibi proteinler ve ayrica lipitler 6rnekleridir.

Tamamen yenilenebilen kaynaklardan elde edildiginden biyobozunabilirdirler [47].

Kimyvasal sentezle iiretilen biyvopolimerler

Yenilenebilir biyo bazli monomerleri kullanarak kimyasal sentezle biyopolimer
tiretiminden biyopolyesterler elde edilir. Bunlarin monomerleri misir, bugday, veya
tarimsal atik Uriinleri gibi karbonhidratli besin kaynaklarindan fermantasyonla

uretilir.

Poli(laktik asit) (PLA), laktik asitten polimerizasyonla elde edilir. Yiiksek molekiil
agirhikli PLA yiiksek erime noktasina, yiiksek kristaliniteye ve yiiksek gerilme

dayanimina sahiptir. Bu 6zellikleri PLA’y1 ambalaj uygulamalari i¢in ¢ekici kilar
[56].

5.3. Biyobozunur Polimerlerin Bugiin Miimkiin Olan Uygulamalari

Biyo bazli malzemelerin gida ambalaj1 olarak olas1 kullanimini 6zellikle geleneksel
ambalaj malzemeleriyle karsilagtirmali olarak belirlemek iizere birgok ¢aligma
yapilmaktadir. Giliniimiizde taze et, taze meyve sulari, meyve ve sebzeler gibi
solunumu olan gidalarin ambalajlanmasi i¢in biyobazli secenekler mevcuttur ayrica
yiiksek yag igerikli gidalar da biyobazli malzemelerle ambalajlanabilir. Bu iiriinler
icin biyobazli ambalajin geleneksel ambalaja gore pozitif etkileri bile olabilir. Bu

durumda biyo bazli ambalajlamanin kisa raf omiirlii, yiiksek oksijen ve/veya su
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buhar1 bariyeri gerektirmeyen ve kuru uygulamalar i¢in uygun oldugu sdylenebilir
[51].

Biyopolimerlerin bariyer Ozelliklerini gelistirmek amaciyla bugiin kullanilan

yaklasimlar:

e Ambalaj malzemesine hidrofikliklik kazandiracak kaplamalar
e ki veya daha fazla biyopolimerin laminasyonu

e Biyopolimer temel ambalaj olarak kalmak {iizere yenilebilir kaplama

kullanilmasi
¢ Biyopolimerlerin karisimlarinin kullanilmasi
¢ Biyopolimerlerin kimyasal ve/veya fiziksel modifikasyonu

e Biyopolimerlere dayanan mikro ve nanokompozitlerlerin gelistirilmesi [52]
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6. POLI(LAKTIK ASIT) (PLA)

PLA son yillarda dogal biyobozunurlugu sayesinde oldukca dikkat ¢cekmistir. PLA
insan viicudunda yiiksek hidroliz olabilen bir malzemedir ve bu nedenle 1970’lerden
beri biyomedikal ve ila¢ uygulamalarinda kullanilmaktadir. Baslangigta yiiksek
maliyetinden dolay1 PLA’nin yiksek degerli iriin uygulamalar1 {izerine
odaklanilmistir. Ancak, yeni iiretim teknolojileri ile PLA’nin {iretim maliyetinin
diismesi sayesinde ambalaj uygulamalari i¢in arastirilmaya baglanmistir. PLA,
Ozellikleri daha iyi anlasildikca ambalaj malzemesi olarak yeni firsatlar agabilecek
niteliktedir [19].

PLA 60 °C civarinda yumusamaktir ve petrol bazli polimerlerle karsilastirildiginda
diisiik su buhari ve gaz bariyer 6zellikleri vardir [57]. PLA nin su buhar1 gegirgenligi
PET, PP ve PVC’den 6nemli derecede yiiksektir [58]. PLA diger ticari polimerlerden
PS, PET ve PP ile karsilastirildiginda en iyi mekanik 6zelliklere ve en diisiik termal
dirence sahiptir [59]. Nanokompozit filmlerin hazirlanmasi1 biyopolimerlerin
seffafligin1 etkilemeden termal kararlilik, mekanik ozellikler, su buhar1 ve gaz

bariyer 6zelliklerin gelistirilmesi igin umut vericidir [57].

PLA’nin bozunmas1 sonrasinda topraga geri doner. Hammadde iiretimi sirasinda
atmosferde CO, seviyesi azalir. Dogru altyapi ile monomerine doniistiirelebilir.
Hammadde iiretimi i¢in gerekli olan arazi alani azdir, 500,000 ton PLA igin yillik

ABD musir tiretiminin % 0,5’1 kadar alan gereklidir [60].

PLA, seker, misir gibi gida maddelerinin fermantasyonuyla elde edilmis laktik asit
monomerinin kontrollii polimerizasyonuyla elde edilir. Cok yonlii bir polimerdir,
geri dontstiiriilebilir ve c¢lirliyebilir. Yiiksek seffafliga, yiiksek molekiil agirligina,
suda ¢oziinme direncine ve iyi islenebilme ozelliklerine sahiptir [48]. Sekil 6.1°de
PLA’nin molekiil yapis1 gosterilmektedir. Cizelge 6.1°de PLA’ nin fiziksel 6zellikleri

verilmistir.
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Sekil 6.1. PLA’nin molekiil yapisi [61]

Cizelge 6.1. PLA’nin baz fiziksel 6zellikleri [34]

Deneysel Veri PLA

Ty °C 62.1+0.7

Tm, °C 150.2 0.5

AHRS, Jg™ 93

Kristalinite yiizdesi 29.0+0.12

Oksijen gegirme hiz1 (OTR), cc m™ giin® 56.33+0.12
Oksijen gegirgenlik hizi, kg m m™ giin™ 4.33e-18 + 1.00E-19
Su buhart gegirme hizt (WVTR), g m™ giin™? 15.30 = 0.04

Su buhar1 gecirgenlik hizi, (WVPC) kg m m?sPa’® | 1.3E-14+3.61E-17
# Kalinlik 20.0+0.2

®OPC=OTRx I/AP (l:kalinlik (m), AP:filmde oksijenin kismi basing farki)

© WVPC=WVTR xI/AP (l:kalinlik (m), AP:filmde su buhar1 kismi basing farkr)

Biyopolyesterlerden biri olan PLA giivenli bir malzemedir ve bu yonii gida ile
temasta olabilecek uygulamalar i¢in 6nemlidir. Fiziksel 6zellikleri, kimyasal bilesimi
(D- ve L- izomerlerinin miktari) ve islem kosullari kontrol altinda tutularak
ayarlanabilir. PLA ambalajlar, PET, PS gibi diger sentetik polimerlerden yapilmis
kaplar gibi oda sicakliginda ve diisiik sicakliklarda kullanilabilir. Yani diger plastik
ambalaj malzemeleriyle ayni uygulamalarda kullanilabilir. Fakat esneme, gaz
gecirgenligi, darbe dayanimi gibi ozellikleri ambalaj olarak kullanimina uygun

degildir [34].

PLA’nin monomeri olan laktik asit biyoteknolojik proseslerle (genellikle
Lactobacillus’a dayanan) pahali olmayan hammaddeden kolaylikla elde edilebilir

[62]. PLA’ya uygulanabilen isleme yontemleri soyledir: kurutma ve ekstriizyon;
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enjeksiyonlu kaliplama; sisirerek kaliplama; film dokme; ekstriizyon-sigirme;
termoform; kopik; fiber egirme; elektro egirme [63]. PLA ticari olarak elde
edilebilir. Ornegin Cargill (USA)’in 2006 yil1 iiretim kapasitesi yilda 140 kT’dur.
Chemical (Lacea-Japan), Treofan (Netherland), Galactic (Belgium), Shimadzu
Corporation (Japan) gibi diger firmalar daha kiigiik miktarlarda iiretim yapmaktadir.
Ayrica sadece biyomedikal piyasaya odaklanmis Boeringher Ingelheim (Germany),
Purac (Netherland) ve Phusis (France) gibi tireticiler de vardir [64,65].

PLA ester baglarinin basit hidrolizi ile parcalanir ve bu sirada enzimlere ihtiyag
duymaz. PLA’nin parcalanma iiriinleri toksik degildir [65]. Bununla birlikte, daha
genis endiistriyel uygulamalarda PLA’nin kullanimini sinirlayan zayif termal ve
mekanik direnci ve gaz bariyer Ozelliginin iyt olmamasi gibi 0Ozellikleri

bulunmaktadir ve ambalaj sektoriine tam anlamiyla girigini engeller [66].

PLA’nin uygulama yerine gore degerlendirilebilecek bazi avantajlar1 asagida

verilmistir.

1) Cevre dostu: Yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi disinda biyobozunur,
clirliyebilir ve geri donustiiriilebilir olmasi. Ayrica {iretiminde CO;
tiiketiminin olmas1 [67]

2) Islenebilirlik: Diger biyopolimerlerle karsilastinildiginda PLA daha iyi
islenebilme 6zelligine sahiptir [67]

3) Enerji tasarrufu: Petrol bazli polimerlere gére PLA {iiretimi %25-55 daha az
enerji gerektirir [67]

4) Biyouyumluluk: PLA’nin biyouyumlu oldugu ve toksik olmayan bilesenlere
bozundugu The Food and Drug Administration (FDA) tarafindan
onaylanmistir [8]

5) Seffaflik: 540-560 nm arasinda goriiniir 15181 gegisi PET ve PS’den biraz
daha yiiksektir [8]
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6.1. PLA Yapisi ve Ozellikleri

PLA’nin temel yap1 blogu olan laktik asit karbonhidrat fermantasyonu veya kimyasal
sentezle elde edilir. Laktik asit (2-hidroksi propanoik asit) asimetrik karbon atomuyla
basit hidroksi asittir. Bakteriyel sistemlerde D- ve L- konfigiirasyonlarinin her ikisi

de olusur (Sekil 6.2) [64]. Uretilen laktik asit miktar1 fermantasyonda izlenen yola

baglidir.
0 9]
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Sekil 6.2. Laktik asitin izomerleri [65]

Laktik asitten PLA iiretiminde azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu, direk
kondenzasyon polimerizasyonu ve laktid formasyonu iizerinden polimerizasyon gibi
farkli yontemler vardir. Yiiksek molekiil agirlikl, ticari olarak elde edilebilen PLA,

halka agilmasi polimerizasyonu yontemiyle elde edilir [63].

Genellikle laktik asitten polikondenzasyonla iiretilene polilaktik asit, halka ac¢ilmasi
yontemiyle iiretilene ise polilaktid denir. Her iki tipi de PLA olarak isimlendirilir
[65].

Ticari PLA, poli(L-laktik asit) (PLLA) ve poli(D-laktik asit) (PDLLA)nin
kopolimeridir. L-izomeri, PLA’nin yenilenebilen kaynaklardan gelen kismim
olusturur, bu formda biyolojik kaynaklardan olugan laktik asitin biiylik ¢ogunlugu
bulunur [68]. PLA’nin optik safligindan termal, bariyer, ve mekanik ozellikleri
oldukga etkilenir [63].

L-bileseni % 90’nin iizerinde olan PLA yapist kristalin egilimlidir, daha diisiik optik

saflig1 olanlar amorf yapidadir. Erime noktasi (Tm), camst gegis sicakligr (Tg) ve
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kristalinite, L-izomeri bileseni miktarinin azalmasiyla azalir [63]. Tsuji ve
arkadaslarina gore PLA filmlerinin % 0-50 arasinda optik safsizligi, su buhari
gecirgenligini  (WVTR) oOnemli Olgiide etkilemistir. Bununla birlikte film
kristalinitesi % 0-20 araliginda artarken su buhar1 gegirgenligi azalmistir [69].
PLA’da D-izomeri bilesimi % 1’den daha az oldugu durumlarda enjeksiyonlu
kaliplama yapilabilir. Alternatif olarak kisa kaliplamalar icin kristaliniteyi gelistiren
katkilar kullanilabilir. PLA’da D-izomeri bilesimi % 4-8’den fazla oldugu durumda
sicaklikla sekillendirme iglemi igin, ekstriizyon ve akigli kaliplama islemleri daha
uygundur c¢linkii kristalinite daha diisik oldugundan daha kolay islem yapilabilir
[63].

PLA yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda laktid monomeri olusumu sebebiyle,

termal bozunmaya ugrar [63]. PLA’nin bazi 6zellikleri asagida verilmistir.

1) Kristalinite: PLA’nin fiziksel oOzellikleri laktik asitin kopolimerlerinin
enantiomerik safligina baglidir. Homo-PLA lineer makromolekiildiir. PLA tamamen
amorf ya da % 40’a kadar kristalin halde elde edilebilir. PLA’nin % 93’ten fazla L-
laktik asit igeren hali yar1 kristalindir ve % 50-93 arasinda L-laktik asit i¢eriyorsa

amorf yapidadir [64].

2) Yiizey Enerjisi: Yiizey enerjisi ¢cogu islem icin (baski, ¢ok tabakali olarak
kullanim gibi) 6nemli bir 6zelliktir ve arayiizey geriliminden etkilenir. % 92 L-laktid
ve % 8 mezo-laktid’den olusan PLA nin yiizey enerjisi 49 mJ/m? olarak bulunmustur
[64].

3) Coziiniirlik: PLA ve cogu kopolimeri i¢in kloroform 1yi bir ¢oziiclidiir. Diger
coziiciiler, klorlu veya florlu organik bilesikler, dioksan, dioksalan ve furandir.
Coziiciisii olmayanlar su, alkol (metanol, etanol gibi), alkanlar (hekzan, heptan

gibi)’dir [64].

4) Bariyer Ozellikleri: PLA i¢in CO, gegirgenlik katsayis1, 25°C ve % 0 bagil nemde,
kristalin yapida polistirenden daha diisiiktiir ve PET ten daha yiiksektir. Difiizyon,
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polimerin amorf bolgesinde gergeklestiginden, kristalinitenin artmasi gecirgenligi
disiiriir. Sicaklik arttiginda oksijen gecirgenlik katsayisinda onemli bir artig olur.
PET ve PLA her ikisi de hidrofobiktir ve filmleri ¢ok diisiik miktarlarda su absorplar,
10-37,8 °C arasmda % 40-90 bagil nemde benzer bariyer dzelligi sergilerler [64].

5) Mekanik Ozellikleri: PLA’nm mekanik &zellikleri, kristalinite, polimer yapisi,
molekiil agirlig1 gibi faktorlere bagl olarak genis aralikta degisir. Ticari PLA (% 92
L-laktid ve % 8 mezo-laktid i¢eren) 21 GPa modul ve % 9 kirllmada uzama degerine
sahiptir [64].

6) Parcalanma: PLA nin parcalanmasi 3 sekilde incelenebilir.

Termal parcalanma: Biyopolyesterlerin termal kararliligi yiiksek degildir ve bu
durum uygulama alanlarii kisitlar. PLA’min pargalanma sicakligi 230-260 °C
arasinda degisir. Laktik asit bazli polimerlerin termal parcalanmas1 sirasinda farkl
mekanizmalar (termohidroliz, termo-oksidatif pargalanma, transesterifikasyon

reaksiyonlari, katalizor varliginda depolimerizasyon gibi) yiiriiyebilir [64].

Hidrolitik parcalanma: Bu proses PLA’nin yapisi, molekiil agirligt ve dagilimi,
kristalinite, Orneklerin sekli, termal ve mekanik ge¢misleri (maruz kalidiklar
islemler) gibi cesitli faktdrlerden ve ayrica hidroliz kosullarindan etkilenir. Hidrolitik
parcalanma hem istenen (toprakta c¢iirlime sirasinda), hem de istenmeyen (isleme ve
depolama sirasinda) bir olaydir. Polyesterin amorf kisimlari, kristalin bolgelerden

daha hizli hidroliz olur. Hidrolitik parcalanmada sicaklik 6nemli bir rol oynar [64].

Biyotik parg¢alanma: PLA’nin fiziksel ve morfolojik 6zellikleri bu tip parcalanmay1

etkileyen faktorlerdir. Biyotik parcalanma firiinleri karbondioksit, su ve humustur
[64].
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6.2. PLA Sentezi

PLA sentezi iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamak laktik asitin elde edilmesi
ve ikinci basamak polimerizasyonun gerceklestirilmesidir [64]. PLA’nin sentez

yontemleri Sekil 6.3’te gosterilmektedir.

CHy O CH; O
; i of ,H Vi o
Dodrucdan Ho” N N N0t N N Opoly
kondenzasyon i Tf | ! £
polimerizasyonu " s} CH, o CH, Y
o Y R :
- L i Wi, Zincir katiima ajani
oo H ',';j,’/ diiglik molekiil agirikh prepolimer A\Y :
il N My = 1000-5 000 Yy
C._ LOH ¥y
HD/ -Hcf
CH; o CHy o
L Jaktik aosit Areotrpik dehidrasyon kondenzasyonu H ol [L \§ o J
- -, . e, ol e
CH ' H.O “Ho” Ny Ny Tof Ty YT ToH
Ho F e [ I i
. ’{}H (o] CHy Q CHs
HO/ c Diiglik molekil agirhkh polimer
AN Whyy =1 00000 N
«.\'\
Daktik asit ),
5,
laktid by
olugumu ile CHa 0 CH, o CH
polimerizasyon § J W ¥ Il o, o gF°
Aol A e A 6T c=H | Halkaagimas
HO “’ T ol Y Opoly =2 e & +* polimerizasyonu
O  CH, O CH, he! O o
diigiik molekdl agirlikh prepolimer
Myg = 1000=5000 Laktid

Sekil 6.3. PLA sentez yontemleri [64]

PLA polimerizasyonu yiiksek saflikta monomer gerektirir ¢linkii safsizliklar polimer
kalitesinin diismesine neden olur. Hidroksil, karboksil gibi fonksiyoneller, su gibi
faktorler safsizlik gibi davranir [65]. Laktik asit, kondenzasyon ile polimerize
edildiginde diisitk molekiil agirlikli, kirilgan, ¢ogu alanda kullanimi uygun olmayan
polimer elde edilir. Laktik asitin azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu ile yiiksek
molekiil agirlikli polimer elde edilir. Halka agilmasi polimerizasyonu ile yliksek
agirlikli polimer elde edilir ki, bu yontemin patenti Cargill tarafindan 1992 yilinda

alimmustir [70].

PLA sentezinde laktik asit ve laktid olmak tizere iki farli1 6ncti kullanilabilir;
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Laktik asit: Laktik asit PLA’nin monomerik Onciisiidiir. Laktik asit (2- hidroksi
propiyonik asit) asimetrik karbon atomu olan basit hidroksi asittir ve L ve D olmak
tizere iki konfigiirasyonu vardir [68]. Laktik asit, karbonhidratlarin bakteriyel
fermantasyonuyla biiylik miktarlarda iiretilebilir. Lactobacilli tiirlerinin fermantasyon

prosesi ile yiiksek verim elde edilir [70].

Laktid: Sekil 6.4’te laktidin farkli streoformlar1 goriilmektedir. Laktik asitin siklik
dimeri iki molekiliinii birlestirir ve L-laktid veya LL-laktid, D-laktid veya DD-
laktid, meso-laktid veya LD-laktid olusumuna yol agar. Laktid genellikle diisiik
molekiil agirlikli PLA’nin indirgenmis basingta depolimerizasyonuyla olusur ve L-,

D- ve meso-laktidlerin karigimidir [70].

o o & o o & 0 o &
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Sekil 6.4. L-, Meso ve D- laktidlerin kimyasal yapisi [70].

PLA sentez yontemleri 3 baglikta toplanmustir;

1) Laktik asit kondenzasyonu ve katilma

Kondenzasyon polimerizasyonu en ucuz polimerizasyon yontemidir fakat, bu
yontemle yiiksek molekiil agirlik elde etmek zordur. Esterifikasyon tesvik ajanlari
kullanim1 zincir uzunlugunu arttirabilir fakat hem maliyet artar hem de yontem daha
fazla adimli olur. Zincir katilma ajanlarimin gorevi PLA’nin hidroksil gruplariyla
veya karboksil u¢ gruplariyla etkilesmektir. Bu ajanlar kullanildiginda son {iriin

yiiksek saflikta olur [70].
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2) Azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu

Azeotropik kondenzasyon polimerizasyonu yiiksek zincir uzunluguna ulasmak ig¢in
yardimc1 maddeler ve bunlarin sakincalari olmaksizin kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde genel prosediir laktik asitin indirgenmis basingta 130 °C’de 2-3 saat
distilasyonu ile saflastirma adimi igerir. Daha sonra katalizor ve difenil eter eklenir
ve molekiiler elek dolu tiip reaksiyon tankina baglanir. 130 °C’de 30-40 saat boyunca
geri sogutucu ¢ozeltisi molekiiler elek yolundan tanka doner ve sonunda PLA
saflagtiritlmis olur. Bu yontem katalizor kalintilarin1 beraberinde getirir ¢iinkii yeterli

doniisime ulagsmak icin yiiksek katalizor konsantrasyonu gerekir [70].

3) Laktidin halka a¢ilmas1 polimerizasyonu (ROP)

Bu metod sadece yiiksek molekiil agirlikli saf PLA (Mw=100,000) iiretmek amaciyla
kullanilir. Laktidin agilmasi ilk kez 1932°de Carothers tarafindan gosterilmistir.
Fakat DuPont’un 1954°te gelistirdigi laktid saflastirma tekniginden Once yiiksek

molekiil agirliga ulagilamamistir [70].

6.3. PLA’nin Ambalaj Uygulamalari

Biyopolimerlerin geleneksel ambalajlarla karsilastirildiginda maliyetlerinin yiiksek
olmas1 ve hammadde iiretimi i¢in arazi kullanimi temel kisitlayic1 faktorlerdir.
Kirilganlik, termal kararsizlik, diisiik erime dayanimi, sicak yapismanin daha zor
olmasi, yliksek oksijen ve su buhart gecirgenlik, PLA’nin birgok ambalaj
uygulamasin1  kisitlamaktadir.  Giiniimiizde  biyoplastiklerin ~ 6zelliklerinin
gelistirilmesini ve Ozellikle su ve gazlara olan bariyer ozelliklerin gelistirilmesini

hedefleyen bir¢ok arastirma ¢aligsmasi siirdiiriilmektedir [51].

Biyobozunur sentetik polimer ailesinden olan PLA, biyobozunurlugu, elde
edilebilirligi ve 1y1 mekanik 6zellikleri sayesinde tarim ve ambalaj alanlarinda film

uygulamalarinda en ¢ok ilgi ¢eken malzeme olmustur [66].
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PLA c¢evre faktorleriyle kolayca bozundugundan gida iiriinleri i¢in ambalaj
malzemesi olarak ilgi c¢ekmistir. Nanoteknoloji bu polimerin bir¢cok &zelligini
degistirmek icin yeni ve benzersiz bir olasilik sunmustur. Ambalaj malzemesi olarak
diisiintildiiglinde, oksijen, karbondioksit ve Ozellikle su buhar1 gecirgenlik ¢ok
onemlidir. PLA’ya yapilacak nanodolgu, modifiye edici ve uyumlastirict katkilart ile

bu dzelliklerin gelistirilmesi mimkiindiir [14].

PLA’nin avantaji fiziksel 6zelliklerinin L- ve D- izomerlerinin kompozisyonunu ve
proses kosullarini degistirerek ayarlanabilmesidir. PLA yasal standartlara uygundur
ve gida ile temas amagli iiretilebilir. PLA polimeri iyi aroma bariyeridir fakat gaz ve
buharlara karsi iyi bariyer degildir. Bardak, kap, dondurma bardag:i gibi genel
uygulamalarda PLA kisa raf Omiirli gidalar i¢in ambalaj malzemesi olarak
tiretilmektedir. PLA “yesil gida ambalaj malzemesi” olarak biiyiiyen bir alternatif
haline gelmistir. PLA kaplarin perakende meyve ve sebze i¢in kullanilacag: taze
tiriinler alaninda yeni uygulamalar s6z konusu olmustur. Gelecek yillarda PLA

tiretim ve tiikketiminin artmasi beklenmektedir [71].

Ticari olarak elde edilebilir PLA ambalaj, polistirenden daha iyi mekanik 6zellik
gosterir fakat PET ile benzer oOzelliklere sahiptir. Pazar arastirmalar1 PLA’nin
ekonomik olarak uygun bir malzeme oldugunu gostermektedir. PLA’y1 ambalaj
malzemesi olarak kullanan ilk sirket Danone (Fransa) olmustur. PLA, 1990’larda
Alman pazari i¢in lretilmistir ve yogurt kaplarinda kullanilmistir. Fakat, bu kaplarin
tiretimi 2011 yilinda hizli bir sekilde durdurulmustur. Danone Alman pazari igin
daha basarili yeni % 100 ¢iiriiyebilir kaplari liretmeye baslamistir. Son yillarda sebze
ve meyve gibi kisa raf dmiirlii gidalarin ambalajlanmasinda PLA’nin kullanimi biitiin
Avrupa, Japonya ve ABD’de artmistir. Bugiin PLA, c¢iirtiyebilir bahce torbalarinda
bolgesel kompost programlarini tesvik i¢in kullanilmaktadir. Bununla birlikte karton
ve kagit kaplamalar1 uygulamasi fast-food iiriinleri icin siirdiirilmektedir. Ancak,
PLA’nin daha genis bir pazara hitap etmesi i¢in mekanik o6zellikleri, bariyer
ozellikleri ve 1s1l direng o6zellikleri gibi bazi kisitlamalarinin iistesinden gelinmesi
gereklidir, bu sayede Pazar beklentilerini karsilayacak ve PLA’nin diinyada iiretimi

artacaktir. Bununla birlikte 2009°dan beri PLA i¢in son trendler dayanikli ve
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biyobazli (6rnegin otomotiv i¢in yalitim, koltuklar ve ingaat i¢in akustik, termal

yalitim gibi) uygulamalar olmustur [70].

PLA’nin biyobozunurlugu ile ilgili yapilan c¢alismalarda PLA’nin nanokil
kompozitleri incelenmis ve nanokillerin eklenmesiyle PLA’nin biyobozunurlugunun
arttig1 belirlenmistir. Bunun nedeni killerin iyi derecede hidrofilik olmasidir ve bu
durum hidrolitik bozunma prosesini harekete gecirir. Aslinda kilin varlig1 polimer
matrisin hidrofilikligini artirir ve bu da malzeme igerisindeki dengede su miktarini
artirir  (¢Ozlniirlik). Bununla birlikte kil tabakalar1 kompozitte gecis yolunun
uzunlugunu artirarak, suyun polimere difiizyonunu azaltabilir (difiizyon katsayisi).
Polimerde su gecirgenligi hem ¢oziiniirliik hem de difiizyon katsayisinin iirtintidiir ve
sonug olarak bu iki parametrenin degisimine bagli olarak gegirgenlik artabilir veya

azalabilir [66].
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7. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN YONTEMLER

Bu boliimde ¢alismada kullanilan tiim karakterizasyon yontemlerine yer verilmistir.

7.1. Kimyasal Yapi1 Karakterizasyonu

Calismada, elde edilen filmlerin kimyasal yap1 karakterizasyonu titresim
spektroskopisi yontemiyle yapilmistir. Molekiiler titresim spektroskopisi, madde ile
elektromanyetik dalganin karsilikli etkilesimini inceler. Elektromanyetik dalgalarin
madde ile etkilesimi sonucu titresim hareketinde degisme meydana gelir.
Molekiillerin titresim hareketleri Infrared ve Raman spektroskopisi yontemleri ile
incelenebilir. Bu yontemlerle molekiiliin yapisal 06zellikleri olan molekiildeki
baglarin uzunlugu, baglar arasindaki agilar ve molekiil simetrisi ile ilgili bilgiler elde
edilebilir. Eger titresim sirasinda dipol momentte degisim meydana geliyorsa titresim
IR-aktiftir, polarizasyonda degisim meydana geliyorsa Raman-aktiftir. Molekiil
tizerine  gonderilen elektromanyetik dalga sogruldugunda, molekiil ile
elektromanyetik dalga arasinda bir etkilesim ve bu etkilesim sonucunda, molekiiliin
enerji diizeyleri arasinda gegisler meydana gelir. Bu gegisler, sogrulan

elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak spektrum bolgelerine ayrilir [72-74].

7.1.1. FT-IR/ATR yontemi

IR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrum goriiniir bolge ile
mikrodalga bdlgeleri arasindaki bolgede kendilerine 0Ozgii dalga boylarinda
absorpsiyon yapma 6zelliklerine dayanir. Bu spektroskopi dalinda, infrared bolgede
tim frekanslar iceren elektromanyetik dalga, numune ilizerine gonderilerek gecen
(sogurulan) 151k incelenir. Infrared 1sinlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan
sogrulur. Sogurulan elektromagnetik dalganin elektrik alan bileseni ile molekiiliin
elektriksel dipol momentinin etkilesimi incelenir. Kizilotesi 1s1masi, UV ve goriiniir
bolge 1s1mast1 gibi elektronik gecisleri saglayacak kadar yiiksek enerjili degildir.

Ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki gegisleri saglayabilir.
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Infrared (IR) spektroskopisi molekiillerdeki c¢esitli baglarin titresim frekanslarini

olger ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir [72,75-78].

Elektromanyetik  spektrumun infrared bdlgesi dalgasayisi  12800-10 cm™
araligindadir ve yakin, orta ve uzak olmak iizere ayrilmistir. Orta-infrared bolgesi

4000-200 cm™ araligindadir ve birgok uygulamayi kapsar [78].

Absorpsiyon spektrumu dalgaboyu (A)’nun absorbansa (A) kars1 grafigidir fakat IR
bélgesi i¢in genellikle dalgasayist (cm™)’na karst % gegirgenlik (transmittance) (%

T) seklinde gosterilir.

Gegirgenligin absorbansla iliskisi sdyledir [78];
A=-logT (7.1)

FTIR spektrum ornekten IR radyasyonunun gecirgenligi veya yansimasi seklinde
elde edilebilir. Gegirgenlik Ol¢limlerinde IR 1511 Ornekten gecer ve kaynak 1sinin
gecisine izin veren kati, sivi ve gazlar i¢cin uygulanabilirdir. Yansima (reflectance)
Olgtimleri ise IR radyasyonunun Ornek iizerinde yansimasma dayanir [78]. ATR
teknigi toplam i¢ yansima (total internal reflection) olayi olarak bilinir. Bu ig
yansima kristal yiizeyin disina uzanan ve 6rnegin iginde kisa mesafe penetre olan bir
dalga olusturur [79]. ATR teknigi kalin, opak kati malzemeler i¢in kolaylikla
uygulanabilir. [78].

7.1.2. Raman Spektroskopi yontemi

Raman spektroskopisi, infrared spektroskopisi gibi titresim enerjisi iizerine
kurulmustur. Bir madde {iizerine monokromatik bir 1smn demeti gonderilir ve
maddeden sagilan 1s1nin spektrumu genellikle 90 °C agiyla 6lgiiliir. Raman teknigi
sematik olarak Sekil 7.1°de gosterilmistir. Frekansit gelen 1sindan farkli olan bu
1sinlara Raman 1sinlari, gelen 1smnin frekansiyla bu 1sinlarin frekanslar1 arasindaki
frekans farklarma ise Raman kaymalar1 denir. Bu farklar bir madde igin

karakteristiktir. Bu 0Ozellikten yararlanarak yapilan spektroskopiye Raman
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spektroskopisi denir ve daha ¢ok yap1 analizinde kullanilir. Sir C.V. Raman, bu olay1

ilk bulan fizik¢idir ve 1928 yilinda Nobel 6diilii almistir [80,81].

Video | |
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Spektrograf

553

Filtre ocn

Mikroskop

e =
X,¥,Z kaherketli Bilgisayar
takla

Sekil 7.1. Raman tekniginin sematik gdsterimi [82]

Raman sistemi tipik olarak 4 ana kisimdan olusur.
1.Harekete gecirme kaynagi (lazer).

2. Ornek tutucu sistem ve 151k toplama optikleri.
3. Dalgaboyu segicisi (filtre)

4.Dedektor (Fotodiod, CCD veya PMT) [82]

Raman spektroskopide 1sin kaynag1 olarak Ar* (351.1-514.5nm) ve Kr* (337.4-676.4
nm) lazerler kullaniliyor, son yillarda Nd-YAG laser (1,064 nm) Raman
spektroskopide kullanilmaktadir [72].

Isik sagilmasi iki sagilma tipinden olusur ve Sekil 7.2°de gosterilmistir. Rayleigh
sacilmasi olarak bilinen sagilma en yogun formudur ve elastik sagilmadir, molekiil ve
gelen foton arasindaki enerji degisiminin sonucudur. Rayleigh sa¢ilmasi tek bir pik
verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi elastik olmayan
sacilmadir ve incelenen malzemenin radyasyon ve titresim veya donme enerji
seviyeleri arasindaki enerji degisimlerini igerir. Gelen foton ya enerji kaybeder
(Stokes shift) ya da enerji kazanir (anti-Stokes shift). Raman spektra molekiiliin
cesitli titresimsel veya rotasyonel modlarini inceleyerek molekiilleri tanimlamaya

yardimei olur [81].
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Sekil 7.2. CCl,’tin raman spektrumu [72]

Calismada Raman spektroskopisi biyobozunurlugu izlemek amaciyla kullanilmistir.

7.2. Kristal Yap1 Karakterizasyonu

Bu ¢alismada kristal yapt XRD yontemi ile incelenmistir.

7.2.1. X-lIsm1 Kirnmin (XRD) yontemi

X-Isim1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
esasimna dayanir. Her bir kristalin faz i¢in kirinim profilleri o kristali tanimlar.

Nanokompozit yapisini arastirmak icin ¢ok kullanilan bir tekniktir.

X-1s1m1 difraksiyon metodu ile toz veya kristal yapi1 analizi yapilabilmektedir.
Gilintimiizde kullanilan modern X-151n1 Kirmnim (XRD) cihazlari bilgisayar kontrollii
olup, sonuglar cok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde
sonuglar siddet-a¢1 diyagrami seklinde verilmektedir. Elde edilen sonuglar, analiz

edilen malzemenin mikro yapis1 hakkinda da ipuglar1 verir [83].
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Sekil 7.3. Farkli XRD desenleri [84]

XRD analizi sonucunda kilin PLA matris igerisinde dagilma durumu
anlasilabilmektedir. Eger polimer silikat tabakalar1 arasina giremiyorsa Sekil
7.3.a.’daki gibi faz aynisik yapt olusur, geleneksel ~mikrokompozitlerin
ozelliklerinden daha ileriye gidemez. Eger matris polimer kil tabakalarinin arasina

girebiliyorsa 2 tip nanokompozitten sz edilebilir.

Sekil 7.3.b’de oldugu gibi interkale yapi olusmussa, polimer zincirleri tabakalar
arasina girmis ve fakat diizenli ¢cok tabakali yap1 devam etmektedir. Sekil 7.3.c’deki
gibi eksfoliye yap1 olusmussa silikat tabakalar1 matris igerisinde tamamen ve {iniform

olarak dagilmstir [84-89].

Bu tip yapilar iki teknik ile tanimlanabilmektedir. XRD intercaleted yapiy1
tanimlamakta kullanilir. Bu tip nanokompozitlerde c¢ok tabakali yapida tabakalar
aras1 mesafe Ol¢iilebilir. Tabakalar arasi mesafe interkale yapilarda artar ve Bragg
bagintisina (A= 2d. sin6, A: X-1s1n1 radyasyonu dalga boyu, d: tabakalar aras1 mesafe,
0: olgiilen ag1 deger) gore kirmim pikleri daha diisiik ac1 degerlerine kayar. Eksfoliye
yapilar incelendiginde XRD’de hi¢bir kirinim piki goriinmez ¢iinkii tabakalar
arasinda c¢ok fazla mesafe (8nm’den biiyiikk) vardir. Bu durumda nanokompozit

morfolojisini tanimlamakta TEM kullanilir [88-96].
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7.3. Termal Karakterizasyon

Bu c¢aligmada termal karakterizasyon DSC yontemiyle gergeklestirilmistir.

7.3.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) analizi

DSC yonteminde test edilen numune ve referansin sicakligini arttirmak i¢in gerekli
olan 1s1 miktari, sicakligin zamana bagli fonksiyonu olarak 6lciiliir. Numune ve
referans test boyunca ayni hizda isitilarak, numunenin ve referansin iizerindeki 1s1
akisinin hiz1 olgiliir ve karsilagtirilir. Ticari olarak kullanilan iki tip DSC vardir
bunlar “power compensating DSC” ve “heat flux DSC” tipleridir [97]. Power
Compensating DSC iki adet birbiriyle hemen hemen ayni olan 6l¢iim hiicresi igerir,
bunlardan biri numune digeri ise referans icindir. iki hiicre de ayr1 ayr 1siticilarla
isitilir ve sicakliklar iki ayr1 sensorle dlgiiliir. iki hiicrenin sicakliklar1 zamanin
fonksiyonu olarak lineer olarak degisir. Heat flux DSC tipinde, numune ve referans
hiicrenin sicaklilarin1  artirmak igin tek bir 1sitict kullanilmaktadir. Ornekte
ekzotermik veya endotermik etkiler varken meydana gelen sicaklik farklar

programlanan sicakligin fonksiyonu olarak o6l¢iiliir [98].

Genel DSC egrisi Sekil 7.4’te verilmistir, bu egriden DSC yontemi ile hangi bilgilere
ulasilabilecegi goriilmektedir. DSC, polimer arastirmalarinda {i¢ farkli deney i¢in

kullanilabilir:

) Camsi gegis sicakliginin (Ty) tespiti
i) Erime (Tn) /Kristalizasyon (T.) sicakliklarinin tespiti ve 1s1 degerlerinin
(Hm ve He) Dbelirlenmesi igin

i) Kimyasal tepkimesi devam eden sistemleri aragtirmak icin [98].
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Sekil 7.4. Genel DSC egrisi [97]

7.4. Yiizey Karakterizasyonu

Calismada ylizey karakterizasyonu Temas Agi analizleri ve AFM yontemleri

kullanilarak yapilmustir.

7.4.1. Temas Ac¢1 Analizi ile yiizey karakterisyonu

Gida maddesinin ambalajinin tasidigi 6zellikler gidanin kalitesine, goériiniimiine ve
raf Omriine etki eden Onemli bir parametredir. Bir¢ok ambalaj malzemesi
hidrofobiktir ve diisiik ylizey enerjisine sahiptir, bu sayede gidayr dis etkenlerden
daha iyi koruyabilir [99].

Temas a1 analizi ile 1slanabilirlik hakkinda bilgi edinilebilir. 90 °C’den biiyiik agilar
diisiik 1slanabilirlik, kiigiik acilar ise fazla islanabilirlik degerlerini ifade etmektedir

(Sekil 7.5) [100].
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Sekil 7.5. Piirlizsiiz homojen yiizeye damlatilan sivinin temas agisi (kati-buhar ysy,
kati-s1v1 v ve stvi-buhar vy, olarak gésterilmistir) [100]

Eger bir su damlas1 hidrofobik veya kismen 1slanabilir bir kat1 yiizeyine birakilirsa,
damla yiizeye tamamen yayilmaz [101]. Bu katinin yiizey gerilimini temas ag1
yardimiyla hesaplama islemi Young tarafindan 1805°te gelistirilmis bir bagintiya
dayanir (Esitlik7.1). Sivi damlasinin kati yiizeyindeki temas acis1 ii¢ araylizey
geriliminin etkisinde olan damlanin mekanik denkligi ile tanimlanir (Sekil 7.6).
Esitlik 7.1°de kati-buhar ysy, kati-siv1 yg ve sivi-buhar yy, olarak verilmistir. Ayrica 6y

tespit edilen temas aginin yerlestirilecegi Young temas a¢1 degeridir [102,103].

Yiv COSOy=Yey-7si (7.1)

Ty

"Ysl Ysv

v

kati

Sekil 7.6. Temas ag1 sisteminde damlacigin sematik gosterimi [102]

Young denkligi belli bir sivi-kati1 sistemi i¢in uygulandiginda ii¢ termodinamik
parametreden (ysv , Ysi V€ Vv ) tek bir yiizey gerilim degeri elde edilir. Pratikte yari
kararli sistemde gozlemlenen temas ag¢i degeri Ov’ye esit degildir. Islanma olay1
statik durumdan daha karmasik bir durumdur. Bir sivi ylizeye damlatildiginda

1slanabilirligini belirlemek amaciyla statik temas aci1 degeri olgiiliir. Fakat 1slanma
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ozelligini belirlemek icin statik temas ag1 yeterli degildir. Eger ii¢ fazli temas sistemi
hareket halindeyse bu durumda dinamik temas ag¢1 kavrami ortaya cikar. Dinamik
temas acis1 6l¢iim yonteminde ise ilerleyen ve gerileyen aci1 Ol¢limii gibi 2 kavram
one c¢ikmaktadir. ilerleyen ac1 dlciimiinde siringa ucu damlacik icerisinde Sl¢iim
boyunca kalmaktadir. Damlacik boyutu yeterince arttiktan sonra temas aci degeri
maksimum degerinde sabit kalir ve ilerleyen temas ag1, ¢, (advancing angle) degeri
belirlenir [100]. Bir sivi damlasi katinin yiizeyine birakildigi anda katinin o
bolgesindeki girintilere hapsolan havanin engellemesi ve yayilan damlanin kati
yiizeyi ile ilk karsilastigi anda ugradig: yiizey gerilimi degisiklikleri nedeniyle hizli
bir yayilim gdsteremez. Bir siire sonra yayilmasi bitmis ve termodinamik dengeye
ulasmis olan bu sivi damlasindan enjektdrle sivi g¢ekildiginde kati-sivi arasindaki
gbozenekler sivi ile dolmus ve ylizey gerilim degisimleri gergeklesmis oldugundan
stvi damlasi yiizeye daha iyi yayilir ve daha kiiclik bir temas agis1 olusur. Stvinin bu
asamada verdigi temas acisina gerileyen temas agisi, & (receding angle) denir
[100,104]. Gerileyen ag1 yonteminde ise damlacik boyutunun azalmasina baglh olarak
Olctimler alinmaktadir (Sekil 7.7). Dinamik temas ag1 farkli hizlarda odlgiilebilir, gok
diisiik hizlarda statik temas a1 degeriyle esit olmasi beklenmektedir. Ilerleyen ve
gerileyen ac1 degerlerinin arasindaki fark temas ac1 karmasasi (hysteresis, H) olarak

adlandirilir [100].

H: ea' 9[' (72)

Dinamik temas a¢1 yOnteminde, temas aci karmasasi (hysteresis) kavrami, kati

ylizeyin plirlizliiliigii ve heterojenligi nedeniyle ortaya ¢ikar [102,105,106].

-~ — - <
- - —+ -
<+ — — -

Sekil 7.7. ilerleyen ve gerileyen temas ac1 degerlerinin belirlenmesinin sematik
gosterimi [100]
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7.4.2. Atomik Kuvvet Mikroskopi (AFM) yontemi ile yiizey karakterisyonu

Atomik Kuvvet Mikroskobu atomlar1 ve atomik seviyedeki etkilesimlerini arastirmak
i¢cin kullanilan bir yontemdir. AFM prensibi yaklasan iki cisim arasindaki etkilesim
kuvvetine dayanir [107]. Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir tip yardimiyla,
yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikte, tic boyutlu goriintiilenmesini saglar. Goriintiileme, tip
ucunun (kantilever) yiizey ile etkilesiminin incelenmesi sonucunda gercgeklestirilir.
Degisik amagclar i¢in farkli kantilever kullanilir. Taramali alan mikroskobunda ¢
farkli teknik kullanabilmektedir. Bunlar; kantileverin yiizeye temas ettirilerek
uygulandigir temas yontemi (contact mode), kantileverin yilizeye temas etmedigi
temassiz yontem (non-contact mode) ve kantileverin yiizey iizerinde z yoniinde

salinimi ile uygulanan vurma yontemidir (tapping mode) [108].

(A Dy Agadr ve yukarn hareketi

Tarama

Flumbum zirconate titanivm
(PZT)

Sekil 7.8. AFM prensibinin sematik gosterimi [107]

Sekil 7.8’de goriildiigii gibi AFM yonteminde 6rnek seramik kisma yerlestirilir.
Ornek 0,1 nm hassasiyetle x, y ve z dogrultusunda hareket ettirilebilir. Ornek ve prop
arasindaki atomik etkilesimi tespit etmek i¢in 6rnege yaklastirilacak olan prob once
biikme kolunun sonunda sabitlenir. Biikme kolu hareketi PSD (position sensitive
director) tarafindan lazerin yansimasi sayesinde algilanir. Tarayicinin biikkme kolu
tizerinde z dogultusundaki hareketi ile drnek x ve y yonlerinde taranarak OSrnek

yiizeyinin morfolojik haritasi elde edilir [107].



57

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yiizey topografisini angstrom (A) seviyesinden
100-150 pm’ye kadar Olglimiinii alabilen bir tekniktir. Numunenin yiizey
plirtizliiligii, numune yilizeyindeki kusur tipleri ve kusur yogunlugu hakkinda AFM
yiizey topografisinden bilgi edinilebilir. Bu teknik incelenecek malzemenin
elektriksel iletken olmasini gerektirmez. Benzer amaglar i¢in kullanilan diger
teknikler (SEM, TEM) gibi vakum gerektirmez, hava ve sivi ortaminda calisabilir.
Diisiik maliyetli ve hizli ve bir tekniktir. Ayrica numune hazirligi gerektirmez ve
yiizeye zarar vermez. AFM’nin ¢0ziiniirligii SEM’den daha iyidir. Goriintii boyutlari
(tarama alan1 ve derinlik), goriintii kalitesinin ucun egrilik yaricapiyla sinirli olmasi

ve piezoelektrik malzemeden etkilenmesi AFM tekniginin énemli dezavantajlaridir
[109].

7.5. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Calismada elde edilen filmlerin viskoelastik Ozellikleri DMA yontemi ile

incelenmistir.

7.5.1. DMA (Dynamic Mechanical Analysis) yontemi

Bir malzeme iizerine bir yiik uygulandiginda, deforme olur. Eger malzeme ideal
elastik bir malzeme ise, yiik kaldirildiginda deformasyon yok olur. Elastik
deformasyon uygulanan yiik ile dogru orantili ve gecikmeksizin olur. Fakat bazi
malzemelerde, drnegin polimerlerde, deformasyon dogrusal degildir ve gecikmeli
gerceklesir. Elastik davranmisin zitt1 viskoz davramstir. Ideal viskoz bir malzemede
deformasyon hiz1 yiik ile dogru orantilidir. Polimer gibi baz1 malzemeler, hem elastik
hem de viskoz davranig gosterirler ve bu tiir malzemeler viskoelastik malzemeler
olarak adlandirilir. DMA, malzemelerin {izerine belirlenen bir frekansta artip azalan
yiik motoru kullanarak, malzemelerin viskoelastik 6zelliklerini 6lger. Malzemelerin
dinamik viskoelastik 6zellikleri, 6rnegin G' ve G", gerilim ve gerinim dalga sekilleri
tizerindeki oo, €gve 6 degerlerinden hesaplanabilir. Dinamik Mekanik Analiz
(DMA), numune iizerinde deformasyon dongiisiiniin sicakligin fonksiyonu olarak

uygulandig1 bir tekniktir. DMA sonuglar1 iic temel parametre ile agiklanir. (a)
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depolama (storage) modiilii (G”), deformasyona karsi elastik tepki ile ilgilidir; (b)
kayip (loss) modiilii (G’’), deformasyona karsi plastik tepki ile ilgilidir; (¢) kayip
modiiliiniin depolama modiiliine oran1 ise soniimii (tan d) verir, G’/G’’ orani camsi
gecis sicakligr gibi molekiiler mobilite gegislerini belirlemeye yardimci olur. Camsi
gecis sicakligini gosteren en hassas yontemlerden biri DMA’dir. DMA analizinde
Olciilen depolama modiiliinde goriilen hizli azalis (sicaklik-log modiil grafigi) ve ayni
zamanda tan d egrisinde goriilen tepe noktas1 Ty’yi gosterir. DSC yontemine gore,

DMA daha hassas ve dogru Ty sonuglari verir [5,85,88].

DMA, ozellikle DSC ile gozlenemeyen diisiik enerji gecislerine hassas olan
malzemelerin morfolojilerinin arastirilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu diisiik
enerji gecislerinin cogu zamana baglidir ve mekanik salinim frekanslar1 kullanilarak
bunlarin kinetik dogasi incelenebilir. DMA iki tlrli uygulanabilir, ilkinde bir
baslangic kuvveti uygulanir ve Ornek sicakligi taranirken serbest salinimlar
goriintiilenir veya salmim kuvveti siirekli uygulanarak sicaklik taramasi ve

salinimlarin goriintiilenmesi birlikte yapilir [110,111].

7.6. Ambalaj Malzemelerinde Gec¢irgenlik

Bir gida ambalaj malzemesinde gidanin korunmasi, saklanmasi, raf Omriiniin
uzatilmasi i¢in kiitle transfer olay1 ¢ok 6nemlidir. Oksijen, karbondioksit, azot ve su
buhar1 gibi gazlarin gida kalitesini etkiledigi bilinmektedir. Bu gazlar gida
maddesinde eksime, olgunlagsma, hidrasyon/dehidrasyon gibi olaylara neden olurlar,
bu da raf Omriinii etkiler Ambalaj endiistrisinde oksijen gegirgenlik ve su buhari
gecirgenlik Ozellikleri ambalaj malzemesinin performansin1 belirlemek i¢in ¢ok

kullanilan parametrelerdir [112].

Gazlarin polimerden gegisi iki basamakli bir olaydir. ilk basamakta, gaz molekiilleri
polimer film yiizeyinde ¢oziiniir, ikinci basamakta ¢éziinmiis molekiiller polimer
yap1 i¢inden gecerek diger yiizeyde serbest kalirlar. Bu gecisi saglayan termodinamik
kuvvet gazin yogun bulundugu tarafta konsantrasyonun fazla olmasidir ve polimer

filmin kesiti boyunca konsantrasyon farkliligi meydana gelmesidir. Coziinmiis gaz
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molekiillerinin gbzeneksiz polimer bir filmdeki gegisi Fick kanununa uygundur ve

asagidaki esitlikle verilir [113].

Na = 'DABCZLZA (7.3)
Na = A gazinin akist (kmol A/m2.s)

Dag = difiizyon katsayist (m?/s)

Ca = A gazinin konsantrasyonu (kmol A/cm®)

z = filmin kesit uzunlugu (m)

Esitlik 7.3’te toplam konsantrasyonun degismedigi kabul edilerek A gazinin

konsantrasyon degisimi agagidaki gibi verilebilir.

Ca=C. XA
dCA:C.dXA (74)
¢ = toplam konsantrasyon (kmol/cm?)

xA = A gazinin karigimdaki mol kesri

7.4 numarali esitlik, Esitlik 7.3’te yerine konuldugunda ve difiizyon katsayisinin

konsantrasyondan bagimsiz oldugu varsayilarak her iki tarafin integrali alinirsa;

Na [},—, dz = -CDag [}4* d xA (7.5)
Na=cDag (XAlL;XAZ) (76)

Toplam konsantrasyon ile gazin kismi basinci arasindaki denge iligkisi Henry yasast

ile verilir.

c=3p (7.7)
p = gazin kismi basinci (Pa)
S = ¢oziiniirlik katsayis1 veya Henry sabiti (kgmol/cm?.Pa)

7.9 numarali esitlik 7.8 numarali esitlikte yerine konursa;
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Na = DagSp —(XM;XAZ)

NA = DABS —(PAlszZ) (78)

Gegirgenlik katsayisi (P); ¢oziiniirlikk katsayisi (S) ve difiizyon katsayisinin (D)

carpimina esit oldugundan asagidaki esitlikle verilir.

P=DS (7.9)

(em3(STP).cm)
cm?.s.Pa

P = Gegirgenlik katsayist
7.11 numarali esitlik 7.10 numarali esitlikte yerine konulursa:

T:p%&:p% (7.10)

T = transmisyon(gegirgenlik) (cm*/mZ.s)

Transmisyon (ge¢irgenlik), birim zamanda birim alandan gecen gaz miktaridir ve

asagidaki esitlikle de ifade edilebilir:

T=2 (7.12)
Q = gecen gaz miktar1 (cm®)

A = gaz gecisinin oldugu film alam (mz)

t = zaman (saat)

7.10 ve 7.11 numarali esitlikler birbirine esitlenirse

C_ple (7.12)

At L
7.12 numarali esitlikte P yalniz birakilirsa 7.13 numarali esitlik elde edilir.

_ QL
P= o (7.13)
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Sicakliga bagl olarak gecirgenlik katsayisindaki degisim Arrhenius esitligi ile

verilebilir.
_Ep
P="Pg.err (7.14)

Ep=Aktivasyon enerjisi(kJ/mol)

P=Gegirgenlik katsayisi(cm3(STP).cm/cm?.s.Pa)
Po=Gegcirgenlik sabiti (birimsiz)

R=ldeal gaz sabiti(N.m/kg.mol.K)

T=Mutlak sicaklik(K)

7.14 numarali esitlik asagidaki sekilde yazildiginda ve InP degerleri 1/T degerine
kars1 ¢izildiginde dogrunun egiminden Ep ve dogrunun y eksenini kestigi noktadan
ise Py degeri elde edilir.

Ep 1

InP = InPg- =2~ (7.15)

R'T

7.6.1. Polimer/kil kompozitlerde gegirgenlik

Bariyer ozellikleri saf haldeki filmin performansina, katki malzemesinin boy/en
oranina ve yiizey alanmma baglh olarak degisim gosterebilmektedir. Eger katki
malzemesi matris i¢inde iyi dagilim gostermisse partikiiller matris iginde biikiimlii
bir yol olusturarak oksijen molekiillerinin filmden ge¢mesi i¢in engel olusturur (Sekil
7.9). Biikkimlii yol (tortuous pathway) teorisi, gaz molekiiliiniin, kil malzeme
nedeniyle saf haldeki matristen ¢ok daha karmasik bir yol ile karsilagsmas1 temeline
dayanir. Biikiimlii yol derecesi geometrik etkilere, matris ile etkilesim ve dagilma

durumuna bagl olarak degisir [114,115].
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Sekil 7.9. Biikiimlii yol teorisinin sematik gosterimi [116]

Polimer/kil kompoztilerde, matrise eklenen kil nedeniyle meydana gelen biikkiimlii
yolun etkisi ile gegirgenlik azalir. Bununla ilgili olarak Nielsen tarafindan bir model

gelistirilmistir. Nielsen esitligi Esitlik 7.16.te verilmistir [116].

Pc _ 1-V¢
- L
Pm 1+(E)Vf

(7.16)

Burada;

P¢c = Polimer kompozitin ge¢irgenligi

Pm= Saf polimerin ge¢irgenligi

V¢ = Dolgu malzemesinin hacim fraksiyonu

L/D= Dolgu malzemesinin boy/en orani

7.6.2. Oksijen Gegirgenlik testi

Ambalaj malzemelerinin gaz ve buharlara karst bariyer Ozelligi, kullanilan

malzemenin gegirgenlik 6zelligiyle ilgilidir. Ambalaj malzemeleri gaz ve buharlarin
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taginmasini engellemelidir ¢iinkii gida maddesi dis ortamla etkilesim halinde olursa
kalite ve raf omri diiser. Oksijen gecirgenlik ambalaj filmleri i¢in Onemli bir
Ozelliktir. Ambalajli gidada en ¢ok karsilasilan kalite kayb1 nedeni igerigin okside
olmasidir. Oksijen gidalarla giiglii ve tersinmez olarak etkilesir. Bu nedenle gida
maddelerinin oksijenden korunuyor olmasi ambalajlama i¢in en 6nemli gerekliliktir.
Fazla miktarda hidrojen bagi bulundurmalart nedeniyle biyobozunur filmler
hidrofiliktir ve bu nedenle oksijen gibi polar olmayan maddelere karsi iyi bariyer
ozellik sergilerler, fakat bu hidrofiliklik onlarin oksijen bariyer 6zelligini neme ¢ok
fazla bagh kilar. Bu nedenle nem miktar1 arttikca bu malzemelerin de gaz

gecirgenligi artar [114].

Delikli olmayan bir bariyer tabakadan gaz gecis hiz1 yiizeyin diger tarafina gegen bu
gazin kismi basincinin fonksiyonudur. Gaz gegis hizi 6rnegin birim alanindan diger
yiizeyine gegen gazin hacmi olarak ifade edilir. Sekil 7.10°de gaz gecirgenlik test
hiicresi sematik olarak gosterilmistir. Test edilecek ornek hiicreyi ikiye bdlecek
sekilde hiicrenin ortasia yerlestirilir. Hiicrenin alttaki kismindan siirekli olarak
oksijen gonderilir ve iistten de vakum uygulanir. Hiicre dengeye gelene kadar
kontrollii atmosferde tutulur ve hiicrenin iist kismi izole edilir. Ornegi gecen gaz
nedeniyle olan basing artis1 bir basing 6lger ile Ol¢iiliir ve birim zamandaki artis
kaydedilir. Konsantrasyon farkina dayanan Ol¢limlerde test gazi ve referans gaz
olmak tiizere iki farkli gaz kullanilir. Konsantrasyon degisimleri kromatografik

yontemle Olgiilebilir [117].

l Test gan
[l (oksijen) r[|

| LLZ-_. Dedektd
ﬂReferans gaz edexior

Sekil 7.10. Oksijen gaz gegirgenlik test hiicresi sematik gosterimi [117].
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7.6.3. Su Buhan Gegirgenlik testi

Su buhar1 gecirgenligi biitiin ambalaj malzemeleri i¢in 6nemlidir. Ozellikle gida
ambalaj malzemeleri i¢in gida maddesinin dis etkenlerden korunabilmesi agisindan
onem tagimaktadir. Su buhari mikroorganizma faaliyetlerini etkilemesi nedeniyle
gidanin bozunmasina neden olmakta ve gidada besin degeri ve kalite kaybina yol

a¢cmaktadir [3].

Sekil 7.11°de su buhart test hiicresinin sematik gosterimi verilmistir. Hiicrenin alt
kisminda doygun havayr saglamak icin su bulunmaktadir. Test O6rnegi hiicrenin
ortasinda plastik halkalarla tutturulmustur. Hiicre sicaklik kontrolliidiir. Hiicrenin iist
kisminda nem sensérii bulunmaktadir ve sensér hava piiskiirtmesi ile
kurutulmaktadir. Tamamen kurudugunda hava giris ve ¢ikis tlipleri kapatilir. Bu
durumda st tarafin bagil nemi sadece test Orneginden su buharimin gegisi ile
artabilir. Zamanla bagil nemdeki artis su buhar1 gegirgenlik hizi olarak kaydedilir
[117].

Kuru hava

i

sensori

Test ornegi

E:I O-ring

Su

Sekil 7.11. Su buhar1 gegirgenlik hiicresi sematik gésterimi [117].
7.7. Gida ile Temas Eden Malzemelerde Migrasyon
Gida iretiminde kullanilan makineler ve borular, kagit-karton, metal tenekeler,

contalar ve ambalaj filmleri gibi gida ile temas eden her tiirlii malzemeden gida

maddesine diisiik molekiil agirlikli  bilesikler transfer olabilir.  Ambalaj
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malzemelerinden kaynaklanan potansiyel migrantlar; monomer kalintilari,
oligomerler, ¢oziiciiler, yan {iriinler ve hammaddeden gelebilecek safsizliklar olabilir.
Bununla birlikte birgok antioksidanlar, stabilizatorler, plastiklestiriciler, katalizorler,
yapistiricilar, kayganlastiricilar gibi katki malzemeleri de ambalaj malzemesinden
gida maddesine go¢ edebilir. Bunlardan bazilar1 endokrin bozucu veya karsinojenik

etki gostererek insan hayatini olumsuz etkileyebilir [118].

Bu kimyasallarin hepsi icin gidaya belirli oranda bulasabilme tehlikesi vardir. Insan
sagligin1 korumak ve herhangi bir bulasan1 Onleyebilmek icin plastik materyaller

TGK 2013/34 tebligine gore ii¢ tip migrasyon limiti kullanilmaktadir [119]:

a) Toplam migrasyon limiti (TML) (OML- Overall Migration Limit): Madde veya
malzemeden gida benzerine gegen ugucu olmayan maddelerin izin verilen

maksimum miktar1 [119]

b) Toplam spesifik migrasyon limiti (SML(T)) (SML(T)- Total Specific Migration
Limit): Belirtilen maddelerin kismi miktarlariin toplami olarak ifade edilen ve gida
veya gida benzerine gegen, belirtilen maddelerin toplami i¢in izin verilen maksimum

miktar1 [119]

c) Spesifik migrasyon limiti (SML) (SML- Specific Migration Limit): Madde veya
malzemeden gidaya veya gida benzerine gegen belirli bir maddenin izin verilen

maksimum miktar1 [119]

SML her bir maddenin kendi toksikolojik degerlendirmesi yapilarak belirlenir. Bir
maddenin tolere edilebilir giinliik alimi (TDI) mg/kg viicut agirhigr iizerinden
hesaplanarak spesifik migrasyon limiti tespit edilir. Bu sistem 60 kg olan bir kisi

tarafindan 1 kg gida tiiketildigini varsayar [118].

Plastik madde ve malzemelerin bilesenlerinin gidaya gegis miktarlarinin sinirlamasi
icin iilkemizde TGK 2013/34 tebligi Ek-1’de verilen spesifik migrasyon limitleri
tablosundan yararlanilmaktadir. TGK 2013/34 tebligine gore plastik madde ve
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malzemelerin bilesenlerinin gida benzerlerine gecisi, gida ile temas eden ylizeyin her
desimetrekaresi igin 10 miligrami (10 mg/dm?) gegmemelidir. Migrasyon degeri,
gidanin her kilogramai i¢in 6 dm?lik yiizey/hacim oran1 uygulanarak “mg/kg” olarak

ifade edildiginde migrasyon degeri 60 mg/kg’1 gegmemelidir [119]

7.7.1. Ambalaj yapisinin migrasyona etKisi

Ambalajdan kaynaklanan kimyasal migrasyon insan sagligini, gida kalitesini ve
duyusal dzelliklerini etkilemektedir. lyi bir ambalaj olas1 tiim kullanim durumlar1 gz
onlinde bulundurularak {iretilmelidir ve insan sagligina zarar verecek, gidanin
niteliginde herhangi bir degisikliye neden olacak ya da organoleptik karakterinde
degisim yaratacak ve herhangi bir maddenin gidaya gecisine izin vermeyecek

ozelliklerde olmalidir.

Gida maddesinden ambalaj malzemesine olan migrasyon degerini kontrol edebilen

faktorler vardir. Bunlar;

Migrasyonun artmasi

* Temas siiresi

* Temas sicaklig

* Ambalaj i¢indeki kimyasal madde miktari
* Temas yiizey alani

* QGidaigerigi

Migrasyon azalmasi

* Ambalaj i¢indeki biiyiik molekiil agirligina sahip molekiil
* Kuru ve dolayli temas
+ Inert ambalaj malzemesi

* Bariyer tabakanin bulunmasi [120]
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Migrasyonun hizi; migrantin biiyiikliigii, polimerin ve gidanin oOzellikleriyle ve
sicaklikla belirlenir. Migrantlar polimer molekiilleri arasindaki bosluktan gegis
yaparlar. Bu nedenle migrasyon hizi migrantin boyutuna, sekline ve bosluklarin
biiytikliigiine ve sayisina baglidir. Tq altinda polimer molekiilleri katidir ve migrantin
yeterli boslugu bulmasi zordur. Ty iistiinde polimer molekiilleri esnektir ve bu da
yiiksek migrasyona neden olabilir. Eger sicaklik yiikselirse esneklik artar bu da
migrasyonda artisa neden olur. Polarite ve ¢oziiniirlik polimer, migrant ve gida
arasindaki etkilesimi belirlediginden migrasyonu etkiler. Apolar polimerlerdeki
(LDPE, PP, PS) apolar katki maddeleri, polar gida simulantlariyla (distile su, %3
asetik asit) etkilestiginde, % 95 etil alkol veya izo-oktan ile etkilestiginden daha az
migrasyon verirler. Eger simulantin kendisi polimerle uyumluysa polimer tarafindan
absorblanabilir. Gida ile durum simulantlarla oldugundan daha karmagiktir ve heniiz

acikliga kavusturulamamistir [121].

7.7.2. Nanomalzemelerin gida ambalajinda kullanim ve saglik iizerinde etKkisi

Gida ambalaj uygulamalarini da igeren nanoteknolji uygulamalarinin 2015 yih
itibariyle % 19 seviyelerine ulasacagi tahmin edilmektedir [122]. Nanopartikiillerin
ambalaj malzemelerinden gida maddesine migrasyonu bu nedenle O6nemli bir
konudur. Nanopartikiillerin organizmaya penetrasyonu 3 yolla miimkiindiir: yeme,
soluma ve ciltten penetrasyon. Bilimsel c¢alismalar serbest nanopartikiillerin hiicre
bariyerlerini asabildigini gostermektedir. Bu nedenle direk nanopartikiillere maruz
kalmak insanlar i¢in risk olusturmaktadir. Literatiirde nanopartikiillerin
migrasyonuyla ilgili yapilmis ¢ok az c¢alisma vardir. Bir ¢alismada killerin PET
siselerden migrasyonu ele alinmistir. Bagka bir calismada PP gida konteynirlarindan
gidaya nano giimiis partikiillerinin migrasyonu incelenmistir. Bu konuda yapilmis
caligmalar smirhdir ve insan saghigina etkisinin incelenmesi gerekmektedir.
Nanopartikiiller viicuda girdiginde ne olacag: ile ilgili ¢ok az sey bilinmektedir.
Nanopartikiiller kan dolasimina katildiginda dalak ve karacigerin zarar gérdigii

bilinmektedir [123-125].
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Nanoteknoloji ile iiretilmis bir gida ile temas eden ambalaj malzemesinden gelecek
her risk ambalajdan nano malzemenin migrasyonu ile ilgilidir. Konu ile ilgili yapilan
¢ok az deneysel ve model galismasi olsa da ¢alismalarda genellikle nano partikiil
gecisinin hi¢ olmadig1 ya da ¢ok az oldugu rapor edilmistir. Eger bir nano malzeme
gOcii varsa, bunun nano malzemenin boyutunun ¢ok kii¢iik olmasi, polimer matrise
iyl baglanamamasi1 veya diisiik dinamik viskoziteli polimer olmas1 gibi tahminler
modelleme ¢aligsmalarinda yapilmistir. Bu durum nano malzemelerin giivenilirligini

azaltmakla birlikte daha cok g¢aligma yapilmasinin gerekliligini ortaya koymustur

[122].

7.8. Biyobozunurluk

ASTM’ye gore, biyobozunur plastik, bakteri, mantar, yosun gibi dogal olarak ortaya
c¢itkan  mikroorganizmalarin  faaliyetleri  nedeniyle  bozunan  plastiktir.
Kompostlanabilen plastik, diger bilinen kompostlanabilen malzemeler ile uyumlu bir
oranda karbondioksit, su, inorganik bilesikler ve biyokiitle {iretmek igin
kompostlama sirasinda biyolojik siire¢ tarafindan bozunmaya maruz kalan plastiktir
ve goriilebilen herhangi bir ayirt edilebilir ya da toksik atik birakmaz. ASTM ve ISO
tarafindan gelistirilen standartlar, kompostlama (ASTM D5338 ve ISO 14885-1),
anaerobik sindirim (ASTM D5511 ve D5526 ve ISO 15985), atiksu (ASTM D5210 ,
D5271 ve ISO 14853) gibi farkli ortamlarda bozunabilen plastiklerin
bozunabilirligini 6lgmek i¢in kullanilir. ASTM D6400 plastik malzemelerin
kompostlanabilirligini ve standart spesifikasyonlarini, ASTM D5338 test metodunu
ve biyobozunur plastikler i¢in terminolojileri gosterir. ASTM  DS5338,
biyobozunurlugu polimerin  i¢indeki organik  karbonun (CO;) toplam
mineralizasyonu ile iligkilendiren simiile edilmis ya da kontrollii kompost kosullar
altinda biyobozunur plastiklerin biyobozunurlugunu 6lgmek i¢in kullanilan yontemi
verir. Tek polimer (homopolimer ya da rastgele kopolimer) iceren materyaller i¢in %
60 ve daha yiliksek mineralizasyon degeri, malzemenin biyobozunur oldugunu
dogrular ve ileri ekotoksisite testleri, malzemenin kompostlanabilir oldugunu
dogrulamak i¢in ASTM D6400 ile uyumlu yiiriitiiliir. Biyobozunma ile ortaya ¢ikan

CO; miktari, asit-baz titrasyonu kullanilarak ya da kizilotesi veya gaz kromatografi
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gibi direk dlgme yapilarak belirlenebilir. ISO 14855-1 de ASTM D5338 ile bezerdir,
fakat 1SO 14855-1 ‘e gore bilinmeyen bir biyobozunur malzemenin mineralizasyonu,
biyobozunurlugu kanitlanabilecek referans materyal icin elde edilen degerin % 90’1
olmalidir. Her iki metotta da, biyobozunurluk ile ortaya ¢ikan CO, miktari, asit-baz
titrasyonu kullanilarak ya da kizilotesi ya da gaz kramatografi gibi direk olgme

yapilarak belirlenebilir [126].

ISO 14851, 14852 wve 14855, laboratuar kosullarinda bozunma boyunca
karbondioksit ¢ikist ve oksijen ihtiyacinin belirlenmesine dayanir [38]. ISO 14855-2
CO; olgtim metodu, kompostun miktar1 ve kullanilan 6rnek istisna olmak {izere
14855-1e benzer. ilave olarak, deniz kumu ya da magnezyum mikasi (vermiculite)

gibi malzemeler daha iyi havalandirma saglamak ve nem igerigini tutmak icin

kompostla kullanilabilir [126].

Gergek kompostlasma ¢alismalari, biyobozunurlugun dogasi ve farkli kompost
formiilleri icin gereken zaman hakkinda agik bilgi verir.  Bu bilgi ileride
kompostlanabilir ambalaj malzemeleri hakkinda karar vermek i¢in ve kompostlama
siirecini planlamak icin bir temel saglayabilir. Ger¢ek kompostlama kosullari, dis
atmosfer, kompost tipi ve sicaklik, nem, pH gibi kompost parametreleri tarafindan
kontrol edilmektedir. Bu kosullar, ASTM ve ISO standartlar1 tarafindan Onerilen

kontrollii kompostlama kosullarindan farkli olabilir [126].

Polimer bozunmasi polimer reaktivitesiyle belirlenir, reaktiviteyi partikiil biyiikligd,
ve sekli, sicaklik, nem, kristalinite, molekiil agirhigi, kalinti laktik asit
konsantrasyonu, % izomer miktari, molekiil agirhg dagilimi, su difiizyonu ve
katalizor kaynakli safsizliklar belirler. Biitiin bu parametreler polimerlerin bozunma
hizina etki etmektedir [68].

Farkli kompost kosullarinda gergeklestirilen bircok biyobozunurluk ¢alismasi
bulunmaktadir. Asagida literatiir 6zeti kisminda verilmeyen bazi ¢aligsmalarin

biyobozunurluk testlerinin uygulama sekli ve sonuglar1 6zetlenmistir.
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Ray ve ekibi hazirladiklar1 PLA/tabakalr silikat kompozitlerinin biyobozunurluklarini
test etmek icin 58 + 2 °C sicaklikta calisan bir kompost cihazi kullanmislardir.
Home-made kompost (fasulye firesi, gida atiklari ve sigir diskisi) ile yapilan
calismada CO» ¢ikist direk olarak baglanmis FT-IR cihaziyla 6l¢tilmiistiir. Calismada
biyobozunurlugu PLA’nin hidrolizinin kontrol ettigi vurgulanmistir. Ester baglarinin

yikiminda farkli nano katkilar farkli etki gostermistir [85].

Ghorpade ve ekibi ekstrude edilmis PLA’nin biyobozunurluk ¢alismasin
gerceklestirmistir. Siirekli nemli hava gonderilen ve 52 °C de c¢alisan kompost
cihaziyla yapilan ¢alismada kompost olarak bahge atig1 kullanilmig ve CO; ¢ikisi gaz
kromatografi ile incelenmis ve kalan PLA’nin GPC ile molekiil agirhigi belli
periyotlarda test edilmistir. Bu yontemle PLA’nin kompostlastirilabilecegi

belirlenmistir [127].

Kale ve ekibi 11.6 m® inek digkisi ve 7.8 m® talas kullanarak ve bunu 2:1 oraninda
gida atiklariyla karistirarak Michigan State University’de kompost hazirlamislardir.
Kompost sicakligi karistirma sonrasinda 60 °C’ye ulasmistir. Calisma boyunca pH
8.5, nem % 63 = 5 ve sicaklik of 65 °C olarak odl¢iilmiistiir. 30 giin sonunda

malzemenin bozunmasinin tamamlandig goriilmistiir [38].

Ho ve ekibi Costa Rica topragi ve lowa State University tarafindan hazirlanan
kompostu kullanarak PLA’nin biyobozunurluk ¢aligmalarini yapmistir. 55 + 5° C ve
% 50 = 10 bagil nemde calisiimistir. Costa Rica topraginda 6 ayda ve Iowa State

University’de hazirlanan kompostta 3 haftada bozunma tamamlanmistir [128].

Rudeekit ve ekibi, farkli cevresel kosullarda PLA’nmin biyobozunurlugunu
arastirmiglardir. Atik suda 15 ay sonra PLA film {izerinde beyaz noktalar olusmustur.
Gergek cevresel kosullarda 15 ay sonra PLA filmi opak olmustur ve kirilgan hale
gelmistir. Kompostlama kosullarinda 34 giin sonra PLA kalintis1 kalmamistir [129].
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8. LITERATUR OZETi

Ray ve ekibi (2003) trimethyl octadecylammonium katyonu ile modifiye edilmis
montmorillonit kullanarak PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini eriyik halde
ekstriizyon (melt extrusion) yontemiyle hazirlamiglardi. TEM ve WAXD
kullanilarak kilin PLA matriste interkale yapida dagildigini gostermislerdir. Saf PLA
ile karsilastirildiginda biitiin nanokompozitlerin mekanik ve gaz gecirgenlik
ozelliklerinde 6nemli gelismeler goriilmiistiir. DMA ile yapilan analizde -20-25 °C
sicaklik araliginda % 7 kil katkist ile depolama modiiliinde % 66 artig tespit
edilmistir. Biyobozunurluk ¢alismasi kompost cihazinda 58 + 2 °C sicaklikla
gerceklestirilmistir. Kullanilan kompost ticari olarak temin edilmis olup fasulye
firesi, atik gida kompostu ve havyan diskisi icermektedir. Biyobozunurluk ¢aligsmasi
orneklerin agirlik kayb1 ve GPC ile agirlik¢a ortalama molekiil agirliklart 6l¢iilerek
izlenmistir. Kompost altinda yapilan biyobozunurluk c¢alismasinda PLA’nin

biyobozunurlugunun kil katkisi ile arttigi goriilmiistiir [5].

Ray ve grubu (2003) dort farkli ¢esit modifiye edilmis tabakali silikat kullanarak
PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini eriyik halde ekstriizyon (melt extrusion)
yontemiyle hazirlamislardir. Tabakali silikatlardan ti¢i amonyum tuzlar1 (ammonium
salts) biri ise fosfonyum tuzu (phosphonium salt) ile modifiye edilmistir. Elde edilen
nanokompozitlerin interkale, interkale-faz ayrisik, eksfoliye yapiya yakin veya
interkale-eksfoliye yapida oldugu tespit edilmistir. Tabakali silikatlarin mekanik ve
oksijen gaz gegirgenlik ozellikleri lizerindeki etkileri arastirilmig, saf PLA’ya gore
onemli gelismeler kaydedilmistir. PLA’nin oksijen gaz gecirgenligi 200 ml mm/m?
day MPa olarak belirlenirken, gaz gecirgenligi en ¢ok etkileyen nanokompozit i¢in
71 ml mm/m? day MPa olarak lgiilmiistiir. Interkale nanokompozitler iyi mekanik
ozellikler sergilerken, diizenli yapinin devam etmedigi (disordered) interkale veya

eksfoliye yapiya yakin nanokompozitler yiiksek gaz bariyer 6zellik gostermistir [85].

Ray ve grubu (2003) N-(coco alkyl)-N,N-[bis(2-hydroxyethyl)-N-methylammonium
katyonu ile modifiye edilmis sentetik florlu mika kullanarak PLA/tabakali silikat

nanokompozitlerini eriyik ekstlizyonu (melt extrusion) yontemiyle hazirlamiglardir.
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Hazirlanan nanokompozitlerin TEM ve WAXD analizleri ile intercaleted, eksfoliye
veya hem interkale hem eksfoliye yapi igerdigini tespit etmislerdir. Kil miktar
artttkca camsi gegis, erime ve kristalizasyon sicakliklarinin genel olarak diisme
egiliminde oldugu gorilmistir. Saf PLA ile karsilastirlldiginda  biitiin
nanokompozitlerin  kristalizasyon hizi, mekanik o&zellikler ve oksijen gaz
gecirgenliginde onemli gelismeler goriilmistiir. Biyobozunurluk ¢alismast kompost
cihazinda 58 + 2 °C sicaklikla gergeklestirilmistir. Kullanilan kompost ticari olarak
temin edilmis olup fasulye firesi, atik gida kompostu ve havyan diskis1 icermektedir.
Biyobozunurluk CO, gaz c¢ikisinin FT-IR spektrometre ile belirlenmesiyle
izlenmistir. Gergeklestirilen biyobozunurluk g¢alismasinda kil miktarinin artigiyla

PLA’nin biyobozunurlugunda artis goriilmiistiir [88].

Ray ve grubu (2002), PLA/tabakal1 silikat nanokompozitlerini octadecylammonium
katyonu ile modifiye edilmis monmorillonit kullanarak eriyik ekstiizyonu (melt
extrusion) yontemiyle hazirlamiglardir. Hazirlanan nanokompozitlerin TEM ve
WAXD analizleri ile silikat tabakalarinin matris iginde interkale ve rastgele dagilmis
(randomly distributed) halde olduklar1 belirlenmistir. Cok az miktarda eklenen
uyumlastirict (compatibilizer), faz ayrisik yapimin artmasina sebep olmustur.
Hazirlanan nanokompozitlerin morfolojik ve mekanik ozellikleri saf PLA ile

karsilagtirildiginda hem eriyik hem de kati durumda 6nemli gelismeler gostermistir
[89].

Ray ve grubu (2002), PLA/tabakal1 silikat nanokompozitlerini agirlikca % 4 N-
(cocoalkyl)-N,N-[bis(2-hydroxyethyl)-N-methylammonium  katyonuyla  organik
olarak modifiye edilmis sentetik florlu mika kullanarak eriyik ekstriizyonu (melt
extrusion) yontemiyle hazirlamislardir. TEM ve WAXD analizleri ile hazirlanan
nanokompozitlerde interkale ve dagilmis (disordered)/eksfoliye mika tabakalar
tespit edilmistir. Orneklerin karakterizasyonlar1 yapilmis, malzeme &zellikleri,
kristalizasyon davranigi ve biyobozunurlugu incelenmistir. Nanokompozitler, saf
PLA ile karsilastirildiginda oksijen gaz gegirgenlik ve mekanik 6zelliklerinin 6nemli
derecede etkilendigi goriilmiistiir. Biyobozunurluk testi 58 + 2 °C sicaklikla

gerceklestirilmis ve GPC ile My, olgiimii ve CO; cikisi Olgiilerek izlenmistir. Kil
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katkisinin biyobozunurluk ve kristalizasyon davranislarini gelistirdigi belirlenmistir.

PLA’nin kristalizasyon derecesi % 36 dan % 39,6’ya artis gostermistir [90].

Maiti ve grubu (2002), PLA/tabakal1 silikat nanokompozitlerini, dort farkli tip ve
farkli zincir uzunlugunda organik modifiye edici ve 3 farkli sentetik kil
(montmorillonit (MMT), semektit, mika) kullanarak eriyik halde ekstiizyon (melt
extrusion) yontemiyle hazirlamislardir. Hazirlanan nanakompozitlerde, ayn1 zincir
uzunluguna sahip bir modifiye edicinin, mika igin galeri boslugunun en fazla ve
semektit i¢in en diisiik olmasina neden oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni mikanin
yiikksek iyon degistirme kapasitesi ve modifiye edicinin sinirli konformasyonu
nedeniyle fiziksel olarak sikismasidir. Ayni kil yiiklemesinde semektit, matriste daha
iyl dagilmistir ve daha biiyiik boyutta olan MMT ve mikadan daha iyi gaz bariyer
ozelligi gostermistir. Killerde galeri bosluklar1 modifiye edicinin zincir uzunlugu
arttikca artmistir ve ayni modifiye edici kullanildiginda galeri bosluklart kil
boyutuyla (katyon degisim kapasitesinin artmasi nedeniyle) artmistir [91].

Chang ve grubu (2003), PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini iki farli organokil
sentezleyerek (hekzadesilamin ile modifiye edilmis montmorillonit (C16-MMT) ve
hekzadesilamin ile modifiye edilmis florlu-mika (C16-Mika)) ¢ozelti dokiim
yontemiyle hazirlamiglardir. Farkli konsantrasyonlarda kil kullanarak hazirlanan
nanokompozitlerde alkilamin tipi organokilin polimer zincirlerinin interkalasyon
durumu ve termo-mekanik o6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Iki farkli kil
karsilagtirildiginda C16-Mica’nin PLA-kil arayiizey etkilesimlerini gelistirdigi ve
PLA’nin fiziksel dayanimini arttirmada daha etkili oldugu belirtilmistir. Kil
konsantrasyonu % 6’ya ulasana kadar optik saydamlik testlerinde kilin nanokompozit

filmin saydamligini etkilemedigi goriilmistiir [92].

Ray ve grubu (2002), PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini trimetil
oktadesilamonuum katyonu ile modifiye edilmis montmorilloniti agirlikca % 4
oraninda kullanarak eriyik halde ekstriizyon yontemiyle hazirlamiglardir. Hazirlanan
nanokompozitlerin TEM ve WAXD analizleri ile silikat tabakalarinin matris i¢inde

interkale yapida olduklart belirlenmistir. Nanokompozitler, saf PLA ile
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karsilagtirildiginda oksijen gaz bariyer ve mekanik o6zelliklerinin gelistigi
goriilmiistiir. Biyobozunurluk testi 58 + 2 °C sicaklikla kompost cihazinda
gerceklestirilmistir. Kompost ticari olarak temin edilmis olup gida atiklarindan
olusturulmustur. Biyobozunurluk GPC ile M,, 6l¢iimii ve agirlik kaybi belirlenerek
izlenmistir. Kompost altinda yapilan biyobozunurluk c¢alismasinda PLA’nin

biyobozunurlugunda artis gorillmiistiir [86].

Krikorian ve grubu (2003), PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini 3 farkh
organokil kullanarak c¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlamislardir. Hazirlanan
nanokompozitlerin TEM ve WAXD analizleri ile tabakali silikatlarin modifiye
edicisi ile PLA arasindaki uyum arttikca eksfoliye yapiya egilimin arttigi
belirlenmigtir. Kilin polimer matriste nanometre mertebesinde dagilmasi sayesinde
hazirlanan biitiin nanokompozitler optik saydamligini korumustur. DMA ile mekanik
dayanim test edilmis ve saf PLA ile karsilastirildiginda depolama modiiliinde 6nemli
derecede artis tespit edilmistir. Cloisite 30B organokilinin modifiye edicisinde
bulunan dioller ile PLA’nin iskelet yapisinda bulunan C=0 bag: arasindaki etkilesim,
sistemin eksfoliye yapida olmasmin onemli faktorii oldugu belirtilmistir. DSC
verilerine gore organokilin katilmasi PLA’nin erime sicakliginda 6nemli bir degisime
neden olmazken kristalinitesini baskilamistir (suppress), en dnemli baskilama kilin
tamamen eksfoliye dagildigi durumda olmustur. Organokil katilmasinin PLA’nin

erime noktasini degistirmedigi tespit edilmistir [93].

Pluta ve grubu (2002), PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini % 3
konsantrasyonunda sodyum montmorillonit ve dimetil 2-etilheksil (hydrogenated
tallowalkyl) amonyum katyonu ile modifiye edilmis monmorillonit kullanarak
antioksidan katkisiyla eriyik halde karistirma yontemiyle hazirlamislardir.
Hazirlanan nanokompozitlerin TEM ve WAXD analizleri ile organokilin PLA ile
uyumunun interkale yapida nanokompozit olusturmasi igin yeterli oldugu
belirlenmistir,  ayrica  sodyum  montmorillonit  kullanarak  hazirlanan
mikrokompozitlerin faz ayrisik yapida oldugu belirlenmistir. DSC analizleri PLA nin

dolgu malzemesi ile etkilestigini gostermistir. TGA analizlerine gére PLA bazh
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nanakompozitlerin ortam kosullarindaki termal kararliliginda gelisme goriilmiistiir.

Yaniciligin azaldig tespit edilmistir [94].

Paul ve grubu (2003), PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini plastiklestirici olarak
% 20 konsantrasyonda poli(etilen glikol) katkisiyla, farkli konsantrasyonlarda dort
fakli tip montmorillonit kullanarak eriyik halde karistirma yoOntemiyle
hazirlamislardir. Hazirlanan  nanokompozitlerin - WAXD  analizi ile Na-
montmorillonit dahil biitiin killerin interkale yapida oldugunu gostermistir. Na-
montmorillonit ile PLA arasinda polarite farki olmasina ragmen plastiklestirici
kullanimi1 Na-montmorillonit kilinin interkale yapiya ulasmasinda onemli faktor
olmustur. DSC analizleri bu durumu, yiiksek (agirlikca %10) Na-montmorillonit
yiiklemesinde PLA’nin camsi gegis sicakliginin artmasinin tespiti ile desteklemistir.
TGA analizlerinden bis-(2-hidroksietil)metil (hydrogenated tallowalkyl) amonyum
katyonu ile modifiye edilmis kilin kismen eksfoliye yapida olabilecegi ve en etkin Kil

oldugu anlasilmistir [95].

Ray ve ekibi (2003), eriyik halde ekstriizyon yontemiyle ti¢ fakli tip modifiyeli
tabakali silikat kullanarak PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini hazirlamiglardir.
WXAD desenlerinden diizenli interkale, diizensiz interkale ve geleneksel
kompozitler elde edildigi tespit edilmistir. Iki interkale yapmin da matriste homojen
dagildigi TEM analizi ile belirlenmistir. Ekip, kendi olusturduklari kompostta 58 + 2
°C’de biyobozunurluk ¢alismalar1 gerceklestirmistir. Biyobozunurluk kalint:
agirhginin Olciilmesi ve agirlikga ortalama molekiil agirligiin GPC yontemiyle
belirlenmesiyle takip edilmigir. Nanokompozitlerin bozunmasi topraktan nemin
absorpsiyonu ile PLA matrisin hidroksi gruplarinin hidrolizi ile baglamistir ve bir
sire devam etmistir. Bu nedenle iki interkale yapida da ilk bir ay boyunca kalinti
agirhigindaki azalma birbirine benzer devam etmistir. Kilin polimer matriste
dagilmasi PLA’ni kil ile temasinin maksimum olmasini saglamaktadir. Bu durum
bozunmaya olan egilimi arttirmaktadir, bu nedenle diizensiz interkale yapiya sahip
nanokompozit 1 aylik siire sonunda daha fazla bozunmustur. En az bozunmay ise
geleneksel kompozit sergilemistir. Calismada, nano boyutun biyobozunurlugu

kontrol ettigi sonucuna varilmistir [87].
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Paul ve ekibi (2003), yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemini kullanarak L,L-
laktidin  polimerizasyonuyla  eksfoliye  poli(L-laktid)/organo  modifiyeli-
montmorillonit nanokompozitini hazirlamayr basarmiglardir. Kil tabakalarinin
eksfoliye dagilmasi termal kararlilik iizerinde saf PLA ve interkale nanokompozitlere
kiyasla ¢ok daha etkili olmustur. Bununla birlikte PLA matrisin Ty ve Ty, sicakliklari
nano dolgudan etkilenmezken, eksfoliye yapida kristalinite derecesi interkale

yapidan 6nemli derecede yiiksek bulunmustur [130].

Chang ve ekibi  (2003), hekzdesilamin-montmorillonit  (C16-MMT),
dodecyltrimethyl ammonium bromide-montmorillonite (DTA-MMT) ve Cloisite
25A’y1 kullanarak PLA/organo modiyeli kil nanokompozitlerini ¢ozelti dokiim
yontemiyle hazirlamiglardir. Morfolojik ¢alismalardan ¢ogu kil tabakasinin polimer
matriste homojen dagildigi ve bir kisim aglomerasyonun varligi tespit edilmistir.
Inorganik fazin eklenmesiyle gerilme dayaniminda gelisme goriilmiis fakat kil
miktarinin daha da artmasiyla azalmistir. % 10 kil yiiklemesine kadar oksijen
gecirgenlik degerleri saf PLA’nin yarisindan daha az oldugu bulunmustur. Bu
calismanin sonunda, az miktarda kil eklenmesinin PLA’nin 6zelliklerinin geligsmesi

acisindan yeterli oldugu vurgulanmistir [14].

Ray ve Okamoto (2003), biyobozunur PLA/organo modifiyeli tabakali silikat
nanokompozitleri eriyik halde ekstriizyon yontemi ile hazirlamiglaridir. Elde edilen
yapilarin, interkale, interkale ve faz ayrisik, kismen eksfoliye veya bu {igliniin
karisimi seklinde oldugu belirlenmistir. DMA analizinde, killerin dagilmasina bagh
olarak G (depolama modulii) egerinde % 111°e kadar artis gozlenmistir.
Biyobozunurluk testinde 1. aydan sonra daha iyi dagilma saglanan nanokompozitteki
kalint1 miktar1 ve ortalama molekiil agirhigindaki azalma daha iyi gozlemlenmistir ve
2. ayda bu kompozit tamamen bozunmustur. Bu calismada ayrica respirometrik
yontemle de biyobozunurluk incelenmistir. Bunun i¢in olusturulan kompost fasulye
¢copl, yemek atiklar1 ve sigir diskisindan elde edilmistir. Bozunma sonucunda acgiga
¢ikan CO; Olgiilmiis ve PLA’nin hidroliz olma egilimini arttiran her faktoriin
biyobozunurlugu kontrol ettigi sonucuna varilmistir. Oksijen gecirgenlik Slgiimleri

20 °C ve % 90 bagil nemde gerceklestirilmistir. Oksijen gecirgenlik degerleri
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tabakal1 silikatin polimer matriste dagilimina ve boy/en oranina bagl olarak degisigi
gozlemlenmistir. Matriste dagilma durumu ayni olan nanokompozitlerde boy/en
orant daha biiyiik olan kilin oksijen gaz bariyer ozelligi gelistirmede daha etkili
oldugu goriilmistiir. Calismada saf PLA’nin oksijen gegirgenlik degeri 200 ml
mm/m? giin MPa bulunurken, oksijen gegirgenlik iizerinde en etkili kil ile elde edilen

nanokompozitin degeri 71 ml mm/m? giin MPa oldugu bulunmustur [96].

Cabedo ve ekibi (2006), gida ambalaji1 olarak incelemek iizere biyobozunur polimer
karistmin1 ~ kullanarak  nanokompozit  hazirlamiglardir.  Calismada  PCL
(polikaprolakton) ve PLA eriyik halde karistirma yontemi kullanarak karigimlari
hazirlanan biyobozunur polimerlerdir. PLA’nin ambalaj uygulamalari i¢in kirilganlik
Ozelligini azaltmak amaciyla PCL katilmigtir. PLA ile kimyasal olarak modifiye
edilmis olan kaolin kullanillanilarak eriyik halde karistirma yontemi ile kompozitler
hazirlanmistir. PLA’nin PCL ile kanistirilmasi mekanik 6zelliklerde ve termal
kararlilikta gelisme saglamistir fakat bariyer 6zellikte azalmaya sebep olmustur. % 4
oraninda modifiyeli kaolin katkisiyla birlikte oldukga iyi eksfoliye yapi elde
edilmistir. Elde edilen nanokompozitin bariyer 6zelliginde kilsiz polimer karisima
gore % 27 gelisme elde edilmistir. Bu durumda gaz bariyer 6zellik PLA/kil
nanokompozitinden daha diisiik olsa bile, PCL’den kaynaklanan azalmay:1 nisbeten

engellemistir [131].

Kale ve ekibi (2007), dogal kaynak suyu doldurulmasi amaciyla kullanilacak PLA
siseleri bir reticiye hazirlatmiglardir. Bu siseler % 96 L-laktid’den ve mavi renk
katkisindan olugmaktadir. Biyobozunurluk calismalarin1 gergeklestirmek amaciyla
ekip Michigan State University’de inek giibresi, yem atig1 ve talastan olusan bir
kompost hazirlamislardir. Kompostun baslangig sicaklign 65 £ 5 °C, bagil nemi % 63
+ 5 ve pH’1 8,5 + 0,5 olarak dlglilmiistiir. Biyobozunurlugu tespit etmek i¢in gercek
kompost kosullarinda GPC ile molekiil agirligi (Mw) tespit edilmis ve simule edilmis
kompost kosullarinda CO; ¢ikisini belirlemek igin c¢esitli respirometrik yontemler
kullanilmistir. 15. Giinlin sonunda gercek kompost kosullarinda agirlikca ortalama
molekiil agirhiginin 15000 Da’a distiigi goriilirken simule edilmis kosullarda

mineralizasyonun ¢ok az oldugu tespit edilmistir. Mw, mikroorganizmalarin
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ornekleri karbon kaynagi olarak kullanabilecegi kadar azaldiginda CO; ¢ikisinda ani
yikselme baglar. Bu durum hidroliz ve PLA’nmin enzimatik reaksiyonlariyla
iliskilendirilmistir. 58. Giinde ger¢cek kompost kosullarinda M,,= 0 Da oldugu halde,
simule edilmis kompost kosullarinda mineralizasyon 58. giinde test durduruldugunda
bile % 100 olmamistir. Birgok test metodunun biyobozunurlugu tespit etmede
kullanilabilecegi fakat bunun birebir benzetilmesine ragmen gercek kosullari tam

olarak yansitmadigi sonucuna varilmistir [126].

Ray ve ekibi (2003), dimethyldioctadecylammonium katyonuyla modifiye edilmis
bir montmorillonit tipi kil kullanarak PLA/tabakali silikat nanokompozitlerini
hazirlamiglardir. Nanokompozit hazirlanmasinda eriyik halde ekstriizyon yontemi
kullanilmistir. Farkli oranlarda kil katilmasiyla hazirlanan nanokompozitlerin diizenli
interkale yapida olduklar1t WAXD analizinden anlasilmistir. PLA’nin camsi gegis
sicakligr kil oraninin artmasiyla diisiis gosterirken kristalizasyon derecesi artig
gostermistir. DMA analizi sonucuna gore biitiin katki oranlarinda nanokompozitlerin
G deperinde Gnemli derecede gelisme goriilmiistir, bu durum interkale
nanokompozitlerin PLA matrisin elastik 6zelliklerinden 6nemli 6l¢iide etkilendigini
gostermektedir. Kil katkisinin saf PLA’nin oksijen gegirgenligini 200 ml mm/m? giin

MPa’dan 150 ml mm/m? giin MPa degerine diisiirdiigii raporlanmustir [29].

Fukishima ve ekibi (2009), PLA nanokompozitlerini, iki farkli organo modifiyeli
montmorilloniti PLA’ya agirlikca % 5 yiikleyerek, eriyik halde karistirma yontemi
kullanilarak hazirlamistir. Elde edilen filmler ticari kompostta ve bu komposttan
izole edilen bakteri kosullarinda olmak iizere iki farkli ortamda biyobozunurluk
testine alinmistir. Kompost su aritma tesisinden alinan atik su ¢camuru, talas, kuru
yaprak, saman, yesil kirpintilar igermektedir ve bagil nem 9%350-70 arasinda
tutulmustur. Biyobozunurluk 0. ve 10. giinde SEC (Size Exclusion Chromatography)
ve DSC yontemleriyle incelenmistir. Nanokillerin silikat tabakalarna ait hidroksil
gruplarin varligt nedeniyle PLA bozunma hizin1 artmistir, bu durum ozellikle
PLA’da en iyi dagilan kil i¢in gecerli olmustur. B. licheniformis bakterisine karsi
daha az affiniteye sahip oldugu diisiiniilen kil, mikrobiyal bozunmay1 geciktirmistir

ve kompostta oldugundan farkli bir biyobozunma hizi sergilemistir [66].
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Rhim ve ekibi (2009), PLA bazli nanokompozit filmleri Cloisite Na®, Cloisite 30B
ve Cloisite 20A gibi killer kullanarak ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlamislardir. %
5 kil yiiklemesiyle cekme dayanimi % 10-20 oraninda ve kopmadaki uzama degeri %
11-17 oraninda azaldigi goriilmiistiir. Filmlerin su buhar1 gegirgenlikleri kil
yiiklemesiyle % 6-33 arasinda azalmistir. Cloisite 20A, ¢ekme dayanimindan en az
0diin verirken su buhar1 gegirgenlik tizerindeki en etkili kil olmustur. Bunun nedeni,
diger killerle kiyaslandiginda Cloisite 20A’nin daha iyi interkale yap: sergiledigi ve
PLA ile etkilesiminin diger killerden daha iyi oldugu seklinde agiklamistir. Bu
calismada uygun kil ve optimum konsantrasyon segilerek ambalaj filminin

ozelliklerinin gelistirilebilecegi vurgulanmistir [132].

Auras ve ekibi (2005), % 94 L-laktid (PLA94L) ve % 98 L-laktid (PLA98L)’den
olusan iki farkli PLA filinin mekanik ve bariyer oOzelliklerini incelenmis ve
migrasyon testleri yapilmis ve ambalaj olarak iiretilmis ticari PET ve PS filmi ile
karsilastirmistir. PLA fimi PS’den daha iyi mekanik 6zellikler sergilemis ve PET ile
Karsilastirilabilir durumda oldugu anlasilmistir. PLA PS ve PET’ten daha diisiik
erime sicakligt ve camsi gecis sicakligt gostermistir. Bariyer o6zellikler
incelendiginde PLA’nin O, ve CO; gecirgenlik katsayilar1 PS’den diigiik fakat
PET ten yiiksek oldugu goriilmiistiir. Toplam migrasyon analizi PLA98L filmleri
igin 40 °C’de 10 giin ASTM-4758-98 ve FDA yonetmeliklerine uygun olarak
gergeklestirilmistir. % 10 etanol ¢ozeltisi sulu ve asitli gidalar1 temsilen ve % 95
etanol ¢ozeltisi yagh gidalar temsilen gida benzeri olarak kullanilmistir. PLA’dan
gida benzerine go¢ eden laktik asit ve tiirevlerinin miktar1 FDA tarafindan belirlenen

limit alim miktarinin oldukga altindadir [133].

Fukishima ve ekibi (2013), montmorillonit ve hektorit tipi 2 farkli organo modifiyeli
kil kullanarak % 5 ve % 10 kil yiiklemesiyle eriyik halde karistirma yontemi ile PLA
nanokompozitler elde etmisleridir. Elde edilen nanokompozitler WAXS, TEM, SEM,
DMTA ve ¢ekme dayanimi analizleri ile incelenmistir. Nanokompozitlerin matriste
1yl dagildig1 belirlenmistir. DSC sonuglarina gore kil eklenmesi 1sitma ve sogutmada,
ozellikle yiiksek kil konsantrasyonunda, kristalizasyon icin g¢ekirdeklenme ajani

etkisi olusturmustur. Bu etki hektorit tipi kil ile daha belirgin goriilmiistiir. Bununla
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birlikte nanokil eklenmesi PLA’nin erime sicakliginin daha diisiik sicakliklara
kaymasina neden olmustur, bu da nanopartikiil varliginin daha az miikemmel
kristallerin olugsmasina neden oldugunu gostermistir. DMTA ile incelenen en iyi
termo-mekanik 6zellikler % 10 kil yiiklemesiyle hektorit tipi kil ile elde edilmistir.
Bu sonug hektorit tipi kilin yiiksek boy/en oraninin daha biiyiik olmasi, polimerle
maksimum temas alaninda etkilesmesini saglamasi, iyi dagilim gostermesi ve
kristaliniteyi artirmasiyla agilanmistir. 40 °C ve % 50-70 bagil nemde tutulan
kompostta gergeklestirilen biyobozunma testinden sonra gergeklestirilen DSC ve
gerilme dayanimu testine gore hektorit tipi kilin biyobozunma prosesini hizlandirdigi
anlagilmistir. Bu durumun ozellikle yiiksek kil konsantrasyonunda daha belirgin
oldugu ¢alismada rapor edilmistir. Bozunma sonucunda 6rneklerde opaklik meydana
gelmistir. Calismada, bu durum, hidrolitik bozunmanin polyester zincirlerinin daha
biiyiik oranla amorf bolgesinde meydana gelmesi sonucunda 6rnegin kristalinitesini

artirmis ve malzemenin opak olmasina neden oldugu seklinde agiklanmistir [11].

Molinaro ve ekibi (2013), farkli L-izmomer miktarma sahip olan iki farklt PLA
matrise farkli tipte nanokiller (agrlikca %S35) yiikleyerek ekstriizyon yontemi ile
nanokompozitler elde etmislerdir. XRD ile yapilan analiz sonucunda katilan
nanokillerin interkale yapida oldugu ve bir kisim kilin tabakali yapisini korudugu
sonucuna varilmistir. FT-IR sonuglari, nanokiller ve PLA arasindaki giiclii etkilesimi
nanokompozit filmlerin spektrumunda gériillen 520 ve 627 cm™’deki yeni pik
olusumuna dayanarak gdstermistir. Nanokil tipi ve L-izomer orani oksijen ve su
buhar1 gecirgenliklerini etkilemistir. Cloisite 30B katilmasi oksijen gegirgenligi %
50, Cloise 20B katilmas1 su buhari gecirgenligi % 53 oraninda diistirmiistiir. Bu
calismada sonug olarak elde edilen nanokompozitlerin gida iiretimi ve tarimsal

uygulamalar i¢in uygulama potansiyeli oldugunu belirtilmistir [134].

Yourdkhani ve ekibi (2013), PLA nanokompozitleri ticari olarak elde edilebilir
Nanomer 1.28E ve Nanomer 1.34TCN Kkillerini kullanarak eriyik halde karistirma
yontemi ile hazirlamiglardir. Calismada agirlikca % 2 ve % 4 olmak iizere iki farkl
kil konsantrasyonu kullanilmistir. 1.34TCN kili ile eksfoliye, 1.28E kili ile interkale

dagilim elde edildigi TEM analizi sonug¢larindan anlasilmistir. Kil konsantrasyonunu
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% 2’den % 4’e cikartmak killerin dagilimini diisiik konsantrasyona kiyasla
azaltmistir. “Sessile drop” yontemiyle yapilan temas ac1 analizi 1.34TCN kili PLA ile
daha 1iyi etkilesim saglandigim1i gOstermistir. DSC  verilerinden organokil
eklenmesinin  kilin dagilimma ve konsantrasyonuna bagli olarak Kkrsitalinite
derecesini artirdig1 belirlenmistir. Agirlikca % 4 1.34TCN eklenmesiyle oksijen
gecirgenlik % 30 azalmistir. Difiizyonda biikiimlii yoldaki artisi killerin iyi dagilmasi
ile iliskilendirilmistir. Gerilme dayanimi, kopmadaki uzama ve tokluk % 2 organokil
eklenmesiyle gelismistir. Bu calismada, % 2 organokil konsantrasyonu PLA’nin
Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in optimum deger olarak belirlenmistir. Daha yiiksek
konsantrasyon bariyer oOzellikleri gelistirmesine ragmen mekanik 0Ozellikleri
disiirdiigti  belirtilmistir. L34TCN organokili PLA i¢in gli¢lendirici olarak
kullanilmaya aday oldugu, 1.28E kilinin de karsilastirilabilir oldugu ¢alisma sonunda

vurgulanmistir [135].

Duan ve ekibi (2013), % 1-6 arasinda tabakali silikat igeren PLA nanokompozitleri
eriyik halde karistirma yontemiyle hazirlamiglardir. Nanokompozitlerde killerin iyi
dagildigi TEM ve XRD yontemleriyle dogrulanmistir. DSC verileri killerin
eklenmesinin camsi1 gecis sicakligi Ulzerinde etkili olmadigim1 fakat soguk
krsitalizasyon sicakligini 6nemli derecede diisiirdliglinii gostermistir. Nanokillerin
boy/en oranlarinin 50 oldugu belirlenmistir. Su buhar1 gegirgenlik analizleri 38 °C’de
% 90 bagil nemde gercgeklestirilmistir. % 5 kil konsantrasyonuna kadar kil miktar
arttikca su buhar1 gegirgenligin diistiigii ve su buhar1 gegirgenlik degerlerinin Nielsen

biikiimlii yol modeli ile uyumlu oldugu belirlenmistir [116].
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9. DENEYSEL KISIM
9.1. Kullanilan Malzemeler

PLA (Natureplast PLE 005) Nature Plast., France’tan temin edilmistir. Yogunlugu
1,25 g/cm®tiir. 6 farkl ticari kil ve kloroform (CHCls) Sigma Aldrich’ten temin

edilmistir.

6 farkli tabakali silikat (2’si modifiyesiz, 4’ii organik modifiyeli) kullanilarak
PLA/tabakal1 silikat kompozitleri hazirlanmistir. Bu kompozitlerin hazirlanmasinda
cozelti dokiim metodu kullanilmistir. H45 kili halloysit tipi 2 tabakal1 bir kildir. B59
Kili hidrofilik bentonittir ve 3 tabakalidir. M32, tek kuyruklu silan ihtiva eden birincil
bir amin ile modifiye edilmis montmorillonit tipi 3 tabakal kildir. iki alkil (tallow)
kuyruklu amonyum tuzlari M40 kili i¢in ylizey modifiye edici olarak kullanilmistir.
M40 kilinin yiizey modifiye edicisi alkil kuyruga veya amonyuma eklenmis hidroksil
gruba sahiptir. M24 kilinin yiizey modifiye edicisinde iki alkil kuyruklu ternary amin
kullanilmigtir. M8 tek alkil (tallow) kuyruklu amonyum tuzu ile modifiye edilmistir.

Kullanilan killerin 6zelikleri Cizelge 9.1.’de verilmistir.

Cizelge 9.1. Kompozit hazirlamada kullanilan killerin 6zellikleri

Kil tipi/kil kodu Yiizey modifikasyonu
Halloysit/H45 -
Bentonit/B59 -
Montmorillonit/M24 | 35-45 wt. % dimethyl dialkyl (C14-C18) amine

Montmorillonit/M32 | 0,5-5 wt. % aminopropyl triethoxysilane,
15-35 wt. % octadecylamine

Montmorillonit/M8 | Distearyldimethylammonium chloride

Montmorillonit/M40 | 25-30 wt.% methyl dihydroxyethyl hydrogenated tallow*
ammonium
*Tallow (alkll) % 65 C15, % 30 C16ve % 5 Ci4 i(;erir
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9.2. Filmlerin Hazirlanmasi

Kompozitler ¢ozelti dokiim metoduyla hazirlanmis ve hazirlama adimlarn Sekil

9.1.‘de verilmistir.

Kil
Saflastrma
PLA (kurutma)
Saflastrma (6zicide dagitma
(kurutma)

(manyetik karistirict)

l v

( 6ziiciide dagitma ( 6zicide dagitma
(manvetik: kanstirict) (ultrasonik banvo)
Polimer ve kilin
karistiriimast

v

(oziiciide dagitma
(manvetik karistiricy)

V

(6ziiciide dagitma
(ultrasonik banvo)

l

(Coziiciide dagitma
(ultrasonik prob)

!

Film halde dékme

l

( dziictinin uraklastmlmas:

l

Film

Sekil 9.1. Film hazirlama adimlari
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PLA ve killer kullanimdan 6nce vakumlu firinda 80 °C’de 3 saat kurumaya
birakilmistir. PLA filmi ve PLA bazli kompozit filmler ¢ozelti dokiim metoduyla
hazirlanmistir.  PLA  kloroform iginde oda sicakliginda stirekli karistirilarak
¢cOzililmiistiir ve % 5°lik ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti, cam petri kabina dokiilmiis
ve 5 giin oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Olusan film dokiilen yiizeyden
almarak PLA film elde edilmistir. Kompozit filmlerin hazirlanmasi amaciyla,
onceden belirlenmis miktarda kil ¢6ziicii i¢inde ¢O6zulmiistir, bu islem oda
sicakliginda 2 saat manyetik karistiricida siirekli karistirma ile yapilmistir ve bunun
ardindan oda sicakliginda 1 saat ultrasonik banyoda karistirma yapilmistir. Kil
cozeltileri ve PLA ¢ozeltisi % 1, 3, 5, 10 kil oram1 saglanacak sekilde ayri ayri
erlenlerde manyetik karistirici ile karistirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler ultrasonik
banyoda 30 dakika dagitildiktan sonra, ¢ozelti icine 5 dk boyunca ultrasonik prob
daldirarak killerin iyice dagitilmasi saglanir. Hazirlanan ¢ozeltiler % 1, 3, 5, 10 kil
oraninda PLA/kil kompozit filmleri olusturmak amaciyla cam petri kaplarina
dokiiliir. Oda sicakliginda yaklagik 5 giin kuruma sonunda filmler petri kaplarindan
styrilmigtir. Hazirlanan kompozitlerin igerikleri ve c¢alismada kullanilan kodlar

Cizelge 9.2°de verilmistir.

Cizelge 9.2. Tabakal1 silikatlar ve hazirlanan nanokompozitler

Kullanilan Kilin kodu Hazirlanan filmlerin kodlar:

Katilma miktari (%)

1 3 5 10
H45 PH45-1 PH45-3 PH45-5 PH45-10
B59 PB59-1 PB59-3 PB59-5 PB59-10
M24 PM24-1 PM24-3 PM24-5 PM24-10
M32 PM32-1 PM32-3 PM32-5 PM32-10
M8 PM8-1 PM8-3 PM8-5 PM8-10
M40 PM40-1 PM40-3 PM40-5 PM40-10
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9.3. Uygulanan Karakterizasyonlar

FT-IR/ATR analizleri Brucker Marka, Tensor 27 Model cihazinda yapilmistir.

! olarak

Olgiimlerde dalga boyu 550-4000 cm™ araliginda ve ¢oziiniirlik 16 cm’
kullanilmigtir. Hazirlanan filmlerin kimyasal yapis1 FT-IR/ATR ile analiz edilmistir.
XRD analizleri Rigaku Ultima IV X-Isin1 Difraktometre cihazi ile yaptirilmistir.

20=0-40° araliginda 2°/dk ile dlgiimler alinmustir.

DSC c¢alismalarinda Setaram marka, Setsoft 2000 model “heat flux tip cihaz
kullamilmistir. Testler argon atmosferinde 5 °C/dk sicaklik artistyla 25-200 °C

araliginda gergeklestirilmistir.

Dinamik temas ag¢1 analizleri Kriiss00 DSA temas ag¢1 Ol¢iim cihaz

gerceklestirilmistir. Temas ag¢1 6l¢iimleri i¢in deiyonize su kullanilmastir.

Statik temas ag1 analizlerinde 10 pL deiyonize su otomatik pipet yardimiyla numune
tizerine damlatildiktan sonra hassas bir kamera sitemiyle goriintiisii alinmistir. Daha
sonra bu goriintii Imagej ve Plugin programlari yardimiyla 5 noktadan ylizey
isartelemeleri yapmak suretiyle daire modeline gore temas a¢1 degerleri

belirlenmistir.

Orneklerin AFM gériintiileri Vecoo MultiMode V cihazi ile almmistir. % 3 Kil
yiklemeli nanokompozit orneklerinin 1x1 um, 5x5 um ve 10x10 pm boyutta

goriintiileri vurma (tapping mode) yontemi kullanilarak alinmigtir.

DMA analizi Perkin Elmer Pyris Diamond Dinamik Mekanik Analiz Cihaz ile
gergeklestirilmistir. Analizler -20-100 °C sicaklik araliginda, 2 °C/dk 1sitma hizinda

ve 1 Hz frekans araliginda gergeklestirilmistir.

Oksijen Gegirgenlik Olgiimleri Sytech Instruments Marka, 8001 model cihazla
Korozo Plastik’te yapilmustir. Olgiimler 23 °C’de % 0 bagl nemde

gerceklestirilmistir. Olgiimler sonucunda cm®/m? giin atm biriminde oksijen
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gecirgenlik degerleri elde edilmis ve film kalinliklar1 da dikkate alinarak yeniden

diizenlenmistir.

Su buhar1 gecirgenlik Ol¢iimleri Sytech Instruments Marka, 7000 model cihaz
kullanilarak Korozo Plastik’te yapilmistir. Olgiimler 38 °C’de % 90 bagil nemde
gerceklestirilmistir. Olgiimler sonucunda g/m°giin biriminde su buhari gegirgenlik

degerleri elde edilmistir.

Migrasyon analizleri EN 1186-3:2002 [136]‘ye uygun olarak daldirma metodu ile
yapilmistir.  Sulu, asitli, alkolli ve yaghh gidalar i¢in migrasyon analizleri

gerceklestirilmistir. Bu gidalar1 temsilen gida benzerleri ve migrasyon kosullar1 EN

1186-1:2002 [137] ve EN 1186-14:2002 [138]’ye gore secilmistir.

Hazirlanan analiz 6rnekleri uygun migrasyon kaplarina konulmustur. Uzerlerine
gidanin cinsine gore belirlenmis gida benzeri ilave edilerek kapaklar1 kapatilmistir.
Tanik analiz yapmak {izere iki adet migrasyon kabina ayn1 miktarda sadece gida
benzeri konup kapagi kapatilmistir. Kaplarin dis kisimlarindan ¢6zelti seviyeleri
isaretlenmistir. Migrasyon kaplar1 analiz sicakligina ayarlanmis olan ve sicaklik
kontrollii etiive yerlestirilmistir. Etiiviin sicakligi en fazla +1 °C farkla analiz
sicakligina ulagtiktan sonra kaplar belirlenen siirelerde bekletilmistir. Belirlenen
siirenin sonunda kaplar kontrollii etiivden ¢ikarilip analiz drnekleri ayrilmistir. icinde
ornek bulunan ve 6rnek bulunmayan tanik olarak kullanilacak migrasyon kaplar1 ayri
ayr1 beherlere aktarilmistir. Her bir kap ayri ayr1 20 + 2 ml gida benzeri ile yikanarak
ilgili behere aktarilmustir. Isitic1 tablada buharlastirlmistir. igindeki gida benzerleri
buharlastirilan beherler termostatik kontrollii etiivde 105-110 °C*de tutulan ve 30 + 5
dakika siireyle bekletilerek buharlasma tamamlanmis ve kalintt kurutulmustur.
Beherler etiivden c¢ikarilarak bir desikatore yerlestirilip oda sicakligina
sogutulmustur. Beherler 0,1 mg hassasiyetle tartilip ve kaydedilmistir. Tekrar etiive
yerlestirilip ve her bir beherin son iki tartim1 arasindaki fark 0,5 mg’dan az oluncaya
kadar isleme devam edilmistir. Beherlerin, kalintiyla birlikte bulunan tartimlarindan

kabin tartimi ¢ikarilarak kalintt miktar1 bulunmustur [136].
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Veri analizi ve sonuglarin hesaplanmasi

Toplam gegcen madde miktar1; gidayla temas eden numunelerin dm?® ylizey alan
basina mg kalint1 miktari cinsinden hesaplanur.

M = (m;-my)x1000

S

Burada;
M = Gida maddeleriyle temas edecek olan numunelerin dm? alani basina mg
cinsinden gegen toplam madde miktar1 (mg/ dm? )
M, = Analiz numunesinin gida benzeri ¢ozeltiyle temas ettirilmesinden sonra, gida
benzeri ¢ozeltinin buharlastirilmas: sonucu bulunan kalinti miktari (Q)
Mp = Analiz numunesiyle temas etmemis gida benzeri ¢ozeltinin buharlastirilmasi
sonucu bulunan kalinti miktar1 (g)

S = Analiz parcalarinin gidayla temasinda s6z konusu yiizey alani (dm? )

Her bir analiz érnegi i¢in sonuglar 0.1 mg/dm? yaklasimla hesaplanir ve 0.1

mg/dm? yaklasimla bulunan sonuglarin ortalamasi alinir [136].

Gida ile temasina izin verilecek malzeme igin analiz sonuglarinin ortalamasi Tiirk
Gida Kodeksi 2013/34 tebliginde maksimum limit olarak belirtilen 10 mg/dm?
degerini gegmemelidir [119].

Biyobozunurluk ¢aligmalar1 Almanya Bremen’deki Jacobs Universitesinde
gerceklestirilmistir.  Bremen’de  belediye  tarafindan  hazirlanan  kompost
kullanilmigtir. Kompost igerisine % 17 oraninda talas ve % 1 oraninda ticari
kompostlamay1 hizlandirici (compost accelerator) eklenmistir. Kompost bir kutuya
konulmustur ve numuneler bu komposta gomilmistir 4-5 cm derinlikte
gémiilmiistiir. Sicaklik ve bagil nem her giin 6lgiilmiistiir. 24 + 2 °C olarak dlgiilen
sicaklik 4 hafta sonunda 26 + 2 °C olarak belirlenmistir. 6 haftalik siire boyunca pH
degismemis 5-6 olarak belirlenmistir. Hergilin ylizeyden piiskiirtme seklinde 1lik su
ile sulama yapilmigtir. Her hafta numuneler komposttan alinmis ve Raman

Spektroskopide analizler gergeklestirilmistir. Raman dl¢iimleri 514.5 nm Argon iyon
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lazer (6rnek lizerinde 50 mW) kullanilarak alinmistir. Lazer 6rnek iizerine direk
olarak odaklanmis mikroskop eklenmis sistemle analiz gergeklestirilmistir (<10
ULWD, N.A 0.2; Olympus). Raman sinyali 180° geri sacilma geometrisiyle
toplanmistir ve TRIAX 550 single monochromator (Jobin Yvon) kullanarak
dagitilmigtir, 1200 grooves/mm diffraction grating ve entrance slit width genisligi
200 um olarak ayarlanmistir. Sinyal dedeksiyonunda goriiniir (mavi/yesil) i¢in
optimal hassasiyette azot sogutmali 2048 x 1024 piksel CCD dedektor (Symphony
3500, Jobin Yvon) kullanilmistir. 250-3250 cm™ araliginda 15 sn’de 5 sinyal
toplanmasiyla ol¢iim alinmistir. Kozmik 1sin  piklerini gidermek igin filtre
kullanilmistir. Kalibrasyon amaciyla toluen kullanilmigtir. Kritik giic yogunlugunu
tespit edebilmek bir seri 6l¢iim sonucunda 6rnekler analiz edilmistir. Sonugta yeterli
Raman sinyali alabilecek kadar ve Ornek hasar goérmeyecek kadar lazer giig
yogunluguna ayarlanmistir. Oncelikle filtreden gecen ilk lazer 11 temel
(background) olarak alinmistir. Daha sonra ayarlanmis diizenden gelen 1smn analiz

edilecek ornek iizerine gonderilip odaklanmistir.
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10.1. FT-IR/ATR ile Killerin ve Filmlerin Kimyasal Yapi1 Karakterizasyonu

Caligmada kullanilan killerin ve hazirlanan filmlerin FT-IR/ATR ile yap1

karakterizasyonu yapilmistir.
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Sekil 10.1. Saf PLA filminin IR spektrumu

PLA’nin FT-IR/ATR spekrumu Sekil 10.1°de verilmis ve temel PLA absorpsiyon

pikleri Cizelge 10.1’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 10.1. Saf PLA’nin FT-IR spektrumundan elde edilen pikler

Pik [saretleme Pik pozisyonu (cm™)

numarasi

1 -CH- gerilmesi 3000(asim), 2948 (sim), 2877

2 -C=0 karbonil gerilmesi 1747

3 -CHj3; bikiilmesi 1456

4 -CH- asimetrik ve simetrik 1382,1360
deformasyon biikiilmesi

5 -CH- biikiilmesi 1315-1300

6 -C-O- gerilmesi 1265

7 -C=0 biikiilmesi 1217

8,9,10 -C-O- gerilmesi 1180, 1129, 1083

11 -OH biikiilmesi 1044

12 -CHs; sallanma modu 955, 916

13 -C-C- gerilmesi (amorf faz) 869

14 -C-C- gerilmesi (kristalin faz) | 755

Sekil 10.1¢de verilen spektrumda 3000, 2948 ve 2877 cm™ ‘deki pikler CH gerilme
bolgesini isaret eder, vas(CH3), vs(CH3) ve v(CH) modlar1 goriilmektedir. C=0
gerilme bolgesi 1747 cm ™ de siddetli pik olarak goriilmektedir. 1456 cm ¢deki pik
CHj3 biikiilme titresimleri nedeniyledir. Simetrik ve asimetrik CH deformasyon
pikleri 1382 cm™ ve 1360 cm™ ‘de goriilmektedir. 1315-1300 cm™ araliginda CH
biikiilme modu goriilmektedir. 1265 cm™ civarida C-O gerilmesinden kaynaklanan
pik goriilmektedir. C=0 biikiilmesi nedeniyle 1217 cm™de bir omuz gériilmektedir.
1180, 1129 ve 1083 cm™’de C-O gerilme modundan kaynaklanan pikler vardir. 1044
cm™ piki OH biikiilme modu kaynaklidir. 1000-800 cm™ araliginda olan, 955 cm™ ve
916 cm™’de gozlemlenen pikler sarmal omurga nedeniyle karakteristik CH3 sallanma
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 869 cm™ ‘deki pik amorf faz1 ve 755 cm™ ‘deki
pik kristalin faz1 igaret etmektedir [68,139-141].
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Sekil 10.2. IR spektrumu (a) H45 kili, (b) PH45-1, (c) PH45-3, (d) PH45-5,
(€) PH45-10

Sekil 10.2°de H45 kiline ait spektrum incelendiginde 3693 ve 3621 cm™ ig yiizey
hidroksil gruplarinin gerilme titresimleri goriilmektedir [142]. H-45 kilinde goriilen
1648 cm™deki pik (suyun varligim gsteriyor), kile bagli H,O deformasyonundan
kaynaklanan &(H-O-H) biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Kilin
spektrumunda v(Si-O) gerilme titresimleri nedeniyle 1114, 1020 cm™ de pikler vardir
[142]. PLA’da 1044 cm™ deki OH biikiilmesinden kaynaklanan pikin 1026 cm™de
biiyiimesi, kildeki ayni dalga boyuna denk gelen 1020 cm™de v(Si-O) gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 909 cm™de kilin i¢ yiizey hidroksil gruplarm
deformasyonu titresimleri vardir [142,143] ve kil yiiklemesi arttikga kompozitlerde
bu pikin siddetinde artis oldugu goriilmektedir. 795 cm™’de Al-O titresimleri ve 676
cm™<de OH deformasyonu goriilmektedir [144,145].
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Sekil 10.3. IR spektrumu (a) B59 kili, (b) PB59-1, (c) PB59-3, (d) PB59-5,

(€) PB59-10

B59 kili ve P-B59 kompozitlerinin 4000-550 cm™ spektral bolgedeki IR spektrumu

Sekil 10.3’te verilmistir. 3632 cm™ de yer alan pik H,O kaynakli v(O-H) gerilme

titresimlerini ifade etmektedir [146,147]. 1636 cm™ deki pik etiiv kurutmasiyla
giderilemeyen bagli H,O’dan kaynaklanmaktadir [144,146,148]. Bentonitin tipik
gerilme titresimleri 1107 ve 993 cm™ de beklenmektedir [146,149] ve 1037 cm™ de
goriilmistir. Kompozitlerde bu pik saf PLA filmindeki OH biikiilmesinden

kaynaklanan pik (1044 cm™) ile ¢akisma gdstermistir. Al-Al-OH deformasyon
titresim piki 917 cm™ de goriilmektedir [150]. 625 cm™deki pik kildeki OH

deformasyon titresimlerine baglidir ve kil yiliklemesi arttikga kompozitlerin

spektrumlarinda da belirgin hale gelmistir [145].
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Sekil 10.4. IR spektrumu (a) M24 kili, (b) PM24-1, (c) PM24-3, (d) PM24-5,
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Sekil 10.4°te M24 kili i¢in 3000-4000 cm™ arasinda H,O’dan kaynaklanan v(O-H)
gerilme titresimleri hafif olarak goriilmektedir [146,147]. 2922 ve 2850 cm™de
Vv(CH; ve CH3) simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri kilin dialkil (tallow) yiizey
modifikasyonu nedeniyle beliren piklerdir [146-148,151]. 1644 cm™ kurutma sonras1
giderilemeyen bagli HoO deformasyonundan kaynaklanan 6(H-O-H) titresimlerine
ait piktir [148]. 1569-1494 cm™ arasinda goriilen pik kilin yiizey modifikasyonu
nedeniyle igeridigi ternary amin gruplarindan kaynaklanan N-H gerilme
titresimleriyle ilgilidir [148]. 1466 cm™de S(CH,) biikiilmesinden kaynaklanan
titresim pikleri gorilmektedir [148]. Killerde tipik Si-O-Si, Si-O-Al ve Si-O-Mg
oksit pikleri 1050 cm™ civarinda beklenmektedir [148,149]. 1115, 1044 cm™‘de
v(Si-O) gerilme titresimleri pikleri vardir ve M24 kili yiiklemesiyle 1044 cm™de
PLA’daki OH biikiilmesinden kaynaklanan pikle ¢akigsmis ve bu pikin siddetinde
artis gézlenmistir. 917 cm? S(Al-Al-OH) deformasyonundan kaynaklanan titresimler
bulunmaktadir. M24 kilinde 887 ve 799 cm™de Al-O titresimleri ve 621 cm™de OH
deformasyonu pikleri bulunmaktadir [144,145].



94

%A

0.00

0.00
B

2.00
o
pa

? A\\FH

r T T T T T T T T T T T T T T 1
2000 2800 3600 2400 2200 2000 2800 2600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 200

Dalga Bovu (em™)

g.oo

0.00
|

Sekil 10.5. IR spektrumu (a) M32 kili, (b) PM32-1, (c) PM32-3, (d) PM32-5,
(e) PM32-10

Sekil 10.5.’te M32 kili ve PM32 kompozitlerinin 4000-550 cm™ spektral bolgedeki
IR spektrumu sekilde verilmistir. M32 kilinin spektrumunda 3624 cm™ civarinda
H,O’dan kaynaklanan v(O-H) gerilme titresimleri hafif olarak goriilmektedir
[146,147]. M32 kili 2925 ve 2854 cm™*de CH, ve CHj simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerini  vermistir ve M32 Kilinin yiizey modifiye edicisinin yapisindan
kaynaklanmaktadir [146-148,151]. 1609 ve 1569-1494 arasi genis pik N-H gerilme
titresimlerini ifade etmektedir ve ylizey modifiye edicinin yapisinda amin gruplari
icerdigini gosterir [148]. 1466 cm™de 5(CHy) biikiilmesinden kaynaklanan titresim
pikleri vardir [148]. Killerde tipik olan Si-O-Si, Si-O-Al ve Si-O-Mg oksit pikleri
1050 cm™ civarinda beklenmektedir [148,149]. 1028 ve 1008 cm™de v(Si-O)
gerilme titresim pikleri dikkati ¢gekmektedir ve bu pik kompozitlerde PLA nin 1044
cm™ deki OH biikiilmesinden kaynaklanan piki ile cakismis ve kil miktariyla siddeti
artig gostermistir. 917 cm™ §(AIl-Al-OH) deformasyonundan kaynaklanan titresimler
vardir [147]. 842 ve 727 cm™de Al-O titresimleri ve 621 cm™’de OH deformasyonu
pikleri bulunmaktadir [144,145]. 869 ve 754 cm™deki absorpsiyon piklerine
dayanarak PM32-5’te kristalin fazin gelisim gosterdigi soylenebilir ve bu durum

DSC verilerinden elde edilen y. degerleriyle uyum saglamaktadir.
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Sekil 10.6. IR spektrumu (a) M40 kili, (b) PM40-1, (c) PM40-3, (d) PM40-5,
(€) PM40-10

Sekil 10.6.’da M40 kili i¢in 3628 cm? ve devamindaki genis pik H>O’dan
kaynaklanan v(O-H) gerilme titresimleri nedeniyledir [146,147]. 2925, 2850 cm™
v(CH, and CHs) simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri kilin  yiizey
modifikasyonundan  kaynaklanmaktadir ~ [146-148,151]. 1640 cm® H,0
deformasyonundan kaynaklanan &(H-O-H) titresimleri modifiye edicinin iki
hidroksil grup igcermesi sebebiyle diger killerde oldugundan daha belirgin olmasi
beklenmistir [148] ve kompozitlerde de ¢ok diisiik siddetle ortaya ¢ikmustir. 1466
cm™de 8(CH,) biikiilmesinden kaynaklanan titresim piki vardir [148]. 1115, 1024
cm ™’ de v(Si-O) gerilme titresimleri goriilmektedir ve PLA’daki 1044 cm™de OH
biikiilmesi titresim piki ile ¢akisarak kompozitlerde bu piklerin siddetinin artmasina
neden olmus ve bu durum kil miktariyla artmustir. 921 cm™ §(AIl-Al-OH)
deformasyonundan kaynaklanan titresimler [147] kompozitlerin sepkrumlarinda da
ortaya ¢ikmustir. 850, 731 cm™ Al-O titresimleri ve 621 cm™ OH deformasyonu

piklerini gostermektedir [144,145].
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Sekil 10.7. IR spektrumu (a) M8 kili, (b) PM8-1, (c) PM8-3, (c) PM8-5, (d) PM8-10

Sekil 10.7.’de M8 kili igin 3632 cm™civarindaki genis pik H,O’dan kaynaklanan
v(O-H) gerilme titresimleri hafif olarak goriilmektedir [146,147]. 2921, 2854 cm™
v(CH; and CHgj simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri kilin yiizey
modifikasyonundan kaynaklanmaktadir [146-148,151]. 1569-1494 cm™ arasinda
goriilen pik kilin yiizey modifikasyonu nedeniyle igeridigi amonyum tuzundan
kaynaklanan N-H gerilme titresimleriyle ilgilidir [148]. 1115 cm™ ve 1024 cm™ “de
v(Si-O) gerilme titresimleri bulunmaktadir ve PLA’daki 1044 cm™de OH
biikiilmesinden kaynaklanan pik ile ¢akisarak kompozitlerde bu piklerin siddetini
artirmistir ve kil miktar1 arttikca bu etki artis gostermistir. 921 cm™ d(Al-Al-OH)
deformasyonundan kaynaklanan titresimler goriilmektedir [147] 886 ve 724 cm™de
Al-O titresim ve 621 cm™’de OH deformasyonu pikleri vardir [144,145]. 869 ve 754
cm ™ deki absorpsiyon pikleri incelendiginde M8 kiliyle olusturulmus
nanokompozitlerde kristalin fazin PM8-5te diisiis gostermesi DSC verilerinden elde

edilen y. degeriyle de desteklenmektedir.
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10.2. XRD ile Killerin ve Filmlerin Kristal Yap1 Karakterizasyonu

PLA iki kristal yapiya sahiptir bunlar; pseudo ortorombik ve bundan daha az kararli
olan ortorombik yapilaridir. Bu yapilar killerin eklenmesiyle degisim géstermez. Bu
pikler PLA’nin kendi kristal yapist bozulmadigi siirece XRD desenlerinde

goriilecektir. Bu piklerin kaybolmasi kristal yapinin bozuldugu anlamina gelir [93].
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Sekil 10.8. Saf PLA filmi i¢in XRD deseni

Sekil 10.8’de saf PLA i¢in XRD deseni verilmistir. Saf PLA filmi i¢in 20 =16.62 ve
20=18.98’de meydana gelen pikler PLA’nin diizenli o-formu ve diizensiz o-
formununa ait karakteristik piklerdir. Buna ek olarak saf PLA filminde 26 =14.93’te
olusan kiiciik pik sadece a-formuna ait piktir. 20 =21.8’de olusan pik PLA’nin

stereokompleks kristal igerdigini gostermektedir [152].
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Sekil 10.9. H45 kili i¢cin XRD deseni

Halloysit tipi 2 tabakali olan H45 kili yiizey modifikasyonu igermemektedir. Bu kile

ait kirinim deseni Sekil 10.9°da verilmistir.
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Sekil 10.10. H45 kili ve PH45-1 kompoziti igin XRD deseni

Sekil 10.10°da goriildiigii gibi PH45-1 kompozitinin XRD kirinim deseni herhangi
bir pik i¢cermemektedir. Polimer matrisin kil tabakalarinin arasina girdigi ve kil
tabakalarinin tamamen ayrildig: tespit edilmistir. Eksfoliye yapinin olustugu buradan

anlasilmaktadir.
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Sekil 10.11. H45 Kili ve PH45-3 kompoziti igin XRD deseni

Sekil 10.11°den gorildigi gibi PH45-3 kompozitinin XRD kirmim deseni herhangi
bir pik igermemektedir. Hazirlanan bu filmde polimer matrisin kil tabakar1 arasina
basariyla girebildigi ve polimer matriste dagilmanin gergeklestigi kirinim desenine

gore belirlenmistir. Eksfoliye yapinin olustugu buradan anlasilmistir.
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Sekil 10.12. H45 Kili ve PH45-5 nanokompoziti i¢in XRD deseni

H45 Kiline ait XRD deseninde 26=12.00’da goriilen pik PH45-5 kompozitinin
kirmim deseninde (Sekil 10.12) 26=12.3‘te goriilmistiir yani daha yiiksek ac1
derecesine kaymistir ve tabakalar aras1i mesafe d=7.37°den d=7.2’ye diismiistiir. Bu
nedenle % 3 H45 kil yiiklemesinde aglomerasyon varligindan bahsedilebilmektedir.
Bununla birlikte kile ait diger pikler kayboldugundan bir kisim kilin polimer
zincirlerinin tabakalar arasina girebilmesi nedeniyle eksfoliye yapinin varligindan
s0z edilebilir. Hazirlanan bu filmde eksfoliye ve faz ayrisik yapinin birarada oldugu

anlasilmistir.
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Sekil 10.13. H45 kili ve PH45-10 nanokompoziti i¢in XRD deseni

PH45-10 kompozitinin kirinim deseninde (Sekil 10.13) 26=12.48de pik tespit
edilmistir. Kompozite ait bu pikin kirmim agist kile ait pikten (26=12.00) daha biiyiik
act degerine kaymistir. Tabakalar arast mesafe d=7.37’den d=7.08’e¢ hafif bir
daralma s6z konusudur. Bununla beraber H45 kiline ait diger pikler kaybolmustur,
bu durum eksfoliye yapmin gostergesidir. % 10 kil yiiklemesiyle hazirlanan

kompozitte eksfoliye ve faz ayrigik yapinin varligindan da sz edilebilir.
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Sekil 10.14. B59 kili i¢in XRD deseni

Bentonit tipi 3 tabakali bir kil olan B59, yiizey modifikasyonu icermemektedir. XRD
deseni Sekil 10.14’te verilmistir.
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Sekil10.15. B59 kili ve PB59-1 filmi i¢in XRD deseni

PB59-1 kompozitinin XRD deseninde (Sekil 10.15) herhangi bir pik
goriilmediginden kil tabakalarmin polimer matris igerisinde dagildigi anlasilmistir.

Bu nedenle eksfoliye yapiya ulasildig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 10.16. B59 kili ve PB59-3 filmi i¢in XRD deseni

B59 kiline ait XRD deseninde 20=6.68’de goriilen pik PB59-3 kompozitinin kirinim
deseninde (Sekil 10.16.) 26=6.73 ‘te goriilmiistiir yani ¢ok hafif daha yiiksek ag1
degerine kaymistir. Tabakalar arasi mesafe d=13.21’den d=13.12’ye diismiis yani
tabakalar aras1 mesafe azalmistir. 20=19.61 de goriilen pik 260=19.95 olan ¢ok hafif
daha yiiksek a¢1 degerine kaymustir. Tabakalar arasi mesafe d=4.52’den d=4.44"e ¢cok
az digmustir. Bu nedenle % 3 B59 kil yiiklemesinde aglomerasyon varligindan
bahsedilebilmektedir. Bununla birlikte kile ait diger piklerin kayboldugu
goriilmektedir. Buradan yola c¢ikarak eksfoliye ve faz ayrisik yapmin varlhig

belirlenmistir.
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Sekil 10.17. B59 kili ve PB59-5 filmi i¢in XRD deseni

B59 kiline ait 26=6.68°de goriilen pikin PB59-5 kompozitinde (Sekil 10.17) ¢ok
hafif daha yiiksek kirinim derecesine (20=6.73) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar aras1
mesafe d=13.21°den d=13.12"ye daralmigtir. 20=19.61 ‘de goriilen pik, kompozitte
daha yiiksek ac¢iya kaymis ve 20=19.95’te goriilmiistiir. Bu yapiya ait tabakalar arasi
mesafe degerleri d=4.52den d=4.44’e daralmistir. 26=18.9°da goriilen pikin PLA’ya
ait oldugu belirlenmistir. Diger piklerin de kaybolmadigi gz dniinde bulundurularak,
ylizey modifikasyonu icermeyen B59 kilinin PLA matris igerisinde aglomerasyona

ugradigi ve bu film i¢in faz ayrigik yapinin elde edildigi sdylenebilmektedir.
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Sekil 10.18. B59 kili ve PB59-10 filmi i¢in XRD deseni

PB59-10 kompozitinin XRD deseninde (Sekil 10.18.) kilin kristal yapisina ait
herhangi bir pik belirlenmemistir, % 3 ve % 5 kil yiiklemeli kompozitlerde
aglomerasyon olustugu degerlendirilmistir. Bununla birlikte % 10 B59 kil yiiklemeli
bu kompozitte kirimim piki goriilmemesi kilin polimer matris icerisinde
kiimelendigini ve analizi yapilan kismin Ornegin matris kismindan alindigr ile
aciklanmistir. Bu nedenle % 10 B59 kili yiiklemeli bu 6rnekte nano boyutta bir

dagilmadan s6z edilememektedir.
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Sekil 10.19. M24 kili igin XRD deseni

M24 kili montmorillonit tipi, 3 tabakali yapiya sahip kildir. 35-45 wt. % dimetil
dialkil (C14-C18) amine ile modifiye edilmis organokildir. Bu kile ait XRD deseni
Sekil 10.19.’da goriilmektedir.
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Sekil 10.20. M24 kili ve PM24-1 filmi i¢in XRD deseni

M24 kiline ait 20=3.05 ‘te gorillen pikin PM24-1 kompozitinde (Sekil 10.20)
olduk¢a diisiik kirmim derecesine (20=2.21) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar arasi
mesafe d=29.0’dan d=39.9’a oldukc¢a agilmigtir. 20=7.0 ‘da goriilen pikin PM24-1
kompozitinde oldukca diisiik kirmim derecesine (20=4.41) kaydigi gortilmiistiir.
Tabakalar arasi mesafe d=12.6’dan d=20.0’a oldukg¢a acilmistir. 20=16.59’da
goriilen pikin PLA’ya ait oldugu belirlenmistir. Kile ait diger pikler ise
kaybolmustur. Sonug olarak bu filmde tabakalar arasi iyice agilmis olan interkale

yap1 ve buna eslik eden eksfoliye yapidan s6z edilebilmektedir.



110

5000

5000 — Mz4

4000 :-ih‘e:a{:} =2E E (

23000 4

2000 ~

Intensity (cps)

1000

0 10 20 20 40
2-theta (deqg)

Sekil 10.21. M24 kili ve PM24-3 filmi i¢in XRD deseni

M24 kiline ait 260=3.05te goriilen pikin PM24-3 kompozitinde (Sekil 10.21) oldukga
diisiik kirinim derecesine (260=2.33) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar arasi mesafe
d=29.0’dan d=37.9’a genislemistir. 20=7.0°da goriilen pik oldukga diisiik kirmnim
derecesine (206=4.73) kaydigi gorilmustiir. Tabakalar arasi mesafe d=12.6’dan
d=18.67"ye acilmistir. Kile ait diger pikler kaybolmustur. % 3 M24 kili yiiklemeli bu

ornekte eksfoliye yap1 ve interkale yapinin varlig: tespit edilmistir.
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Sekil 10.22. M24 kili ve PM24-5 filmi i¢in XRD deseni

M24 kiline ait 20=3.05‘te goriilen pikin PM24-5 kompozitinde (Sekil 10.22) oldukg¢a
diisiik kirinim derecesine (20=2.31) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar arasi mesafe
d=29.0’dan d=38.2’ye geniglemistir. 20=7.0°da goriilen pik oldukc¢a diisiik kirinim
derecesine (206=4.63) kaydigi gorilmustiir. Tabakalar arasi mesafe d=12.6’dan
d=19.1"e genislemistir. Kile ait diger pikler kaybolmustur. % 5 M24 kili yiiklemeli

bu nanokompozitte eksfoliye yap1 ve interkale yapinin varligi belirlenmistir.
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Sekil 10.23. M24 kili ve PM24-10 filmi i¢in XRD deseni

Sekil 10.23’teki XRD desenine gore M24 kiline ait 20=3.05‘te goriilen pikin PM24-
10 kompozitinde oldukea diisiik kirinim derecesine (20=2.42) kaydig1 goriilmiistiir.
Tabakalar aras1 mesafe d=29.0’dan d=36.4’e genislemistir. 20=7.0°da goriilen pikin
oldukca diisiik kirinim derecesine (20=5.07) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar arasi
mesafe d=12.6’dan d=17.4’e acilmustir. Kile ait diger pikler kaybolmustur. % 10
M24 kili yiiklemeli bu oOrnekte eksfoliye yapi ve interkale yapinin bir arada

bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 10.24. M32 kili igin XRD deseni
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M32 kili montmorillonit tipi 3 tabakali yapiya sahip olan bir kildir. 0.5-5wt. %

aminopropil

trietoksisilan, 15-35 wt.

organokildir. Bu kile ait XRD deseni Sekil 10.24’te verilmistir.

% oktadesilamin ile modifiye edilmis



114

6000

— PM 321
5000 4 — M3z

PN 32-1

4000 - 2-thztaldzg ".: (

kL

467606 17.744

2000 4

2000 4

Intensity (cps)

1000

04 a w Fo o

] 10 20 30 40
2-theta (deqg)

Sekil 10.25. M32 kili ve PM32-1 filmi i¢in XRD deseni

M32 kiline ait XRD deseninde 20=4.11‘de goriilen pikin PM32-1 kompozitinde
(Sekil 10.25) daha diisiik diisiik kirmnim derecesine (20=2.36) kaydig1 goriilmiistiir.
Tabakalar aras1 mesafe d=21.47’den d=37.5’e¢ genislemistir. 26=7.93‘te goriilen
pikin daha diisiik kirmim derecesine (260=4.97) kaydigi goriilmistiir. Tabakalar arasi
mesafe d=11.14’ten d=17.74’e ¢ikmustir. Kile ait diger pikler kaybolmustur. % 1
M32 kili yiiklemeli bu 6rnekte eksfoliye ve interkale yapinin bir arada bulundugu

belirlenmistir.
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Sekil 10.26. M32 kili ve PM32-3 filmi i¢in XRD deseni

M32 kiline ait 26=4.11 ‘de goriilen pikin PM32-3 (Sekil 10.26) kompozitinde daha
diisiik distik kirmim derecesine (26=2.36) kaydigi goriilmiistiir. Tabakalar arasi
mesafe d=21.47den d=37.5’e genislemistir. 20=7.93‘te goriilen pik daha diigiik
kirmim derecesine (20=4.97) kaydigi goriilmiistiir. Tabakalar arasi mesafe
d=11.14’ten d=17.74’e ¢ikmistir. Bu durumlar interkale yapiy1 isaret etmektedir.
Diger taraftan kile ait piklerin kaybolmasi nedeniyle eksfoliye yapinin varligi séz

konusudur.
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Sekil 10.27. M32 kili ve PM32-5 filmi i¢in XRD deseni

M32 kiline ait 20=4.11°de goriilen pikin PM32-5 kompozitinde (Sekil 10.27) daha
diisiik diisiik kirmim derecesine (26=2.62) kaydigi goriilmiistiir. Tabakalar arasi
mesafe d=21.47°den d=33.6’ya genislemistir. 20=7.93‘te goriilen pikin daha diisiik
kirmimm derecesine (20=5.31) kaydigi gorilmiistiir. Tabakalar arasi mesafe
d=11.14’ten d=16.61"¢ agilmistir. Bu nedenle interkale yapidan bahsedilebilir. Diger
taraftan kile ait piklerin kaybolmasi nedeniyle eksfoliye yapmin varhigi

belirlenmistir.
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Sekil 10.28. M32 kili ve PM32-10 filmi i¢in XRD deseni

M32 kiline ait 26=4.11 ‘de goriilen pikin PM32-10 kompozitinde (Sekil 10.28) daha
diisiik kirmim derecesi olan 20=2.51"e kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar aras1 mesafe
d=21.47"den d=35.13"e genislemistir. 20=7.93°te goriilen pik daha diisiik kirinim
derecesine (26=5.35) kaydig1 gorilmistiir. Tabakalar arasi1 mesafe d=11.14ten
d=16.11"e ¢ikmistir. Kompozitteki diger pikler kaybolmustur. Sonug olarak interkale

ve eksfoliye yapilar bu filmde bir arada bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 10.29. M8 kili i¢in XRD deseni
M8 kili montmorillonit tipi 3 tabakali yapiya sahiptir. Distearildimetil amonyum

klorid ile modifiye edilmis organokildir. M8 kiline ait XRD deseni Sekil 10.29°da

gorilmektedir.
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Sekil 10.30. M8 kili ve PM8-1 nanokompoziti i¢in XRD deseni

M8 kiline ait 20=2.13‘te goriilen pikin PM8-1 kompozitinde (Sekil 10.30) kirinim
derecesi ve dolayisiyla tabakalar aras1 mesafesi degismemistir. 260=4.43‘te goriilen
pikin ¢ok hafif daha diisiik kirmim derecesine (206=4.3) kaydigi goriilmiistiir.
Tabakalar aras1 mesafe d=19.9’dan d=20.4’e acilmistir. Kompozitteki diger pikler
kaybolmustur. Bu filmde interkale ve eksfoliye yapilarin bir arada oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 10.31. M8 kili ve PM8-3 filmi i¢in XRD deseni

M8 kiline ait 20=2.13te goriilen pikin PM8-3 kompozitinde (Sekil 10.31) kirinim
derecesi ve dolayisiyla tabakalar aras1 mesafesi degismemistir. 20=4.43°te goriilen
pik ¢ok hafif daha diisik kirmmim derecesine (26=4.35) kaydigi goriilmiistiir.
Tabakalar aras1 mesafe d=19.9’dan d=20.3’e agilmistir. 20=7.1°de goriilen pik daha
diisiik kirinim derecesine (20=6.55) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar arasi mesafe
d=12.5’ten d=13.47’e acilmistir. Kompozitteki diger pikler ise kaybolmustur. Bu

filmde interkale ve eksfoliye yapilarin bir arada oldugu belirlenmistir.
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Sekil 10.32. M8 kili ve PM8-5 filmi i¢in XRD deseni

MS kiline ait kirmim desenine gore 20=2.13‘te goriilen pikin PM8-5 kompozitinde
(Sekil 10.32) ¢ok hafif daha diisiik kirinim derecesine (26=2.08) kaydig1 ve tabakalar
arast mesafenin d=41.4ten d=42.4’e a¢ildig1 goriilmiistiir. 20=4.43te goriilen pikin
cok hafif daha diigiik kiriim derecesine (20=4.34) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar
aras1 mesafe d=19.9’dan d=20.33’e acilmistir. 26=7.1°de goriilen pik ¢ok hafif daha
diisiik kirmim derecesine (26=6.44) kaydig goriilmiistiir. Tabakalar aras1 mesafe
d=12.5ten d=13.50’ye agilmigtir. 26=22.01°de goriilen pikin ¢ok hafif daha diisiik
kirmim derecesine (20=21.44) kaydigr goriilmiistiir. Tabakalar aras1 mesafe
d=4.03’ten d=4.14’e acilmistir. Biitiin bunlar interkale yapiyr isaret etmektedir.
Diger pik kayboldugundan eksfoliye yapidan da s6z edilebilmektedir.
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Sekil 10.33. M8 kili ve PM8-10 filmi i¢in XRD deseni

M8 kiline ait 20=2.13‘te goriilen pikin Sekil 10.33’te ¢cok hafif daha yiiksek kirinim
derecesine (206=2.26) kaydigi ve tabakalar arasi mesafenin d=41.4’ten d=39.0’a
daraldigi goriilmiistiir. Bu pikin daha yiiksek ag¢1 degerine kaymasindan % 10
konsantrasyonda aglomerasyon oldugu sonucuna varilmistir. 26=4.43‘te goriilen
pikin ¢ok hafif daha diigiik kirmim derecesine (20=4.38) kaydigi goriilmistir.
Tabakalar aras1 mesafe d=19.9’dan d=20.2’ye agilmistir. 20=7.1‘de goriilen pikin
cok hafif daha diisiik kirinim derecesine (20=6.62) kaydig1 goriilmiistiir. Tabakalar
arast mesafe d=12.5"ten d=13.33’¢ acgilmistir. Kompozitteki diger pik ise
kaybolmustur. Bu filmde faz ayrisik, interkale ve eksfoliye yapilarin bir arada oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 10.34. M40 kili i¢in XRD deseni

M40 kili montmorillonit tipi 3 tabakali yapiya sahip olan bir kildir. 25-30 wt. %
metil dihidroksietil hydrogenated tallow amonyum ile modifiye edilmis organokildir.
Bu kile ait XRD deseni Sekil 10.34’te goriilmektedir.



124

5000

5000 4 — M40

4000

1
(o]
=l
i
ful
~
[N
"
I
(4
(&

2000 -

2000

Intensity (cps)

1000

0 10 20 30 40
2-theta (deq)

Sekil 10.35. M40 kili ve PM40-1 filmi i¢in XRD deseni

Sekil 10.35’e¢ gore PM40-1 kompozitinde herhangi bir pik goriilmediginden

eksfoliye yap1 elde edildigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 10.36. M40 kili ve PM40-3 filmi i¢in XRD deseni

M40 kiline ait 20=4.61°de goriilen pikin PM40-3 kompozitinde (Sekil 10.36) daha
diisiik kirmim derecesine (20=2.27) kaydig1 ve tabakalar aras1 mesafenin d=19.2’den
d=38.9’a oldukg¢a fazla bir sekilde a¢ildigi goriilmistir. Yine kile ait ayni pik
20=4.60da goriilen kompozitte ¢cok az daha diisiik baska bir kirinim derecesine
(20=4.61) kaymistir fakat tabakalar arasi mesafe ayni kalmistir. Bunlar interkale
yapiy1 isaret etmektedir. Kompozitteki diger pikler kaybolmustur. Bu filmde

interkale ve eksfoliye yapilarin bir arada oldugu belirlenmistir.
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Sekil 10.37. M40 kili ve PM40-5 nanokompoziti igin XRD deseni

M40 kiline ait 20=4.61°de goriilen pikin PM40-5 kompozitinde (Sekil 10.37) daha
diigiik kirinim derecesine (20=2.26) kaydig1 ve tabakalar aras1 mesafenin d=19.2’den
d=39.05’e oldukg¢a fazla bir sekilde agildig1 goriilmiistiir. Kilin ayni diizlemine ait
20=4.61‘de goriilen bu pikin PM40-5 kompozitinde daha diisiik bagka bir kirmim
derecesine (26=4.56) kaydig1 ve tabakalar aras1 mesafenin d=19.2’den d=19.34’¢
acildigi  gorilmustir. Bu nedenle interkale yapidan s6z edilebilmektedir.
Kompozitteki diger pikler kaybolmasi eksfoliye yapiyr diisiindiirmektedir. Bu filmde

interkale ve eksfoliye yapilarin bir arada oldugu belirlenmistir.
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Sekil 10.38. M40 kili ve PM40-10 filmi igin XRD deseni

M40 Kiline ait 20=4.61°de goriilen pikin PM40-10 kompozitinde (Sekil 10.38) daha
diisiik kirmim derecesine (20=2.30) kaydig1 ve tabakalar aras1 mesafenin d=19.2’den
d=38.4’e oldukga fazla bir sekilde arttig1 goriilmiistiir. Kile ait 26=4.61°de goriilen
bu pikin PM40-10 kompozitinde daha diisiik baska bir kirmim derecesine (26=4.51)
kaydig1 ve tabakalar aras1t mesafenin d=19.2’den d=19.6’ya acildig1 goriilmiistiir. Bu
nedenlerle burada interkale yapidan sz edilebilmektedir. Kompozitteki diger
piklerin kaybolmasi nedeniyle eksfoliye yapinin varligindan bahsedilebilmektedir.

Bu filmde interkale ve eksfoliye yapilarin bir arada oldugu belirlenmistir.

10.3. DSC ile Filmlerin Termal Karakterizasyonu

Nanokompozitler i¢in katki malzemesi se¢iminde uyumluluk ilk kriter olarak
belirlenmigtir. DSC verilerini kullanarak matris ile tabakali silikatin uyumunu
belirlemek miimkiin olabilmektedir [91]. DSC analizinden elde edilen veriler Cizelge
10.2’de ve termogramlar Ek-1’de verilmistir.



Cizelge 10.2. DSC analizinden elde edilen veriler

T

*
TOc

T

EX3
TOm

09 c AHC TM AHm %c
(c) | (°C) (°C) (J/9) (’C) (°C) Jg) | (%)

PLA 49.33 | 79.34 91.18 -15.82 | 142.59 151.90 21.47
23.08

PH45-1 56.35 | 98.09 108.29 | -21.29 | 136.85 151.74 23.55
25.32

PH45-3 43.53 | 88.75 102.11 | -20.18 | 141.52 151.12 23.58
25.35
PH45-5 - 83.83 95.33 -13.23 | 143.79 152.49 23.56 25 33

PH45-10 | 57.71 | 97.27 108.19 | -20.87 | 138.25 150.86 23.25
25.00
PB59-1 51.06 | 91.22 101.39 | 18.94 142.59 151.16 23.84 | 25.63
PB59-3 52.02 | 95.95 106.46 | -17.49 | 138.71 151.47 16.09 3
17.30

PB59-5 - - - - 140.09 151.42 21.98
23.63

PB59-10 | 58.95 | 103.85 | 111.52 | -11.52 | 141.21 148.12 18.40
19.78

PM24-1 - 70.51 82.77 -6.90 143.14 151.87 26.74
28.75

PM24-3 - 75.79 89.5 -14.52 | 135.89 150.06 24.19
26.01

PM24-5 47.91 | 89.89 102.61 | -12.23 | 137.45 151.54 22.37
24.05

PM24-10 | - 81.01 92.13 -12.05 | 138.67 151.29 23.59
25.37

PM32-1 - 84.49 95.52 -12.56 | 138.62 151.29 21.02
22.60

PM32-3 - 67.64 79.99 -10.63 | 136.11 149.98 23.65
25.43

P-M32-5 | - - - - 143.49 153.02 24.33
26.16

PM32-10 | - - - - 141.79 152.04 23.28
25.03

PM8-1 58.99 | 103.20 | 113.05 | -22.02 | 140.63 147.38 22.33
24.01

PM8-3 46.57 | 84.99 98.12 -18.84 | 141.38 151.13 24.95
26.83

PM8-5 56.92 | 117.00 | 106.39 | -16.71 | 141.26 152.37 22.15
23.82

PM8-10 60.88 | 99.66 111.06 | -16.93 | 140.39 152.21 21.06
22.65

PM40-1 - 71.63 84.25 -6.79 142.82 151.99 27.68
29.76

PM40-3 - 63.19 79.02 -7.06 141.67 151.10 23.72
25.51

PM40-5 - 77.81 88.59 -11.56 | 142.19 151.01 28.21
30.33

PM40-10 | - 75.23 87.37 -14.95 | 138.25 149.79 27.25
29.30

* Kristalizasyon piki i¢in baslangi¢ sicakligi
**Erime piki i¢in baglangi¢ sicakligi
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DSC termogramindan camsi gecis sicaklig (Ty), kristalizasyon sicakligr (T¢), erime
sicakligr (Tr), kristalizasyon ve erime entalpileri (AH;, AHpy) belirlenmistir. Ty,
PLA’nin amorf bolgesindeki degisimlerle ve zincirlerinin mobilitesi ile ilgilidir. Tp,

krsitalin bolgedeki gegislerle ilgilidir. T ise amorf faz ile kristalin faz arasindaki

gecisle ilgilidir [134].

Genellikle, DSC egrisinde Ty’de basamak tipi bir degisim gozlenmektedir. Bununla
birlikte bazi1 polimerlerde endotermik pik de olusabilmektedir [153]. Bu ¢alismada
her iki duruma da rastlanmistir. Saf PLA’min camsi gegis sicakligi 49.33 °C olarak
Ol¢iilmiistiir. Cams1 gecis sicakligi polimerin zincir esnekligine bagli bir olgudur.
Baz1 filmlerin camsi gecis sicakliginin PLA’dan yiiksek olmasi PLA zincir

mobilitesinin diismesinden kaynaklanmaktadir [130].

Interkalasyon durumu s6z konusu ise DSC egrisinde Tq kaybolmus gibi goriinebilir.
Bu durum molekiillerin iki boyutlu galeriye hapsolmasindan kaynaklanmaktadir ve
gecisler gozlendigi halde Ty gozlenemeyebilir [153]. Camsi gegis sicaklig
belirlenebilen numuneler arasinda Ty’si en yiiksek olan film PM8-10 kompozitidir,
dolayisiyla zincir mobilitesinin en ¢ok bu kompozitte diistiigii sonucuna varilmistir.
PM8-10 ile ilgili XRD verilerine gore bu kompozitin eksfoliye/interkale/faz ayrisik
yapilar1 bir arada bulundurmasi dikkati g¢ekmektedir, zincir mobilitesinin
azalmasinda bu durumun etkili oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle bu kompozitin
modifiyeli killerle elde edilmis kompozitler arasinda en diisiik kristalizasyon
derecesine (. = % 22.65) sahip olmasi beklenmektedir ve bu durum kristalizasyon

derecesi degeri ile de desteklenmistir.

Kristalizasyon sicakligi, kil katkilarinin PLA kristalizasyonunu nasil etkilediginin
gostergesidir, inorganik katkinin morfolojisi kristalize olabilirligi degistirmektedir
[88,94,96]. Bu pikin keskin ve saf PLA’ya gore diisiik sicaklikta olmasi katki
malzemesinin kristalizasyon hizini artirmasi olarak yorumlanir [88,154]. Eger T, Kil
katkisindan bagimsiz olsaydi, bu durum ¢ekirdeklenme ajani olarak davranan ¢ok az

miktarda kil kaldigini ifade edebilirdi [153]. T¢’nin disiisi modifiye edicinin
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kristalizasyon icin g¢ekirdeklenme ajani olarak davranmasindan kaynaklanmaktadir
[90,91]. Bu degerlendirmeye gore kristalizasyon hizi en yiiksek olan kompozit
PMA40-3’tiir. Kristalizasyon sicakliklar1 incelendiginde M40 kili ile olusturulmus
kompozitlerin biitiin kil yiikleme oranlarinda kristalizasyon i¢in ¢ekirdeklenme ajani
olarak davrandigi sonucuna varilmistir. Bununla birlikte % 1 ve % 3 kil yiiklemede
M24 kilinin, % 3 kil yiiklemede M32 kilinin kristalizasyon ajani olarak davrandigi

sOylenebilir.

Erime entalpisi kullanilarak hesaplanmis kristalinite derecelerinin, kil miktar1 ile
nasil bir davranis gosterdigi net anlasilamamaktadir. PLA nin kristalinite derecesi %
23,08 olarak hesaplanmistir. Ray ve ekibi [88,96] ekstriizyon yontemini kullandiklar
iki ayr1 ¢alismada PLA’nin kristalinite derecesini DSC analizi ile % 36 olarak
hesaplamiglardir. Kil katkist PLA’nin diizenli zincir yapisint bozmasi nedeniyle
zincirler arasinda bosluga sebep oldugundan PB59 kompozitlerinde ve ii¢ yapinin bir
arada bulundugu PMS8-10 kompozitinde kristalizasyon derecesinde diisiis
gozlenmistir. PLA nin zincir yapisini en ¢ok bozan kilin B59 oldugu kristalizasyon
derecelerine bakarak sdylenebilir, bunun nedeni ise XRD verilerinden anlasildig:
lizere matrisle uyumunun az olmasi olarak tespit edilmistir. . degerleri gz oniinde
bulundurularak M40 killinin genel olarak kristalizasyon ajani olarak davrandigi
sOylenebilir, bu durum Tt verilerinden yapilan degerlendirmeyi desteklemektedir. Kil
katkisinin erime sicaklifini ¢ok fazla etkilemedigi goriilmektedir. Bu ¢alismada bazi
erime pikleri yarikli goriinmektedir. Bu durum kendi kristal yapist olan PLA’ya
killerin eklenmesiyle birlikte kompozit filmlerde farkli kristal yapilarin varligim
ortaya koymustur. Bu durum XRD desenleriyle de desteklenmektedir. Molinaro ve
ekibinin (2013) yaptig1 bir ¢alismada PLA’nmin bu davranis1 iki farkli sekilde
aciklanmustir. Ik agiklama polimorfizim veya PLA igerisinde farkli kristal yapilarin
bulunmasidir, ikincisi ise kii¢iik ve tamamlanmamais kristallerin daha kararli kristaller
olusturmak igin yeniden erime-tekrar kristallenme mekanizmasidir. ilk durum
yapinin o-formu ve B-formunun olmasidir bu da daha yiiksek sicaklikta eriyen
pseudo-ortorombik, pseudo-hekzagonal veya ortorombik vyap1 ile katakterize
edilmistir. Ikinci durumda ise orthorhombic veya trigonal yapi tarafindan olusturulan

tamamlanmamus kristalleri diistindiirtir [134].



10.4. Temas A¢1 Yontemi ile Filmlerin Yiizey Karakterizasyonu

10.4.1. Dinamik Temas Ag1 analizi ile filmlerin yiizey karakterizasyonu

Dinamik temas ag1 analiz sonuglar1 Cizelge 10.3’te verilmistir.

Cizelge 10.3. Kompozit filmlerin ilerleyen ve gerileyen temas ac1 degerleri

Film Kodu Ilerleyen Gerileyen Temas ag1
temas aci, (°) temas ac1, (°) karmasasi, (°)
PLA 89,540.20 77.243.43 12,3
PHA45-1 93,3+1,40 74,1+0,91 19,2
PH45-3 92,6+1,43 69,9+0,57 22,7
PH45-5 91,2+1,47 67,4+2,07 23,8
PH45-10 88,5+1,27 62,7+1,52 25,8
PB59-1 75,7+0,11 51,8+0,74 23,9
PB59-3 83,5+1,11 57,4+£2,12 26,1
PB59-5 77,9+0,48 56,9+1,21 21,0
PB59-10 68,2+1,95 51,8+0,74 16,5
PM24-1 99,5+1,79 82,8+0,08 16,7
PM24-3 91,2+0,48 69,4+0,86 21,8
PM24-5 81,9+0,64 57,6+1,13 24,3
PM24-10 76,6+0,70 53,4+0,81 23,2
PM32-1 93,0+1,48 77,4+0,29 15,6
P-M32-3 91,442,224 70,1+1,31 21,3
PM32-5 86,4+1,44 66,3+2,31 20,1
PM32-10 84,4+2,55 51,8+1,31 32,6
PM8-1 96,1+2,70 77,1£1,20 19,0
PM8-3 93,9+0,80 69,4+0,86 24,5
PM8-5 80,2+3,39 55,2+0,74 25,0
PMS8-10 76,8+2.43 51,901.92 24.9
PM40-1 87,1+1,92 67,9+0,63 19,2
PM40-3 91,0+0,89 65,8+3,43 25,2
PM40-5 92,6+0,39 64,7+1,68 27,9
PM40-10 90,1+0,41 59,4+1,93 30,7

Hazirlanan filmlerde temas agis1 karmasasi degerinin kil katkisi ile artma egiliminde
oldugu goriilmektedir. Bunun bir nedeni heterojenitenin kil katkisiyla artmasidir.
Biitiin killerin diisiik kil yiiklemesinde daha iyi dagilim gosterdigi XRD
desenlerinden anlagilmistir. Genel olarak faz ayrisik yapiya % 10 kil yiiklemesinde
daha siklikla rastlanmistir. XRD desenleri, kil yiliklemesi arttikga heterojenligin
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artmasint  ve dolayisiyla da temas ag¢t karmasasi degerinin  artmasini
desteklemektedir. Bununla birlikte B59 Kkili ile elde edilen filmlerin XRD
desenlerinden, % 3 kil yiiklemesinden sonra faz ayrisik yapmin olustugu ve kil
miktar1 arttikga kiimelenmenin daha da belirgin oldugu tespit edilmistir yani
heterojenite makro boyuttadir. Bu nedenle PB59 kompozitlerinin temas aci
karmagas1 degeri kil miktar1 arttikga azaliyor gibi goriinmektedir. Oysa kiimelenme
nedeniyle, analizi yapilan Ornekler polimer matris kismm daha yogun oldugu

yerlerden alinabileceginden degerler kil miktar1 arttik¢a diismiistiir.

% 3 kil katkisiyla hazirlanan filmlerin AFM goriintiilerinden en fazla piiriizliiliige
sahip olan kompozitin PB59-3 oldugu, en yiiksek temas ag1 karmasasi degerine sahip
filmin de PB59-3 belirlenmistir. Bu durumda temas ag¢1 karmasasi degerinin

purtizliikle de iligkili oldugu sonucuna varilabilmektedir.

Killerin polimer matriste dagilmasinin piiriizligii oldukga etkiledigi AFM goriintiileri
ile desteklenmektedir. Yiizey modifikasyonu igeren killerin PLA ile daha uyumlu
oldugu XRD desenlerinden anlasilmistir. Bu sebeple AFM goriintiilerinde, yiizey
pliriizliliigin organo-modifiyeli killerle hazirlanan filmlerde daha diisiik oldugu

tespit edilmistir.

M24 kili ile hazirlanmis kompozitlerde temas ag1 karmasasit degeri kil miktariyla
diger killerde oldugu olgiide artis gostermemistir. Bu kilin yilizey modifikasyonu
sayesinde PLA ile etkilesimin iyi olmasi ve matriste iyi dagilmasi bu sonug tizerinde
etkili olmustur. Bu durum XRD verileriyle de desteklenmektedir. Kil ile matris
uyumu tabakalar arasi mesafenin ¢ok fazla ac¢ilmasiyla anlagilmistir. Daha az

heterojenite ve piiriizliiliik gostermesi boyle agiklanmistir.

M32 Kkiliyle hazirlanmig filmlerde % 10 konsantrasyonda diger Kkillerle
kiyaslandiginda en yiiksek temas a¢1 karmasast degerine (H=32,6) ulasilmistir. AFM
goriintlilerinden elde edilen sonuglar da ylizey piiriizliliigi en cok etkileyen

modifikasyonlu kilin M32 kili oldugu tespit edilmistir.
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M8 kiliyle olusturulmus filmlerde temas a¢i karmasasi degerleri, % 1 Kil
yiikklemesinden sonra kil katkisi ile ¢ok fazla degisim gostermemistir. M8 Kili, % 1
kil yiiklemesinde en iyi dagilimi gosterdiginden en diisiik temas a¢i karmasasi

degerinin (H=19) bu filmde elde edildigi sonucuna varilmstir.

35
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———%—— FPM2H4 o E
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Temas Agl Karmasasl

10 T T T |
0 2 4 6 8 10
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Sekil 10.39. Temas ag1 karmasas1 degerlerinin kil miktari ile degisimi

Temas ag1 karmasasi degerlerinin genel olarak kil katki miktariyla artma egiliminde

oldugu Sekil 10.39°da goriilmektedir. Bunun nedeni heterojenitenin ve yiizey

plirtizliligiin kil katk: miktariyla artis gdstermesidir.

10.4.2. Statik Temas A¢1 analizi

Statik temas a¢1 analiz sonuglar1 Cizelge 10.4’°te, alinan goriintiiler ise Sekil 10.40°da

verilmisgtir.
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Cizelge 10.4. Statik Temas Ag1 analiz sonuglari

Numune Statik Temas Aci Numune Statik Temas Aci

Degeri (°) Degeri (°)
PLA 73,56 PM32-1 68,44
PHA45-1 76,77 PM32-3 71,30
PH45-3 74,47 PM32-5 70,09
PH45-5 73,56 PM32-10 69,66
PH45-10 71,31 PM8-1 69,13
PB59-1 72,30 PM8-3 65,05
PB59-3 71,52 PM8-5 77,17
PB59-5 75,30 PM8-10 78,21
PB59-10 66,04 PM40-1 70,19
PM24-1 78,24 PM40-3 70,89
PM?24-3 72,31 PMA40-5 71,81
PM24-5 71,73 PMA40-10 68,66
PM24-10 70,71

Gida ambalaji olarak kullanilan plastik malzemelerin ¢ogu hidrofobiktir ve diisiik
ylizey enerjili  malzemelerdir.  Ambalaj malzemesinin  duruma  gore
hidrofilik/hidrofobik olmasi 6nemlidir. Gidayr dis etkenlerden korumasi amaciyla
ambalaj malzemesinin hidrofobik olmasi istenir. Aksine ambalaj malzemesinin
tizerine miirekkep baski yapilabilmesini saglamak amaciyla da ylizey enerjisini
artirmak icin bazi islemler gerekebilir. Bu islemler ylizeyde islanabilirligi artirir.
Islanma olayi test sivisi ile film arasindaki olusan agi1 ile agiklanir. Plastik yiizeyi ve
1slatma sivis1 arasindaki etkilesim i¢ molekiiler kuvvetlere ve temas derecesine
baghdir. Ayrica film yiizey enerjisi, siv1 yiizey gerilimi ve piriizliiliikkten de etkilenir.
Temas ac1 artarsa, film ve sivi arasindaki etkilesim disiiktiir yorumu yapilir [99].
Bunlar hakkinda fikir sahibi olmak amaciyla gida ambalaj malzemesi olarak
uygulanmasi hedeflenen filmlerin su ile yaptig1 temas agi degerlerinin bilinmesi

onemlidir.
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Sekil. 10.40. Statik temas a¢1 goriintiileri

Temas a¢1 degerlerinde kil katki miktar1 veya kil tipine bagl olarak Onemli
degisimlerin olmadig1 goriilmiistir. Genel olarak kil katkisiyla birlikte temas agi
degerinde azalma egilimi oldugu sdylenebilir. Bu sonug killerin hidrofilik yapisi goz
ontinde bulundurularak yorumlanabilir. En yiiksek temas ag¢1 degerleri PM24

kompozitlerinde tespit edilmistir. Bu durum PLA matris ile M24 kilinin
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uyumlulugunu bir kez daha kanitlamakta ve XRD verilerini de desteklemektedir.
M24 kilinin % 1 katki miktari ile elde edilen kompozit filmlerin temas ac1 degeri saf
PLA filminden daha yiiksek bulunmustur. Ayni1 konsantrasyondaki filmler
karsilastirildiginda en iyi su buhar1 bariyer 6zelligi M24 kili ile elde edilmistir.

10.4.3. AFM ile filmlerin yiizey karakterizasyonu

Asagida verilen sekillerde Saf PLA filmi ve kompozitlerin 1x1 pm, 5x5 pm ve
10x10 um boyutta goriintiileri AFM goriintiileri verilmistir. Cam yiizeylerde birbirini
takip eden diizenli ¢izgiler gozlemlendigi i¢in filmlerin kuruma esnasinda cam petri

ile degil hava ile temas ederek kuruyan ylizeylerinin goriintiisii alinmistir.

(a) (b ©

Sekil 10.41. PLA filminin AFM goriintiisii (a) 1x1pm (b) 5x5um (c) 10 x10um

PLA’nin AFM goriintiisiinden yiizeyinin ¢ok diizgiin oldugu goriinmektedir.

Sekil 10.42. PH45-3 filminin AFM goriintiisii (a) 1x1 pm (b) 5x5 um (¢) 10x10 um
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PH45-3 kompozitinin 1x1 um goriintiisii incelendiginde mikro piirtizliillik dikkat
¢cekmektedir. Bu alanda 6l¢iilen yiizey piirtizliliigi 1,13 nm’dir. Bu kilin kompozitin
yiizey piirlizliliigini arttirdig agiktir. Ancak, diger killerden farkli olarak bu kilin 2
tabakali olmasiyla birim kiitlede polimer ile etkilesecek ylizey alani daha diisiik

oldugundan en yiiksek yiizey piiriizliiliigii 5,78 nm olarak ol¢tilmiistiir.

Sekil 10.43. PB59-3 filminin AFM goriintiisii (2) 1x1 pm (b) 5x5 pm (c) 10x10 um

PB59-3 kompozitinin 1x1 pm gorintiisii incelendiginde piiriizli ylizey dikkat
¢ekmektedir, mikro piiriizlilligiin bu goriintiidde net goriildigi, 5x5 ve 10x10 um’lik
gorlintillerde makro piiriizliligin gériinmeye basladigi saptanmistir. 10x10 pm’lik
goriintiilye gore, hazirlanan kompozitler arasinda en piiriizlii ylizeye sahip goriintii
elde edilmistir. Bu alanda Olgiilen yiizey piriizliligii 52,80 nm’dir. Bu kille
olusturulmus kompozitin digerlerinden daha yiiksek piiriizlilige sahip olmasinin

nedeni kilin PLA tarafindan 1slatilamamasiyla agiklanabilir.

@ (b) ©

Sekil 10.44. PM24-3 filminin AFM gbriintiisii (a) 1x1 pm (b) 55 um (¢) 10x10 pum
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PM24-3 kompozitinde 1x1 um’lik goriintiide mikro gézenekler géze carpmaktadir.
Daha biiyilk alandan alinan c¢ekimlerde 200 nm’den kiigiik olan yiikseltiler
goriilmektedir. Bu yiikseltilere kil yiiklemesi neden olmaktadir. Bu Ornekte en

yiiksek piirtizliiliik degeri 6,48 nm’dir.

(@) (b) (©

Sekil 10.45. P-M32-3 filminin AFM goriintiisii (2) 1x1 pm (b) 5x5 pm (c) 10x10 um

PM32-3 6rneginin AFM goriintiisiinde kilin neden oldugu ¢ogu 200 nm’den kiigiik
olmak iizere, 400 nm’yi de asan ylikseltiler goriilmiistiir. 10x10 pm’lik goriintiide,
diger killerle olusturulmus kompozitlere kiyasla yiikseltiler olduk¢a dikkat
cekmektedir. Yine de bu yiikseltilerin diizglin dagildigi sdylenebilmektedir. Bu
ornekte saptanan en yiiksek piriizlilik degeri 13,40 nm’dir. Bu kil ylizey
modifikasyonlu killer arasinda karsilagtirma yapildiginda ylizey piiriizliiligii en ¢ok
etkileyen kildir. Bu degerlendirme, yiikleme orani arttikca en yiiksek temas aci

karmasas1 degerinin elde edildigi kil olmasiyla da desteklenmistir.

(@ (b) ©

Sekil 10.46. P-M8-3 filminin AFM gériintiisii (8) 1x1 um (b) 5x5 pm (c) 10x10 pm
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P-M8-3 kompozitinin 1x1 p luk goriintiisiinde mikro piirtizliiliik dikkat ¢ekmektedir.
Ayrica yine ayni goriintiide ylizeyde dik konumda kil tabakasina rastlanmistir. 10x10
u luk goriintide makro piriizliiliik goriinmeye baslamistir. Bu kille elde edilen en

yiiksek piirtizliiliik degeri 5,10 nm’dir.

(@ (®) (©

Sekil 10.47. P-M40-3 filminin AFM goriintiisii (2) 1x1 pm (b) 5x5 pm (c) 10x10 um

PM40-3 kompozitinin 1x1 um’lik AFM goriintiisiinde oldukga net goriinen diger
goriintiilerde de dikkatli bakildiginda anlasilir olan gdézenekli yapr dikkat cekicidir.
Bu kilin hidroksil grubu igermesi nedeniyle PLA ile 1slanmasinin iyi oldugu ve
¢Oziiciinliin ugurulmasi asamasinin daha uzun slirmesi nedeniyle bu gozeneklerin
olustugu diisiiniilmektedir. M40 kili, PLA’nin ylizey piiriizliliiglinii en az etkileyen
Kildir.

Cizelge 10.5. Saf PLA filmi ve %3 kil yiliklemeli filmlerin yiizey piirtizliiliik

degerleri
Ra (nm)
Ix1 pn 5x5 n 10x10 p
PLA 0,91 1.07 1,22
H45 1,13 4,26 5,78
B59 1,24 26,20 52,80
M24 1,38 4,84 6,48
M32 3,08 11,10 13,40
M8 1,95 4,01 5,10
M40 2,00 2,53 3,72

Biitiin filmlerin yiizey piriizliliigiinin saf PLA filminden yiiksek oldugu

bulunmustur. Cizelge 10.5.’te goriildiigii gibi 1x1 pm’lik goriintiilerden elde edilen
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yiizey piriizlilik degerleri 0,91-3,08 nm araliginda, 5x5 pm’lik goriintiilerden elde
edilen yilizey pirizlilik degerleri 1,07-26,20 nm araliginda, 10x10 pm’lik
goriintiilerden elde edilen yiizey piirtzlilik degerleri 1,22-52,80 nm araliginda

degismektedir. Yiizey piiriizliiliigiinii en ¢ok etkileyen kil B59 kilidir.

10.5. DMA ile Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

DMA analizinden elde edilen DMA egrileri saf PLA filmi ve kil yiiklemeli
kompozitlerde depolama modiilii (storage modulus) G’, kayip modiilii (loss modulus)
G’ ve soniimii ifade eden tan d ‘nin sicaklikla iligkisini gostermektedir. Bu egriler

Ek-2’de verilmistir.

Killerin yilizey alani, sertligi ve pH seviyeleri gibi birbirinden farkli fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip olmasi kompozitlerde elde edilen depolama modiiliinii
degistirmektedir [155]. DMA analizinde tipik bir DMA egrisi farkli 1s1l ve molekiiler
degisimleri gosterebilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen egrilerde (G’-T), ana
molekiil zincirinin hareketlenmesini kapsayan camsi kisim ile kagugugumsu kisim
arasindaki gecisi veren bolge grafiklerde goriilmektedir (EK-2). Camsi gegis sicaklig
da bu bolge igerisinde tespit edilebilmektedir. Incelenen sicaklik araliginda G’
degerleri saf PLA filmiyle karsilastirildiginda elastik 6zelliklerin baz1 kompozitlerde
artis gosterdigi goriilmektedir. Bunlar % 5 ve % 10 H45 kili (kil yiiklemesi arttikca
elastik 6zellik artmis), % 3 B59 Kili, % 10 M24 kili, % 5 M32 kili ve % 3 ve % 5 M8
kili ve % 10 M40 kili yiklemeli kompozitlerdir. Cizelge 10.6’da depolama

modiillerinde meydana gelen artislar verilmistir.
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Cizelge 10.6. 25°C°de depolama modiiliinde PLA’ya gore artis gdsteren filmler

Film 25°C°deki G’ degeri (GPa) | Artis (%)
PLA 4,61

PH45-5 4,83 4,77
PH45-10 5,83 26,46
PB59-3 4,79 3,90
PM24-10 6,20 34,49
PM32-5 5,34 15,84
PM8-3 5,27 14,32
PM8-5 5,43 17,79
PM40-10 4,83 4,72

Depolama modiiliinde artis meydana gelen kompozitlerde Kil-polimer matris
araylizeyinin genis oldugu yorumu yapilabilir. Ray ve ekibi ¢aligmalarinda interkale
yapmin PLA matrisin elastik 6zellikleri iizerinde olduk¢a etkili oldugunu
vurgulamislardir [88]. Krikorian ve ekibi yaptigi caligmada PLA/kil kompozitleri
¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlamislar ve 30°C civarinda PLA’nin depolama
modiiliinii yaklasik 2,9 GPa bulmuslar ve % 15 kil yiiklemesiyle % 61,4 gelisme (4,6
GPa) elde etmislerdir [93]. Ray ve ekibi yaptiklar1 ¢alismada PLA/kil kompozitleri
¢ozelti dokiim ydntemiyle hazirlamistir ve 25°C’de PLA nin depolama modiiliinii
4,84 GPa bulmuslar ve % 4 kil yiiklemesiyle 5,43 GPa modiil elde etmislerdir [29].
Cizelge 10.6’dan da goriilecegi gibi 25°C’de en iyi mekanik gii¢lendirici % 10 M24
kil yiiklemesi olmustur. Bu kompozitle PLA (4,61 GPa) ile karsilastirildiginda
depolama modiiliinde % 34 gelisme (6,2 GPa) kaydedilmistir. Bu durumun interkale
yapt ile iligkili oldugu diistiniilmektedir. Malzemenin yapis1 nedeniyle daha yiiksek
sicakliklara ¢ikilamadigindan 90 °C iizerindeki sicakliklarda killerin mekanik
giiclendirici 6zellik gosterip gostermedigi ile ilgili fikir edinilmemistir. Killerin

mekanik gili¢lendirici etkisi, boy/en oranlarinin yiiksek olmastyla iligkilidir.

Filmlerin kayip modilii (G*’) -sicaklik (T) grafikleri Ek-2’de verilmistir. Buradan
killerin malzemenin plastik deformasyonu iizerindeki etkisi goriilebilir. H45 Kkili
biitiin yiikleme oranlarinda; B59 kili % 3; M24 kili % 10; M32 kili % 3 ve % 5; M8
Kili % 3, % 5 ve % 10; M40 kili % 10 yiikleme oranlarinda plastik deformasyonda
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etkili oldugu G*’ degerlerinden anlasilmistir. Bu durumda plastik deformasyonda en

etkili kilin H45 kili oldugu tespit edilmistir.

Filmlerin soniim-sicaklik grafikleri Ek-2’de verilmistir. Soniim (tan d), polimerlerde
yapisal transformasyonlarda oldukc¢a hassastir. Killerin polimer matrise katilmasi
genellikle tan d piklerinde genislemeye ve ger¢ek soniim mekanizmasina dayanan
siddet degisimlerine neden olur. Soniim pikinin genislemesi ¢ozelti dokiim islemi
sirasinda gerceklesen polimer zincirlerinin diizenlenmesi ile ilgili de olabilir. Bu
calismada kullanilan killer tan d piklerinde herhangi bir genislemeye neden
olmamistir fakat siddet degisimlerine neden olmustur. Daha fazla soniim, polimer
kompozitlerde partiikiil-partikiil siirtiinmesi, partikiil-polimer siirtlinmesi, arayiizeye
yakin termal stres ve degisen polimer morfolojisi nedeniyle olusabilir. Gregorova ve
(2012) ekibi tan d egrisinde siddet artisini partikiillerin aglomerasyonu nedeniyle
partikiil-partiikiil siirtiinmesinden kaynaklandigini tespit etmislerdir [155]. tan d
egrileri ve XRD sonuglar bir arada degerlendirildiginde partikiil-partikiil siirtiinmesi
ve partikiil-polimer siirtiinmesinin her ikisinin de soniim artisinda etkili olabilecegi

diistiniilmektedir.

Ayrica tan d-sicaklik grafiklerinde killerin varligi 6nemli bir kayma veya
genislemeye neden olmamigtir. Bunun nedeni interkale yapilarda organik-inorganik
araylizeyinde segmental hareketlerin kisitlanmasi ile agiklanabilir [5,88,96]. Fakat en
belirgin degisimin M40 kili yiiklemeli kompozitlerde oldugu goriilmiistiir. Burada
organik-inorganik arayiizeyinde segmental hareketlerin daha az kisitlandig1 yorumu
yapilabilmektedir. tan d egrilerinde goriilen birden fazla pikler, farkli rahatlama

(relaxation) noktalarini isaret etmektedir [18].



Cizelge 10.7. tan d egrisinden elde edilen camsi ge¢is sicakligi (Tq) degerleri

* Subat 2010 tarihinde hazirlanan, 33 ay oda kosullarina birakilan %5 M40 kili
yiiklemeli kompozit film (Diger filmler Agustos 2012 ‘de hazirlanmistir. Biitiin
filmler Kasim 2012 tarihinde analiz edilmistir.)

Film kodu | T, (°C) Film kodu | T4(°C) | Film kodu | T4(°C)
p 58,74
P-H45-1 58,62 |P-M24-1 58,88 |P-M8-1 57,96
P-H45-3 58,66 |P-M24-3 58,54 |P-M8-3 59,65
P-H45-5 59,31 |P-M24-5 59,08 |P-M8-5 60,68
P-H45-10 58,69 |P-M24-10 | 59,33 |P-M8-10 61,15
P-B59-1 58,99 |P-M32-1 58,34 |P-M40-1 59,03
P-B59-3 58,20 |P-M32-3 58,84 |P-M40-3 59,13
P-B59-5 59,06 |P-M32-5 59,84 |P-M40-5 58,92
P-B59-10 58,98 |P-M32-10 57,82 | P-M40-5* 60,65
P-M40-10 58,73
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Cizelge 10.7.de verilen DMA analizinden elde edilen camsi gecis sicaklig

degerlerine bakildiginda kil yiiklemesiyle Tq degerinde 6nemli degisiklikler olmadig:

goriilmektedir. Bununla beraber en yiiksek Ty degerinin % 10 M8 kili yiiklemeli

kompozit filme ait oldugu goze carpmaktadir. Bu durumda M8 kilinin segmental

hareketleri en ¢ok kisitlayan kil oldugu yorumu yapilabilir.
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Sekil 10.48. PM40-5 ve PM40-5* (Oda kosullarinda 33 ay bekletilmis) filmlerinin
depolama modiilleri

Oda kosullarinda bekletilen kompozit filmin yeni filmle karsilagtirildiginda (Sekil
10.48) meydana gelecek degisiklikleri gozlemlemek amaciyla bu numune de ayrica
DMA analizine alinmistir. Bekletilen numunenin daha kirillgan ve biraz opak oldugu
gorilmistiir. Rudeekit ve ekibi [129] farkli ¢evresel kosullarda PLA’nin
biyobozunurlugunu arastirmislardir, ger¢ek cevresel kosullarda 15 ay sonra PLA
filminin opak oldugunu ve kirilgan hale geldigini rapor etmislerdir. Bu nedenle
ortam Kosullarinda bir bozunma meydana gelmisse bunun bu asamada DMA ile
tespit edilip edilemeyecegi kontrol edilmistir. Ty degerinin artmasi, bekletilen filmde
zamanla segmental hareketlerde diisiis meydana gelmesiyle agiklanmistir (Cizelge
10.7). Oda kosullarinda bekletilen kompozit filmin yeni filmle karsilastirildiginda

depolama modiiliinde 6nemli derecede artig gézlenmistir.



10.6. Filmlerin Gegirgenlik Analizleri

10.6.1. Filmlerin Oksijen Gegirgenlik analizleri
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PLA filmi ve kompozitlerin oksijen gegirgenlik (O,TR) degerleri filmlerin kalinlig

da dikkate alinarak Cizelge 10.8”de verilmistir.

Cizelge 10.8. Filmlerin oksijen gecirgenlik degerleri

O, TR cm® mm/m? giin MPa

Film 23°C, %0 bagil nem % Azalma
PLA 355,90

PH45-1 320,26 10,01
PH45-3 315,59 11,33
PH45-5 307,80 13,52
PH45-10 294,60 17,22
PB59-1 317,10 10,90
PB59-3 310,64 12,72
PB59-5 307,15 13,70
P-B59-10 302,27 15,07
PM24-1 235,44 33,85
P-M24-3 233,41 34,42
P-M24-5 214,90 39,62
PM24-10 183,33 48,49
PM32-1 270,33 24,04
PM32-3 264,00 25,82
PM32-5 263,63 25,93
P-M32-10 243,77 31,51
PM8-1 277,38 22,06
PM8-3 251,86 29,23
PM8-5 201,73 43,32
PMS8-10 187,18 47,41
PM40-1 265,79 25,32
PM40-3 256,60 27,90
PM40-5 210,71 40,80
PM40-10 212,68 40,24

Saf PLA filminin oksijen gecirgenligi 355,90 cm® mm/m? giin MPa bulunmustur.

Biitlin kil katkili filmlerin oksijen gecirgenliklerinin saf PLA filmine gore azaldigi

tespit edilmistir. Biitiin killerin oksijen gazinin yapidan gegisi ig¢in biikiimli yol

olusturdugu diisiintilmektedir.
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Sekil 10.49. Kompozit filmlerin oksijen gegirgenliklerinin kil katkisiyla degisimi

Sekil 10.49’a gore oksijen gecirgenlik % 1 konsantrasyonda en diisiik M24 (233,41
cm® mm/m? giin MPa) en yiiksek H45 (320,26 cm® mm/m? giin MPa) kili ile elde
edilmistir. %3 konsantrasyonda en diisiik M24 en yiiksek H45 (315,59 cm® mm/m?
giin MPa) kili ile elde edilmistir. % 5 konsantrasyonda en diisik M8 (201,73 cm?®
mm/m? giin MPa) en yiiksek B59 (307,15 cm® mm/m? giin MPa) kili ile elde
edilmistir. % 10 konsantrasyonda en diisik M24 (183,33 cm® mm/m? giin MPa) en
yiiksek B59 (302,27 cm® mm/m? giin MPa) kili ile elde edilmistir.

Kompozitlerin oksijen gegirgenlikleri killerin matris igerisinde gosterdigi dagimla
ilgilidir [91]. Killer matris igerisinde iyi dagilim gosterdiginde oksijen ve su buhari
molekiilleri igin biikiimlii yol olusturmaktadirlar [115]. Yiizey modifikasyonu
icermeyen H45 kili ile elde edilmis filmlerde bariyer o6zellikte gelisme % 10-17
arasindayken B59 kili ile elde edilmis filmlerde % 10-15 arasinda oldugu
bulunmustur. H45 kili 2 tabakali olmasina ragmen matriste B59 kilinden daha iyi
dagildigt XRD analizlerinden tespit edilmistir. % 1 ve % 3 kil yiiklemelerinde B59
kili ile hazirlanmis filmlerde, degerler birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte, H45 kili

ile hazirlanmis filmlere gore daha iyi oksijen bariyer 6zellik saglanmistir. Bunun
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nedeni % 1 ve % 3 kil yiiklemesinde PB59 kompozitlerinin eksfoliye yap1 igermesi
ve B59 kili 3 tabakali oldugundan bariyer 6zelligin gelisimde daha etkili olmasiyla
aciklanmistir. % 5 ve % 10 kil yiiklemesinde PB59 kompozitleri tamamen faz ayrisik
yap1 gosterdiginden H45 kili bu yiikkleme oranindan sonra oksijen gecirgenlik

tizerinde daha etkin rol oynamuistir.

M24 kili PLA ile uyumlu organo-modifikasyon icermektedir ve XRD desenlerinden
PLA matris igerisinde iyi dagildigi bilinmektedir. M24 Kili ile elde edilmis filmlerde
kil orani arttikga oksijen gegirgenlikte azalma gozlenmistir. M24 kili ile oksijen

gecirgenlikte saf PLA filmine gore % 33-48 arasinda azalma saglamistir.

M32 kili PLA ile uyumlu organo-modifikasyon igermektedir. XRD desenlerinden
PLA matris igerisinde iyi dagilim gosterdigi anlasilmistir. M32 kili ile elde edilmis
filmlerde kil orani arttikca oksijen gegirgenlikte azalma gozlenmistir. M32 kili ile

oksijen gecirgenlikte saf PLA filmine gore % 24-31 arasinda azalma saglamustir.

M8 kili ile oksijen gegirgenlikte saf PLA filmine gore % 22-47 arasinda azalma
saglanmistir. M8 Kili ile elde edilmis filmlerde kil orani arttik¢a oksijen gegirgenlik
azalmigtir. PM8 kompozitleri XRD desenlerine gore % 10 konsantrasyonda faz
ayrisik-interkale-eksfoliye yapilari bir arada bulundurmaktadir. Bu giiglii iyilesmede

lic yapinin bir arada bulunmasinin etkili oldugu diistiniilmektedir.

XRD desenlerinden M40 kilinin PLA ile uyumlu organo-modifikasyon igerdigi
anlagilmistir. M40 Kili ile elde edilmis filmlerde kil oran1 arttik¢a oksijen gecirgenlik
azalmistir. Bu kil ile saf PLA filmine gore oksijen gegirgenlik % 25-40 arasinda
distiriilebilmistir. PLA matris igerisinde iyi dagilimin bu sonug iizerinde etkili

oldugu diistiniilmektedir.

%1 kil katkis1 igeren filmler incelendiginde eksfoliye yapida olduklart belirlenmistir
ve bunlardan oksijen gegirgenligin azaltilmasinda en az gelisme (% 21,06) saglayan
filmin M8 kili ile elde edilen film oldugu goriilmektedir. Bu durum MS kilinin % 1
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kil yiiklemesinde interkale yap1 olugturmasina ragmen bir miktar kilin tabakalar arasi

mesafesi degismemis olmasi ile agiklanabilir.

10.6.2. Filmlerin su buhari gegirgenlik analizleri

Su buhar1 gegirgenlik (WVTR) analiz sonuglar1 g/m? giin cinsinden Cizelge 10.9°da
verilmistir. Ayrica saf PLA filmine gore kil katkilarimin su buhar1 gegirgenlik

tizerindeki etkileri hesaplanmustir.

Cizelge 10.9. Filmlerin su buhari gegirgenlik degerleri

Film WVTR g/m? giin % Azalma
38 °C, % 90 bagil nem

PLA 278,00

P-H45-1 154,00 44,60
P-H45-3 158,00 43,17
P-H45-5 154,00 44,60
P-H45-10 151,00 45,68
P-B59-1 157,00 43,53
P-B59-3 138,00 50,36
P-B59-5 136,00 51,08
P-B59-10 131,00 52,88
P-M24-1 131,00 52,88
P-M24-3 109,00 60,79
P-M24-5 90,50 67,45
P-M24-10 58,40 78,99
P-M32-1 150,00 46,04
P-M32-3 143,00 48,56
P-M32-5 138,00 50,36
P-M32-10 101,00 63,67
P-M8-1 147,00 47,12
P-M8-3 107,00 61,51
P-M8-5 63,50 77,16
P-M8-10 56,50 79,68
P-M40-1 145,00 47,84
P-M40-3 98,30 64,64
P-M40-5 117,00 57,91
P-M40-10 118,00 57,55

Saf PLA filminin su buhari gegirgenlik (WVTR) degeri 278 g/m’giin olarak
bulunmustur. Kil katkil biitiin filmlerin WVTR degerlerinin saf PLA filminden daha

diisiik oldugu bulunmustur. Biitiin killer su buhar1 gegirgenligi azaltmistir. Tsuji ve
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ekibi yaptiklari ¢aligmada ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirladiklar: saf PLLA filminin
su buhart gegirgenlik degerini 223,6 g/m? giin olarak kaydetmislerdir [152]. Rhim ve
ekibi [132] ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirladiklart PLA/kil katkili filmlerin su

buhari gegirgenliginde % 36 azalma saglamislardir.

Hidrofilik karakterdeki H45 kili ile olusturulmus filmlerde su buhari gegirgenlik
ozelligi % 43-46 arasinda azalmis ve kil miktartyla ¢ok fazla degisim gostermemistir.
Bu kilin ylizey modifikasyonu igermemesi Ve iki tabakali yapida olmasi bu durumu

aciklamaktadir.

WVTR degeri, PB59 ve PH45 kompozitleri i¢in karsilastirildiginda B59 kilinin
WVTR iizerinde genel olarak daha etkili oldugu goriilmiistir. Su buhan
gecirgenligin azaltilmasinda B59 kilinin H45 kilinden daha etkili olmas1 3 tabakali
olmasi ile iliskilendirilmistir. B59 kili ile olusturulmus filmlerde su buhar

gecirgenlik degerlerinde % 43-52 arasinda diisiis saglanmistir.

Yiizey modifikasyonlu killere genel olarak bakildiginda su buhar1 gecirgenlik
degerlerinin % 80’e¢ kadar azalma gosterdigi goriilmektedir. Matris igerisinde
dagilmanin yani sira modifikasyon sayesinde kilin PLA matris ile etkilesimi ile su
buhar1 gecisine izin veren hidrofilik kismi kapattigr diistiniilmektedir. M24 kili ile
olusturulmus filmlerde su buhar1 gecirgenlik % 53-79 arasinda, M32 kili ile
olusturulmus filmlerde su buhar1 gegirgenlik % 46-64 arasinda azalmistir. Fakat,
kilin organo modifikasyonun onemli rol oynadigi bu gelisme M24 kilinde daha
etkindir. M8 kili ile olusturulmus filmlerde su buhar1 gegirgenlik % 47-80 arasinda
azalmistir. PM8-10 kompozitinde en iyi su buhari bariyer 6zellik saglanmistir.
Burada faz ayrisik-interkale-eksfoliye yapilar bir arada bulundugundan biikiimlii
yolun bu karmasik yapi nedeniyle arttigi ve su buhari gecirgenligin daha ¢ok bu
sebebe bagl olarak distiigii diisliniilmektedir. M40 kili ile olusturulmus filmlerde su

buhari gegirgenlik % 48-65 arasinda azalmistir.
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Sekil 10.50. Kompozit filmlerin su buhar1 gecirgenliklerinin kil katkisiyla degisimi

Sekil 10.50’e gore su buhar1 gegirgenlik % 1 konsantrasyonda en diisiik M24 (131
g/m® giin) en yiiksek B39 (157 g/m?® giin) kili ile elde edilmistir. % 3
konsantrasyonda en diisiik M40 (98 g/m? giin) en yiiksek H45 (158 g/m? giin) kili ile
elde edilmistir. % 5 konsantrasyonda en diisiik M8 (63,5 g/m? giin) en yiiksek H45
(154 g/m? giin) kili ile elde edilmistir. % 10 konsantrasyonda en diisiik M8 (56,5
g/m? giin) en yiiksek H45 (151 g/m? giin) kili ile elde edilmistir. Sonu¢ olarak, biitiin
killerin su buhart molekiiliinlin, yapidan geg¢isi i¢in biikiimlii yol olusturdugu

diistiniilmektedir.
10.7. Filmlerin Migrasyon Analizleri

Migrasyon calismalart EN 1186/1-15’¢ yapilmis ve kullanim amaci bilinmeyen
malzemeler i¢in Onerilen biitlin gida benzerleri ve en zorlayict kosullar olarak

belirtilen 40 °C 10 giin segilmistir.

TGK 2013/34’e gore 40 °C’de 10 giin siire ile yapilan test, 2 saate kadar 70 °C’ye

kadar 1s1 uygulamalarii veya 15 dk’ya kadar 100 °C’ye kadar 1s1 uygulamalarini
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icerecek sekilde buzdolabi ve derin dondurucu kosullarindaki tiim muhafaza
stirelerini ve kapsar [119]. Sulu, asitli, yagli ve alkollii gidalar1 temsilen distile su, %
3 asetik asit, % 95 etil alkol gida benzeri (simulant) olarak secilmistir. Migrasyon

analizi sonuglar1 Cizelge 10.10’de verilmistir. Hesaplamalar Ek-3’te verilmistir.

Cizelge 10.10. Toplam Migrasyon analizi sonuglari

Damitik Su | %3 Asetik asit | %95 Etil alkol
Film (mg/dm?) (mg/dm?) (mg/dm?)
PLA 1,14 1,84 2,39
P-H45-1 2,37 1,93 2,56
P-H45-3 2,50 2,46 2,67
P-H45-5 2,50 3,13 2,95
P-H45-10 3,54 3,54 3,61
P-B59-1 2,65 2,63 2,72
P-B59-3 2,78 2,65 3,11
P-B59-5 4,57 4,13 3,60
P-B59-10 5,39 5,63 4,86
P-M24-1 1,23 1,93 2,40
P-M24-3 1,44 1,98 2,54
P-M24-5 1,73 2,15 2,72
P-M24-10 2,28 2,57 2,90
P-M32-1 2,10 2,33 2,22
P-M32-3 2,16 2,50 2,79
P-M32-5 2,22 2,62 2,86
P-M32-10 4,21 4,52 3,17
P-M8-1 1,67 2,20 2,13
P-M8-3 2,07 2,37 2,40
P-M8-5 2,13 2,60 2,93
P-M8-10 4,26 4,29 4,36
P-M40-1 1,83 2,06 2,26
P-M40-3 1,94 2,19 2,33
P-M40-5 2,06 2,32 2,50
P-M40-10 2,46 2,78 3,17
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Polarite ve ¢oziiniirliik gibi termodinamik o6zellikler, polimer-migrant-gida benzeri
arasindaki etkilesim nedeniyle migrasyon {iizerinde onemli rol oynarlar. Eger bir
migrantin gida benzerinde ¢Oziiniirliigii diisiikse polimer matriste kalir. Bununla
birlikte bazi organik solventler polimerin sismesine neden oldugundan molekiil

arasindaki bosluklar1 genisleterek daha fazla madde gogiline neden olurlar [156].

PLA’dan gelen migrantlar polilaktid ve laktid’ten gelen laktik asit, laktollaktik asit,
diger kiiciik oligomerlerdir. Laktik asit ilgilenilen en onemli tiirdiir, ¢iinkii diger
tiirler son olarak laktik asite hidroliz olur [68]. Sekil 10.51te laktik asit ve lineer

dimer, trimer ve laktid arasindaki kimyasal denge gosterilmistir.
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Sekil 10.51. Laktik asit ve laktid, laktollaktik asit ve trimerlerin kimyasal yapisi [68]

Toplam migrasyon analiz sonuglart gida ile temas eden bu malzemlerden gida
maddesine analiz kosullarinda toplam ne kadar madde gog ettigini gostermektedir.
Bu calismada PLA i¢in go¢ eden en yiiksek madde miktar1 2,39 gr/dm®dir. Bu deger
laktik asit i¢in ortalama gilinliik alim miktar1 olan 22 mg/giin’den azdir. Yine en

yiiksek toplam migrasyon degeri bir kilogram yogurtta bulunan laktik asit degerinden
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(10 g/kg) diisiiktiir. PLA polimerinden gd¢ eden laktik asit ve tiirevlerinin miktari
Food And Drug Administaration, US Department of Agriculture, European
Community’s Scientific Committee on Food ve Japanese Standards of Food
Additives tarafindan rapor edilen beslenme kurallarina gore laktik asit limit alim

miktaridan disiiktiir [68].

Yo kil o kil

Sekil 10.52. Filmlerin migrasyon (40°C 10 giin) degerlerinin Kil yiikleme oranina
bagli degisimi
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Bu caligmada elde edilen PLA filminin toplam migrasyon analiz sonucu TGK
2013/34 ve EN 1186°da yasal olarak simrlama getirilen 10 mg/dm?® degerinin
altindadir. Bu nedenle PLA polimeri gida ile temas eden malzemelerin iiretiminde
giivenle kullanilabilir. Ayrica PLA’dan laktik asit haricinde gelen diger migrantlar
cok kii¢iik miktarlardadir ve bu migrantlar hidroliz sonucu laktik asit olusturacaklari

icin goz ardi edilebilmektedir [68].

PLA/kil nanokompozitleri i¢in bulunan toplam migrasyon degerleri kullanilan kil
miktar1 arttikga artig gostermistir. Bu durumda PLA’dan farkli olarak artigin
goriildiigl tim degerler killerden gelen madde gogiinii ifade etmektedir. Giliniimiizde
nano malzmelerin migrasyonu ile ilgili yeterli veri ve diizenleme bulunmamaktadir.
Nanoteknolojide gelismeler siirdiikce gida endiistrisindeki uygulamalar1 da artmaya
devam edecektir. Bu gelismeler sayesinde hem malzeme gelisimi hem de insan
sagligr ve g¢evre lizerinde en olumlu sonuglarin alinabilmesi i¢in yasal diizenleme

gerekliligi ortaya ¢ikacaktir.

Nanomalzemelerin ve nanoteknolojinin kullanimi gida kalitesi, gida giivenligi ve
tiiketici i¢in potansiyel risk konularini 6ne ¢ikartmaktadir. Diger bir konu ise ¢evreye
olan etkisidir. Nanomalzemelerin kullanimlarinin etkisi ile ilgili anlagilmasi gereken
bircok bosluk vardir. Nanomalzemelerin gidaya gociinden sonra gida ile birlikte
tiketildiginde insan sagligi acisindan ne gibi riskleri olabilecegi heniiz agikliga
kavugmamis bir konudur. Bununla birlikte nanokompozitlerden nanomalzemelerin
gecisi var m1 varsa ne kadar oldugu, gecen malzemenin boyutu, sekli ve ylizey
kimyasinin  bilinmesi riski belirlemek agisindan ¢ok Onemlidir. Teorik
kabullenmelere gore, gomiilii olan nanopartikiillerin gecisinin olmadigi diisiiniilse de
gercekte boyle olup olmadigi yeterli ¢alisma olmadigindan bilinmemektedir. Ayrica
bu nanopartikiiller yiiksek yiizey alanlari sayesinde ambalajda veya gidada bazi
istenmeyen kimyasal reaksiyonlarin ve reaksiyon iiriinlerinlerinin olusmasina sebep
olabilirler. Bunlarin disinda nanomalzemeler kullanildiginda atik bertaraf
yontemlerinin uygulanip uygulanamayacagi da belirlenmesi gereken konular
arasindadir. Biitlin bunlar nanomalzmelerin kullaninminda meydana gelebilecek

herhangi bir migrasyonun tipini veya seviyesini karsilagtirabilecegimiz referans
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degerlerin gereksinimini ortaya ¢ikarmaktadir. Avrupa Birligi Gida Gilivenligi
Otoritesi (EFSA) ve ABD Gida Ilag Idaresi (FDA), nanomalzemelerin gida
ambalajlarinda kullanimi ile ilgili bugiine kadar bir olumlu rapor yayimlamislardir.
Son yillarda nano malzemlerin kullanimi ile ilgili eksikleri tamamlamak amaciyla
EFSA 2011 ve FDA 2009 yilinda nanomalzemelerden kaynaklanacak potansiyel
riskleri degerlendiren giincelleme yapmislardir. Bu raporlara gore her bir gdgeden
malzemenin riski ayr1 ayri belirlenmelidir. Ornegin 2008’de yaymlanan EFSA
raporuna gore PET siselerde kullanilan nano titanium oksit gida veya gida
benzerlerinde ¢oziinmediginden herhangi bir maruziyet s6z konusu olmayacaktir

[124].

Bu calismada elde edilen biitiin filmler TGK (Tirk Gida Kodeksi) ve EN 1186
standartlarinda  verilen limitlere gore gida ile temasa uygundur. Fakat
nanopartikiillerle ilgili olarak, yukarida anlatildigi gibi, heniiz yasal limitler
olusturulmadigindan nanopartikiillerin  go¢li ile ilgili risk degerlendirmesi
yapilamamktadir. Yiizey alanlar1 dolayisiyla etkileri geleneksel malzemelere gore
¢cok daha bilyiik oldugu icin, 10 mg/dm2 limit degerin nanopartikiil iceren
nanokompozitler igin gegerli olmayacagi diisiiniilmektedir. Fakat EFSA ve FDA’nin
raporlarinda da bahsedildigi gibi herbir nano partikiiliin ayr1 ayr1 degerlendirilip risk

olup olmadig belirlenmelidir.

Bu c¢alismada toplam migrasyon degeri en yiiksek olan malzeme B59 kilidir. Bu
durum sebebi B59 kili PLA ile uyumsuz oldugundan dolayr nanokompozit filmde
serbest kil miktarinin digerlerinden daha biiylik olmasi ile agiklanmigtir. En diisiik
toplam migrasyon degerini M24 kili ile olusturulan nanokompozitler vermistir. PLA-

Kil uyumunun toplam migrasyon degerlerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
10.8. Filmlerin Biyobozunurluk Calismalari
Biyobozunurluk ¢aligmasi i¢in komposttan ¢ikarilan numuneler Raman Spektroskopi

yontemi ile analiz edilmistir. Kompostlama g¢alismalari ayrica agirlik kaybi hassas

terazi ile belirlenerek yapilmistir.
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Sekil 10.53. 0. Hafta kompostlama islemi baglamadan alinan goriintiiler

0. haftada fotografta goriildiigii izere tiim filmler seffafti.

Sekil 10.54. 6. Hafta sonunda komposttan ¢ikarilan numuneler



157

Biyobozunurluk c¢alismasinda numuneler komposta her hafta ¢ikarilip analizi
yapilmak {izere gomiilmiistiir. Cikarilan numune tekrar gdmiilmesin diye her hafta
icin ayr1 bir kap kullanilmistir (Sekil 10.53). Saf PLA filmi ve kompozit filmler
komposta konulmadan Once ve her hafta bir kaptaki komposttan biitiin filmler
cikarilarak Raman Spektrumlart alinmistir. 6. hafta sonunda elde edilen Raman
Spektrumlarin  baglangic hallerinden farki Ek-4’te verilen spektrumlardan
gozlenebilmektedir. 6. hafta sonunda topraktan ¢ikarilan numunelerin bir kismi1 opak

haldedir (Sekil 10.54) ve kirilganlik hissedilir derecede artmustir.

PLA’nin kompostta parcalanmasi iki asamada gerceklesir. Once PLA zincirleri
hidroliz olur ve daha diisiik molekiil agirlikli zincirler olusturur. Bu asamada
kompostta bulunan bazi mikroorganizmalar pargalanmay1 hizlandirir. Bu reaksiyon
sicaklik, nem, asitler veya bazlardan oldukca etkilenmektedir. Son olarak diisiik
molekiil agirlikli zincirler CO,, su ve humusa doniigiir. Bu nedenle PLA matrisin
hidroliz egilimini artiracak herhangi bir faktér PLA’nin Kompost igerisindeki
parcalanmasini artirabilir. PLA’nin pargalanmasini saglayan olaylardan biri de
katilan tabakali silikat yiizeylerinin veya Kkillerin organik modifiye edicilerinin
hidroksil gruplar1 igermeleridir. PLA matris igerisinde dagilan tabakali silikatlarin

icerdigi hidroksil gruplar PLA nin ester gruplarinin hidrolizini hizlandirir [11,87].

Fukushima ve ekibinin (2013) yaptig1 bir ¢alismada bozunma sonucunda opaklik
meydana gelmistir. Hidrolitik bozunmanin polyester zincirlerinin daha biiyiik oranla
amorf bolgesinde meydana gelmesi nedeniyle, 6rnegin kristalinitesini artirmis ve
malzemenin opak olmasina neden olmustur. Calismada, bozunma sirasinda yiginda
delikler olusmasi ve polimer matrisin Kristalinitesinin gelismesi bu duruma eslik

eden olaylardir [11].
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Cizelge 10.12. PLA’nin Raman Spektrum Isaretlemesi (A:Amorf, C:Kristalin) [141]

Raman Kaymasi (cm™)

Isaretleme

2999

CHs asimetrik gerilme

2945 CHg simetrik gerilme

2883 CHg; gerilme

1774 C=0 gerilme (C)

1772 C=0 gerilme (A)

1768 C=0 gerilme (C)

1751 C=0 gerilme (C)

1748 C=0 gerilme

1454 CHg asimetrik deformasyon
1388 CHs simetrik deformasyon
1300 CH deformasyon (A)

1295 CH deformasyon (C)

1182 COC asimetrik gerilme

1127 CHs asimetrik sallanma

1095 COC simetrik gerilme

1044 C-CHgs gerilme

953 CC gerilme ve CHjsallanma
923 CC gerilme ve CHzsallanma
873 C-COO gerilme

737 C=0 deformasyon (diizlem i¢i)
708 C=0 deformasyon (diizlem dis1)
410 CCO deformasyon (C)

396 CCO deformasyon (C)

301 CCO deformasyon (C) ve C-CHj3 deformasyon

PLA’nin Raman spektrumundan elde edilen piklerin isaretlemesi Cizelge 10.12°de

verilmistir. PLA ve

kompozitlerinin Raman Spektroskopi

biyobozunurluk

aragtirmasinda bag kirilmastyla ilgili pik siddetinde azalma beklenmistir. Fakat 6

hafta sonunda beklendigi gibi bir etkinin Raman Spektrometrede gézlenmedigi tespit

edilmistir. Tiim bantlar arastirilirken genel olarak 1127 cm™ deki pikin siddet artist
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dikkati c¢ekmistir. Bu pikin PLA’nin CHj asimetrik sallanma titiresimlerinden
kaynaklandig1 bilinmektedir. Bu durum polimer zincirlerinin kisalmasi yani kopmasi
sonucu, u¢ gruplarin daha serbest kalmalarindan kaynaklanan, CHj3 molekiiliiniin
hareket yeteneginin artmasi ile agiklanabilmistir. Bu sayede CHj3 asimetrik sallanma
titresimlerinin siddeti artis gdstermistir. Bu durum Raman Spektroskopi yontemi ile

biyobozunurlugun izlenebilecegi konusunda fikir vermektedir.

Bu calismada biyobozunurluk calismasi i¢in kullanilan kosullarda 6 hafta sonunda
agirlik kayiplarinda ¢ok 6enmli bir degisiklik meydana gelmemistir. Cizelge 10.13’te
verilen agirlik kayiplarina bakildiginda kil katkisinin PLA’nin biyobozunurlugu
tizerinde etkili oldugu distintilebilir. Ayrica kil katkisi arttikca agirlik kaybinin
artiyor olmasi kil orani yiikseldik¢e biyobozunurlugun artmasi anlamina gelmektedir.
Bu durumda killerin ester baglarinin hidrolizi tizerinde etkili oldugu sdylenebilir.
Kullanilan killerin hepsinin ester baglarmnin kirilmasi konusunda ayni derecede etkili
olmadig1 sdylenebilir. Bu nedenle kullanilan kilin yapisina bagli olarak farkli hizda

biyobozunurluk gozlemlenecegi sonucuna varilmaistir.
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Numune 0.Hafta Tartim 6.Hafta Tartim % Agirhk Kaybi
PLA 0,2120 0,2042 37
P-H45-1 0,1880 0,1807 3.9
P-H45-3 0,1623 0,1554 43
P-H45-5 0,1725 0,1645 46
P-H45-10 0,1698 0.1621 45
P-B59-1 0,1917 0,1837 42
P-B59-3 0,1919 0,1829 47
P-B59-5 0,1730 0,1638 53
P-B59-10 0,2040 0,1938 5.0
P-M24-1 0,1897 0,1818 42
P-M24-3 0,1701 0,1628 43
P-M24-5 0,1430 0,1372 41
P-M24-10 0,1815 0.1740 41
P-M32-1 0,1682 0.1613 41
P-M32-3 0,1681 0,1616 3.9
P-M32-5 0,1858 0,1786 3.9
P-M32-10 0,1785 01712 41
P-M8-1 0,1373 0.1314 43
P-M8-3 0,1712 0,1639 43
P-M8-5 0,1435 0,1385 35
P-M8-10 0,1696 0,1637 35
P-M40-1 0,1586 0,1520 4.2
P-M40-3 0,1176 0,129 4.0
P-M40-5 0,1785 0.1705 45
P-M40-10 0,1463 0,1386 53
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11. SONUCLAR VE ONERILER

Gliniimiizde kullanilan plastik gida ambalaj malzemelerinin petrokimyasal kaynakli
olmas1 ve dogada ¢ok uzun siire bozunmadan kalmalar1 ¢evre kirliligi problemlerine
neden olmaktadir. Bu nedenle biyobozunur 6zelikte olan ve tarimsal {riinler gibi
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyopolimerlerin gida ambalajlamada
alternatif malzemeler olarak gelistirilmesi son yillarda {izerinde en ¢ok calisilan
konulardandir. Bu ¢alismada biyo bazli bir polimer olan PLA’nin nano boyuttaki
giiclendirici malzemelerle gelistirilerek geleneksel ambalaj malzemelerine alternatif
olabilecek yeni, cevre dostu gida ambalaj malzemesi iiretimi amaglanmistir.
Calismada halloysit, bentonit ve montmorilonit tipi killer gii¢lendirici malzeme
olarak kullamilmigtir. Halloysit ve bentonit tipi killer yiizey modifikasyonsuz
olmakla birlikte, farkli ylizey modifikasyonlarina sahip dort farkli montmoriilonit tipi
kil secilmistir. Bu killerin PLA matris iizerine etkileri yapi, termal ve yiizey
karakterizason yoOntemleriyle incelenmis, PLA’nin mekanik dayanimina etkileri
belirlenmis ve oksijen gecirgenlik, su buhar1 gegirgenlik, migrasyon, biyobozunma

gibi gida ambalaj uygulamalari tizerindeki gelismeler arastirilmastir.

FT-IR/ATR yontemi kullanilarak matris igerisine katilan killerin ve elde edilen
kompozitlerin yapist hakkinda bilgi edinilmigtir. XRD yontemi kullanilarak killerin
polimer matris igerisinde nasil bir dagilim gosterdigi arastirilmistir. Yiizey
modifikasyonlu killerin matris igerisinde yiizey modifikasyonlu olmayanlara gore
daha iyi dagildig: tespit edilmistir. Yiizey modifikasyonlu olmayan killerin yiikleme
miktar1 arttik¢a faz ayrisik yapi olusturma egiliminde olduklari goriilmistiir. Yiizey
modifikasyonlu killerle olusturulan filmlerde genel olarak interkale ve eksfoliye
yapilar elde edilmistir. Yiizey modifikasyonlu killerle yapilan filmler igerisinde
sadece PM8-10 kompozitinde faz ayrisik/interkale/eksfoliye yapilarin bir arada
bulundugu belirlenmistir. DSC yontemiyle yapilan termal karakterizasyonda da bu
filmin cams1 gecis sicakligmin digerlerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Bunun nedeni yapida farkli dagilimlarin bir arada bulunmasinin zincir mobilitesinde
diislis meydana getirmesiyle ac¢iklanmigtir. Yapilan termal karakterizasyon

calismasinda M40 kilinin diger killerle kiyaslandiginda kristalizasyon hizin1 daha
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fazla attirdig tespit edilmistir. Kil katkisinin erime sicakligini ¢ok fazla etkilemedigi
belirlenmistir. Calismada elde edilen filmlere su ile dinamik temas ag¢1, su ile statik
temas a¢1 ve AFM olmak fizere ii¢ farkli ylizey karakterizasyon ydntemi
uygulanmistir. Dinamik temas ag¢1 yonteminde ilerleyen ve gerileyen tamas agi
Olciimleri alinmis ve temas a¢i karmasasi degerleri hesaplanmistir. Hazirlanan
filmlerde temas ag¢1 karmasasi degerinin kil yiikleme miktar: ile artma egiliminde
oldugu goriilmektedir. Filmlerin temas ag1 karmasasit degerlerinin, kil katkisi ile
heterojenite ve piiriizlilliigiin artmasi nedeniyle, artig gosterdigi diistintilmiistiir ve bu
durum XRD ve AFM analiz sonuglariyla desteklenmistir. PB59 kompozitlerinin
temas ag1 karmasasi degerleri yukarida yapilan genellemeye uymamustir, Kil yiikleme
miktarma bagl olarak Once artis gosteren daha sonra diisen temas ag1 karmasasi
degerleri elde edilmistir. Bu durum % 3 kil yiiklemesinden sonra aglomerasyonun
varligi nedeniyle homojen film elde edilememesi ve analizi yapilan kismin daha gok
yigm polimer igerdigi ile agiklanabilmistir. Filmlerin gida ambalaji olarak
kullaniminda su ile temas ettiginde nasil bir davranis sergileyecegini dnceden bilmek
Oonemlidir, bu nedenle su ile statik temas ag¢1 analizleri gerceklestirilmistir. Statik
temas ag¢1 sonuglart incelendiginde kil katkisinin temas ag1 degerlerinde 6nemli
degisiklere neden olmadig1 goriilmiistiir, bununla birlikte genel olarak kil katkisiyla
birlikte temas a¢1 degerinde hafif azalma s6z konusu olmustur. Bu durum Killerin
hidrofilik yapisi ile iligkilendirilmistir. DMA analiz sonuglari XRD ve AFM
analizleriyle karsilastirilarak degerlendirimis ve temas ag1 karmasasi degerinin yiizey
purtizliilik ve heterojenligin ikisi ile de ilgili oldugu tespit edilmistir. AFM yontemi
ile yapilan ylizey karakterizasyon incelemelerinde B59 kilinin ylizey piirtizliiligii ¢ok
fazla arttirg1 ve yapida makro piiriizlilik olustugu goriilmektedir. H45 kilin iki
tabakali olmasi nedeniyle, bu kille iyi bir dagilim elde edilemedigi halde yiizey
plrizlilik itzerinde B59 kili kadar etkili olmadigr goriilmistir. Yizey
modifikasyonlu killer arasinda ylizey piiriizliiliigii en az etkileyen kilin M40 kili
oldugu ve en ¢ok etkileyen kilin M32 oldugu AFM goriintiilerinden elde edilen
yiizey piriizlilik degerlerinden belirlenmistir. M32 kili ile ilgili bu degerlendirme,
yiikleme orami arttikga en yliksek temas ag¢1 karmasasi degerinin elde edildigi kil
olmasiyla da desteklenmistir. Olusturulan filmlerin viskoelastik &zelliklerinin

aragtirtlmas1 amaciyla DMA analizleri yapilmistir. DMA analizinden elde edilen
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cams1 gecis sicakligl degerleri incelendiginde kil yiiklemesiyle Tq degerinde 6nemli
degisiklikler olmadig1 goriilmektedir. Bununla birlikte en yiiksek Ty degerinin % 10
M8 Kkili yiiklemeli kompozit filme ait oldugu goze ¢arpmaktadir. Bu durumda M8
kilinin segmental hareketleri en ¢ok kisitlayan kil oldugu yorumu yapilabilir, bu
sonu¢ DSC verileri ile de desteklenmistir. Incelenen sicaklik araliginda depolama
modili degerleri saf PLA filmiyle karsilastirildiginda elastik 6zelliklerin bazi
kompozitlerde artis gosterdigi belirlenmistir. PLA’nin 25 °C’deki depolama modiilii
4,61 GPa bulunmustur. 25 °C’deki depolama modiilleri incelendiginde depolama
modiiliniin en yiiksek oldugu kompozit PM24-10 filmidir ve depolama modiilii
PLA’ya gore % 34 artig goOstermistir. Hazirlanan filmlerin kayip modilleri
karsilastirildiginda, plastik deformasyonda en etkili kilin H45 kili oldugu tespit
edilmistir. Oda kosullarinda 33 ay bekletilen PM40-5 filminin DMA analiz sonucu,
yeni PMA40-5 filmi ile karsilagtirildiginda depolama modiiliinde 6nemli derecede artis
gozlenmigtir. Camst gecis sicakliginin da arttigi belirlenmistir. Beklemis numunenin
daha kirilgan ve opak goriinmesi DMA’dan elde edilen bu sonucu desteklemistir. Bu
duruma dayanarak, bekletilen biyobozunur filmlerin mekanik 6zelliklerinin degistigi

anlasilmstir.

Ambalaj endistrisi i¢in oksijen gegirgenlik ¢ok Onemli bir parametredir. Gida
ambalajlarinda genellikle oksijen bariyer 6zellik aranmaktadir, fakat farkli gidalarin
ambalajlanmas1 icin farkli fonksiyonlar gerekebilir. Ornegin ambalajlanmis taze
meyveler raf dmiirleri boyunca hiicresel solunum i¢in siirekli oksijen girisine ihtiag
duyarlar. Diger yandan gazli igecek kaplari olarak kullanilan plastiklerin yiiksek
oksijen ve karbondioksit bariyeri olmasi istenir. Ambalaj malzemelerinde dikkat
edilmesi gereken bir bagka konu ise su buhar1 gecirgenligidir. Su aktivitesi
mikroorganizmalarin iiremeleri iizerinde etkilidir ve dolayisiyla ambalajin su buhari
gecirgenlik Ozelliginin gidalarin raf Omrii {izerinde biiyiik etkisi vardir. Gidadaki
nemin ayrilmamasi ve dis ortamdaki nemin giday1 etkilememesi acisindan ambalaj
malzemelerinde su buhari gegirgenligi istenmez. Bir ambalaj malzemesinin kullanim
yerini belirlemek amaciyla oksijen ve su buhar1 gecirgenlik analizleri 6nem
tasimaktadir. Elde edilen filmlerin gegirgenlik degerlerini belirlemek amaciyla

oksijen gecirgenlik ve su buhari gecirgenlik analizleri yapilmistir. Saf PLA’nin
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oksijen gecirgenligi 355,9 cm® mm/m? giin MPa olarak belirlenmistir. Kullanilan
biitiin killerin oksijen gegirgenliklerinin saf PLA filmine gore azaldigi tespit
edilmistir, Bu sonuca dayanarak kullanilan killerin oksijen gazinin yapidan gegisi
icin biikkiimlii yol olusturdugu diisiinlilmiistir. Hazirlanan filmlerde oksijen
gecirgenlik saf PLA filmine gore % 10-49 arasinda azalmigtir. Saf PLA filminin su
buhar1 gegirgenlik degeri 278 g/ngﬁn olarak bulunmustur. Kil katkili biitiin
filmlerin su buhari gegirgenlik degeri saf PLA filminden diisiik bulunmustur. Bu
nedenle kil katkisinin filmlerin su buhar1 gegirgenligini azalttigi diistiniilmiistiir.
PM8-10 kompoziti ile en diisiik su buhari gecirgenlik degeri elde edilmistir. PM8-10
filminde faz ayrisik-interkale-eksfoliye yapilar bir arada bulundugundan biikiimli
yolun bu karmasik yapi nedeniyle arttigi ve gegirgenliklerin daha ¢ok bu sebebe
dayali olarak azaldigi diisiiniilmektedir. En yiiksek kristalinite derecesinin elde
edildigi PM40-10 kompozitinin su buhart gegirgenligi saf PLA filmine gore % 57
azalmistir. Filmlerin su buhart bariyer 6zelliklerindeki azalma % 43 ile % 80

arasinda degismektedir.

Gida ambalaj malzemelerinin tasarlanmasinda gaz gegirgenligin kontrol edilmesi ve
depolama sirasinda katkilardan veya bilesenlerden dolayr olacak migrasyonun
minimize edilmesi beklenmektedir [156]. Bu ¢alismada migrasyon analizi EN 1186
metoduna gore uygulanmustir. Yapilan calismalar 40 °C 10 giin boyunca ve gida
benzeri olarak distile su, % 3 asetik asit ve % 95 etil alkol kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sulu, asitli, yagh ve alkollii gidalar1 temsilen bu ii¢ gida benzeri
metoda uygun olarak segilmistir. Tiirk Gida kodeksi 2005/31 Gida Maddeleri ile
Temasta Bulunan Plastik Madde ve Malzemeler tebiligine gore migrasyon limiti 10
mg/dm? dir ve elde edilen biitiin filmlerden gida benzerlerine migrasyon degerleri bu
limitin altinda bulunmustur. Sonug¢ olarak biitiin filmlerin toplam migrasyon
degerleri, bu malzemelerin gida ile temasina yasal limitlere gore uygun oldugunu

gostermektedir.

Filmlerin biyobozunurluklar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla kompostlama topragi
hazirlanmis ve filmler 6 hafta boyunca bekletilmistir. 6. Hafta sonunda topraktan

¢ikarilan numunelerin bir kismi opak haldedir ve kirilganlik hissedilir derecede
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artmistir. Baslangigta ve 6. hafta sonunda alinmis Raman Spektrumlar
incelendiginde PLA ve kompozitlerin yapisinda bag kirilmasiyla ilgili bir siddet
kaybr beklenmistir. Fakat 6 hafta sonunda beklendigi gibi bir etkinin Raman
Spektrometrede gozlenmedigi tespit edilmistir. PLA’nin CHj3 asimetrik sallanma
titresimlerinden kaynaklandigi bilinen 1127 em™ deki pikin siddet artig1 dikkati
¢ekmistir. Bu durum polimer zincirlerinin kopmasi sonucu, u¢ gruplarin daha serbest
kalmalarindan kaynaklanan, CHjz; molekiiliiniin hareket yeteneginin artmasi ile
aciklanmistir. Bu sonuca dayanarak Raman  Spektroskopi  yOnteminin
biyobozunurluk ¢alismalarinda izleme yontemi olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmigtir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglardan gida ile temas etmesi amaglanan ambalaj filmi
icin hangi kompozitin tercih edilebilecegi, optimum Ozellikler dikkate alinarak

belirlenebilir:

e XRD analizlerinden ylizey modifikasyonlu killerin (M24, M32, M40, M8)
yiizey modifikasyonu igermeyen killere gore (H45, B59) PLA ile daha
uyumlu oldugu tespit edilmistir. DSC calismalarindan elde edilen

kristalizasyon dereceleriyle de bu durum desteklenmistir.

e DSC calismalarindan kullanilan kil tipi ve kil ylikleme oranmnin erime

sicakligi tizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 belirlenmistir.

e Statik Temas Ac1 analizlerinden killerin hidrofilik yapisina ragmen
kompozitlerde temas ag¢1 degerlerinin PLA filmine gore Onemli derecede

diismedigi belirlenmistir.

e Dinamik Temas Ag¢i ¢alismalarinda kil yiikkleme miktarinin artmasiyla

heterojenite ve piiriizliiliiglin arttig1 sonucuna varilmistir.

e % 3 kil yikleme oraninda elde edilen kompozitlerden aliman AFM
goriintiilerinden M32 kilinin ylizey modifikasyonlu diger killere gore ylizey
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plriizliliigii daha fazla artirdig: tespit edilmistir. Ancak elde edilen en biiytlik
puirtizlillik 13,40 nm’dir ve bu bile piiriizsiize olduk¢a yakin yiizeyler elde

edildigini gostermektedir.

e DMA analizleri killerin mekanik giiglendiricilik 6zelliginin yiikleme orani
arttikga daha etkili oldugunu gostermistir. Elde edilen en biiylik depolama
modiili (PM24-10 nanokompozitiyle) 34,49 GPa’dir. DMA calismalarindan
elde edilen Ty degerleri kil tipi ve yiikleme oraninin camsi gegis sicakligini

onemli derecede etkilemedigini gostermistir.

e Oksijen gecirgenlik yiizey modifikasyonlu killer kullanilarak % 49’a kadar
diistiriilmiistiir. Oksijen gecirgenlik ilizerinde en etkili kilin M24 kili oldugu
tespit edilmistir.

e Su buhar gegirgenlik ylizey modifikasyonlu killer kullanilarak % 80’e kadar
diisiiriilmiistiir. Su buhar1 gegirgenlik iizerinde en etkili kilin (M8 kili faz

ayrisik yapi icerdiginden elenerek) M24 kili oldugu tespit edilmistir.

e Elde edilen filmlere uygulanan migrasyon ¢aligmalar1 tiim filmlerin gida ile
temasa uygun oldugunu bununla birlikte kil yiiklemesi arttikga migrasyonun

arttigini gostermistir.

e PLA’nin biyouyumlu oldugu ve toksik olmayan bilesenlere bozundugu FDA
tarafindan onaylidir. Bu ¢alisma verilerine dayanarak biyobozunurlugun kil

katkis1 ile arttig1 sonucu ¢ikarilmistir.

Yukarida sayilan biitiin nedenlerden dolayr PM24-3 nanokompozitinin bu ¢alismada
amabalaj uygulamalar1 igin tercih edilebilecek optimum G6zelliklere sahip

nankompozit film oldugu sdylenebilir.

Nanomalzemelerin ve nanoteknolojinin kullanimi insan saglig1 ve ¢evre ile ilgili risk
konularin1 6ne ¢ikartmaktadir ve bu konuda oldukga biiyiikk agik vardir. Risk

degerlendirme ¢alismalar1 ¢ok kapsamli ve yapilmasi igin bazi hallerde 6zel izinlere



167

ihtiyag duyulan c¢alismalardir. Bununla birlikte, nanopartikiillerin yiiksek yiizey
alanlar1 nedeniyle ambalajda veya gidada istenmeyen kimyasal reaksiyonlarin ve
reaksiyon {riinlerinlerinin olusmasina neden olup olmadiginin arastirilmas: konuyu

kimya miihendisligi agisindan ele almak i¢in 1yi bir baslangi¢ olabilir.
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EK-3. Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.1. PLA filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

PLA
NUM. ORTALAMA
N *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,19 | DI | 44,0233 |44,0237 | 0,0004 | 1,3158 | 114 pistle Su
40°C10 GUN
019 | D2 [ 550536 55,0539 | 0,0003 | 0,7895
0,19 | D3 [ 47,2354 [47,2358 | 0,0004 | 1,3158
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0,19 | Al | 557935 557941 | 0,0006 | 2,3684 | 1,84 | ™"3AscukAst
40°C 10 GUN
019 | A2 | 55,7937 | 55,7942 | 0,0005 | 1,8421
0190 | A3 | 47,6561 | 47,6565 | 0,0004 | 1,3158
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,19 | E1 |589795 | 58,9801 | 0,0006 | 2,1053 | 2,39 | 79>EuAke
40°C 10 GUN
019 | E2 | 61,6254 | 61,6261 | 0,0007 | 2,6316
019 | E3 | 62,0253 | 62,0260 | 0,0007 | 2,4211

204



EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari
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Cizelge 3.2. PH45-1 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

PH45-1
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,26 D1 | 54,5658 [54,5666 | 0,0008 | 2,5000 | 2,37 Distile Su
40°C10 GUN
0,26 D2 | 44,6222 44,6230 | 0,0008 | 2,5000
0,26 D3 | 5555317 55,5324 | 0,0007 | 2,1154
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.25 Al | 50,2207 | 50,2213 | 0,0006 | 1,8000 | 193 | "3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,25 A2 | 62,3214 | 62,3221 | 0,0007 | 2,2000
025 A3 | 50,3115 | 50,3121 | 0,0006 | 1,8000
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0.26 E1 3,0402 | 3,0410 | 0,0008 | 2,3077 | 256 | 79>EfAkd
40°C 10 GUN
0,26 E2 3,0400 | 3,0409 | 0,0009 | 2,6923
0,26 E3 3,0400 | 3,0409 | 0,0009 | 2,6923
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.3. PH45-3 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-H45-3
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
P-H45-3 0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,22 D1 | 53,1543 [53,1550 | 0,0007 | 2,5000 | 2,50 Distile Su
40°C10 GUN
0,22 D2 53,1543 | 53,1550 | 0,0007 | 2,5000
0,22 D3 53,1543 | 53,1550 | 0,0007 | 2,5000
KA1 | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
021 Al | 40,2912 | 40,2920 | 0,0008 | 3,0952 | 246 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,21 A2 | 40,2925 | 40,2931 | 0,0006 | 2,1429
021 A3 | 40,2925 | 40,2931 | 0,0006 | 2,1429
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,519 | 3,0521 | 0,0002
0.20 E1 3,0406 | 3,0413 | 0,0007 | 2,5000 | 2,67 | “9°EAk
40°C 10 GUN
0.20 E2 3,0517 | 3,0525 | 0,0008 | 3,0000
0,20 E3 3,0611 | 3,0618 | 0,0007 | 2,5000
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.4. PH45-5 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-H45-5
NUM. ORTALAMA
§ *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2, (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,26 D1 | 42,5674 42,5681 | 0,0007 | 2,1154 | 250 Distlle Su
40°C10 GUN
0,26 D2 | 44,4644 | 44,4652 | 0,0008 | 2,5000
0,26 D3 | 39,9096 39,9108 | 0,0012 | 2,8846
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.24 Al | 515522 | 51,5533 | 0,0011 | 3,9583 | 313 | “3AsetkAst
40°C 10 GUN
024 A2 | 55,6339 | 55,6347 | 0,0008 | 2,7083
0,24 A3 | 56,2215 | 56,2223 | 0,0008 | 2,7083
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,26 E1 3,0411 | 3,0421 | 0,0010 | 3,0769 | 2,05 | *9°EiAk
40°C 10 GUN
0.26 E2 3,0615 | 3,0625 | 0,0010 | 3,0769
0,26 E3 3,0224 | 3,0233 | 0,0009 | 2,6923
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.5. PH45-10 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-H45-10
NUM. ORTALAMA
§ *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2, (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,24 D1 | 558976 55,8986 | 0,0010 | 3,5417 | 354 Distlle Su
40°C10 GUN
0,24 D2 | 52,3454 |52,3465 | 0,0011 | 3,9583
0,24 D3 | 47,0987 47,0096 | 0,0009 | 3,1250
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.24 Al 3,0687 | 3,0697 | 0,0010 | 3,5417 | 354 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
024 A2 3,0614 | 3,0625 | 0,0011 | 3,9583
0,24 A3 3,0477 | 3,0486 | 0,0009 | 3,1250
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,24 El 3,0534 | 3,0545 | 0,0011 | 3,7500 | 3,61 | “9°FulAka
40°C 10 GUN
0.24 E2 3,0545 | 3,0556 | 0,0011 | 3,7500
024 E3 3,0467 | 3,0477 | 0,0010 | 3,3333




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.6. PB59-1 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi
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P-B59-1
NUM. ORTALAMA
. *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2, (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,27 D1 60,6928 [60,6936 | 0,0008 2,4074 2,65 i
40°C10 GUN
0,27 D2 | 62,7132 62,7144 | 0,0012 | 2,5926
0,27 D3 | 48,0908 [48,0921 | 0,0013 | 2,9630
KA1 | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.26 Al | 52,5384 | 52,5393 | 0,0009 | 2,8846 | 2,3 | “3AsetkAst
40°C 10 GUN
0.26 A2 | 55,4444 | 554453 | 0,0009 | 2,8846
0,26 A3 | 44,0007 | 44,0914 | 0,0007 | 2,1154
KE1 | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,27 El 3,0477 | 3,0485 | 0,0008 | 2,2222 | 2,72 | "9>EtAkd
40°C 10 GUN
0,27 E2 3,0465 | 3,0475 | 0,0010 | 2,9630
027 E3 3,0568 | 3,0578 | 0,0010 | 2,9630




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.7. PB59-3 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi
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P-B59-3
NUM. ORTALAMA
. *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2, (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,15 D1 62,1947 | 62,1953 | 0,0006 3,0000 2,78 )
40°C10 GUN
0,15 D2 | 54,1567 | 54,1573 | 0,0006 | 3,0000
0,15 D3 | 62,3456 [62,3461 | 0,0005 | 2,3333
KA1 | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
017 AL | 62,1907 | 62,1913 | 0,0006 | 2,6471 | 2,65 | 3AsctkAst
40°C 10 GUN
0,17 A2 | 61,2678 | 61,2684 | 0,0006 | 2,6471
0,17 A3 | 43,0778 | 43,0784 | 0,0006 | 2,6471
KE1 | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,15 E1 3,0464 | 3,0471 | 0,0007 | 3,3333 | 311 | P9>EHAkd
40°C 10 GUN
015 E2 3,0475 | 3,0482 | 0,0007 | 3,3333
015 E3 3,0479 | 3,0485 | 0,0006 | 2,6667




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.8. PB59-5 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi
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P-B59-5
NUM. ORTALAMA
§ *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2, (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,23 D1 | 459581 [45,9594 | 0,0013 | 5,0000 | 457 .
40°C10 GUN
0,23 D2 | 44,7679 44,7691 | 0,0012 | 4,5652
0,23 D3 | 55,9588 [55,9599 | 0,0011 | 4,1304
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0,23 Al | 44,6423 | 44,6433 | 0,0010 | 3,6957 413 | Y3 AsetkAst
40°C 10 GUN
0.23 A2 | 46,7513 | 46,7524 | 0,0011 | 4,1304
0,23 A3 | 44,4415 | 44,4427 | 0,0012 | 4,5652
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,25 El 3,0567 | 30578 | 0,0011 | 3,6000 | 360 | *9>EtAkd
40°C 10 GUN
0.25 E2 3,0561 | 3,0573 | 0,0012 | 4,0000
0,25 E3 3,0571 | 3,0581 | 0,0010 | 3,2000




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari
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Cizelge 3.9. PB59-10 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-B59-10
NUM. ORTALAMA
§ *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2, (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
P.B59- | KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
10 KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,17 D1 |551173 [55,1184 | 0,0011 | 55882 | 539 Distlle Su
40°C10 GUN
0,17 D2 | 53,1385 | 53,1396 | 0,0011 | 5,5882
0,17 D3 [ 55,1466 |55,1476 | 0,0010 | 5,0000
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.24 AL | 43,7665 | 43,7679 | 0,0014 | 52083 | 5g3 | “3AselkAst
40°C 10 GUN
024 A2 | 56,8774 | 56,8789 | 0,0015 | 5,6250
0,24 A3 | 50,8996 | 50,9012 | 0,0016 | 6,0417
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,24 El 3,0523 | 3,0536 | 0,0013 | 4,5833 | 4,86 | *O>EtAkd
40°C 10 GUN
0.24 E2 3,0433 | 3,0447 | 0,0014 | 5,0000
024 E3 3,0567 | 3,0581 | 0,0014 | 5,0000




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari
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Cizelge 3.10. PM24-1 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M24-1
NUM. ORTALAMA
§ *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2, (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,23 D1 | 453242 (453246 | 0,0004 | 1,0870 | 1,23 Distlle Su
40°C10 GUN
0,23 D2 | 47,6578 | 47,6582 | 0,0004 | 1,0870
0,23 D3 [ 45,6447 |45,6452 | 0,0005 | 1,5217
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0,25 AL | 433472 | 43,3478 | 0,0006 | 1,8000 | 1,93 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
0.25 A2 | 52,3542 | 52,3549 | 0,0007 | 2,2000
0,25 A3 | 47,9887 | 47,9893 | 0,0006 | 1,8000
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,25 El 3,0461 | 3,0469 | 0,0008 | 2,4000 | 2,40 [ *9°FEuAke
40°C 10 GUN
0.25 E2 3,0416 | 3,0424 | 0,0008 | 2,4000
0.25 E3 3,0571 | 3,0579 | 0,0008 | 2,4000




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari
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Cizelge 3.11. PM24-3 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M24-3
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,22 D1 | 50,2184 50,2188 | 0,0004 | 1,1364 | 1,44 Distle Su
40°C10 GUN
0,22 D2 | 55,2257 [55,2262 | 0,0005 | 1,5909
0,22 D3 47,4186 |47,4191 | 0,0005 | 1,5909
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
021 Al | 56,1416 | 56,1422 | 0,0006 | 2,1429 | 1,08 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,21 A2 | 54,4400 | 54,4414 | 0,0005 | 1,6667
0,21 A3 | 46,2519 | 46,2525 | 0,0006 | 2,1429
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
021 El 3,0473 | 3,0480 | 0,0007 | 2,3810 | 2,54 | %9 FEAke
40°C 10 GUN
0,21 E2 3,4461 | 3,4469 | 0,0008 2,8571
0,21 E3 3,0468 | 3,0475 | 0,0007 | 2,3810




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari
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Cizelge 3.12. PM24-5 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M24-5
NUM. ORTALAMA
N *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm2) (mg/dm2)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,27 D1 | 47,7455 [47,7461 | 0,0006 | 1,6667 | 1,73 Distile Su
40°C10 GUN
0,27 D2 53,5523 [53,5529 | 0,0006 | 1,6667
0,27 D3 | 47,7453 |47,7462 | 0,0009 | 1,8519
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.24 Al | 483675 | 48,3682 | 0,0007 | 2,2917 | 2,15 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,24 A2 | 56,7873 | 56,7880 | 0,0007 | 2,2917
024 A3 | 48,6698 | 48,6704 | 0,0006 | 1,8750
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,27 E1 |30479 |3,0488 | 00009 | 2,5926 | 272 | “9°EuAkd
40°C 10 GUN
0,27 E2 [3,0525 [3,0535 | 0,0010 | 2,9630
0,27 E3 |3,0479 |3,0488 0,0009 | 2,5926




EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari
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Cizelge 3.13. PM24-10 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M24-10
NUM. ORTALAMA
N *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
» (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,27 D1 | 47,1445 |47,1452 | 0,0007 | 2,0370 | 2,28 Distile Su
40°C10 GUN
0,27 D2 51,5432 | 51,5440 | 0,0008 | 2,4074
0,27 D3 | 47,1445 [47,1453 | 0,0008 | 2,4074
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.24 Al | 44,4317 | 44,4325 [ 0,0008 | 2,7083 | 257 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
0.24 A2 | 54,1441 | 54,1449 | 0,0008 | 2,7083
024 A3 | 44,4476 | 44,4483 | 0,0007 | 2,2917
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0.23 El 3,0475 | 3,0484 | 00009 | 3,0435 | pgp | “o>EHAke
40°C 10 GUN
0,23 E2 3,0577 | 3,0586 | 0,0009 | 3,0435
0.23 E3 3,0565 | 3,0573 | 0,0008 | 2,6087
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Cizelge 3.14. PM32-1 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M32-1
NUM. ORTALAMA
N *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm?) (mg/dm?)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 [ 52,2331 [ 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,27 D1 51,1449 | 51,1457 | 0,0008 | 2,4074 | 2,10 i}
40°C10 GUN
0,27 D2 54,6117 (54,6124 | 0,0007 | 2,0370
0,27 D3 47,1457 | 47,1467 | 0,0010 | 1,8519
KAl | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 [ 0,0002
0.25 Al | 50,4021 | 50,4029 | 0,0008 | 2,6000 | 233 [ "3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,25 A2 55,3498 | 55,3505 [ 0,0007 | 2,2000
0,25 A3 49,4114 | 49,4121 | 0,0007 | 2,2000
KE1 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
027 El 3,0561 | 3,0569 | 0,0008 | 2,2222 | 2.2 | o>EHAkd
40°C 10 GUN
0,27 E2 3,0547 | 3,0555 | 0,0008 | 2,2222
0,27 E3 3,0413 | 3,0421 | 0,0008 | 2,2222
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.15. PM32-3 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M32-3
NUM. ORTALAMA
. *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
» (mg/dm?)
ALANI(dmM?) (mg/dm?)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,27 D1 48,5774 48,5781 | 0,0007 | 2,0370 | 2,16 )
40°C10 GUN
0,27 D2 | 55,6112 | 55,6119 | 0,0007 | 2,0370
0,27 D3 | 47,8116 | 47,8124 | 0,0008 | 2,4074
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.26 AL | 44,0054 | 44,0061 | 0,0007 | 2,1154 | 250 [ "3AsetkAst
40°C 10 GUN
0.26 A2 | 54,1456 | 54,1464 | 0,0008 | 2,5000
0.26 A3 | 48,5419 | 48,5428 | 0,0009 | 2,8846
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0.26 El 3,0561 | 3,0571 | 0,0010 | 3,0769 | 2,79 | “o>EtAkd
40°C 10 GUN
0,26 E2 3,0512 | 3,0521 | 0,0009 | 2,6923
0,26 E3 3,0562 | 3,0571 | 0,0009 | 2,6154
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.16. PM32-3 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M32-5
NUM. ORTALAMA
N *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm2) (mg/dm2)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,21 D1 | 47,0844 47,0850 | 0,0006 | 2,1429 | 2,22 Distile Su
40°C10 GUN
0,21 D2 | 56,4373 | 56,4379 | 0,0006 | 2,1429
0,21 D3 | 50,1139 | 50,1148 | 0,0009 | 2,3810
KAl | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0,21 Al | 54,1141 | 54,1148 | 0,0007 | 2,6190 | 2,62 | "3Asetkast
40°C 10 GUN
0,21 A2 | 55,1153 | 55,1160 | 0,0007 | 2,6190
0,21 A3 | 52,8741 | 52,8748 | 0,0007 | 2,6190
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,21 El 3,0651 | 3,0659 | 0,0008 | 2,8571 | 2,86 | ‘o>EfAkd
40°C 10 GUN
0,21 E2 3,0549 | 3,0557 | 0,0008 | 2,8571
0,21 E3 3,0542 | 3,0550 | 0,0008 | 2,8571
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.17. PM32-10 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M32-10
NUM. ORTALAMA
N *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm?) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,21 D1 | 50,3301 [50,3311 | 0,0010 | 4,0476 | 4,21 Distlle Su
40°C10 GUN
0,21 D2 | 53,8767 | 53,8778 | 0,0011 | 4,5238
0,21 D3 | 50,4520 [50,4530 | 0,0010 | 4,0476
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.21 Al | 50,2064 | 50,2076 | 0,0012 | 5,0000 | 452 | "3AsetkAst
40°C 10 GUN
021 A2 | 55,4226 | 55,4236 | 0,0010 | 4,0476
021 A3 | 50,6160 | 50,6171 | 0,0011 | 4,5238
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
021 El 3,0636 | 3,0644 | 0,0008 | 2,8571 | 3,17 | (o>EHAkd
40°C 10 GUN
0,21 E2 | 3,0544 | 3,0553 | 0,0009 | 3,3333
021 E3 | 3,0538 | 3,0547 | 0,0009 | 3,3333
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.18. PM8-1 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M8-1
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,25 D1 [39,6885 |39,6891 | 0,0006 | 1,8000 | 1.67 Distile Su
40°C10 GUN
0,25 D2 48,4387 |48,4392 | 0,0005 | 1,4000
0,25 D3 |50,5638 [50,5644 | 0,0006 | 1,8000
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.25 AL | 44,7285 | 44,7292 | 0,0007 | 2,2000 | 2,0 | ¥3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,25 A2 | 49,6654 | 49,6662 | 0,0008 | 2,6000
0,25 A3 | 42,3397 | 42,3403 | 0,0006 | 1,8000
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,25 EL | 3,0462 |3,0469 | 0,0007 | 2,0000 | 2,13 | *9°FiAkd
40°C 10 GUN
0,25 E2 3,0567 |3,0574 | 0,0007 | 2,0000
0,25 E3 3,0599 |3,0607 | 0,0008 | 2,4000
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.19. PM8-3 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M8-3
NUM. ORTALAMA
§ *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,25 D1 | 44,5928 |44,5935 | 0,0007 | 2,2000 | 2.07 pistle Su
40°C10 GUN
0,25 D2 | 54,3220 | 54,3226 | 0,0006 | 1,8000
0,25 D3 | 54,1987 | 54,1994 | 0,0007 | 2,2000
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.26 Al | 50,6204 | 50,6212 | 0,0008 | 2,5000 | 2,37 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
0.26 A2 | 45,6887 | 45,6894 | 0,0007 | 2,1154
0,26 A3 | 55,3219 | 55,3227 | 0,0008 | 2,5000
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0.25 El 3,0444 | 3,0452 | 0,0008 | 2,4000 | 240 | 79>EuAke
40°C 10 GUN
0,25 E2 3,0458 | 3,0467 | 0,0009 | 2,8000
0.25 E3 3,0611 | 3,0618 | 0,0007 | 2,0000
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.20. PM8-5 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M8-5
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,25 D1 | 44,3219 | 44,3227 | 0,0008 | 2,6000 | 213 Distile Su
40°C10 GUN
0,25 D2 | 56,4776 | 56,4783 | 0,0007 | 2,2000
0,25 D3 41,7521 | 41,7530 | 0,0009 | 1,6000
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.25 Al | 509153 | 50,9161 | 0,0008 | 2,6000 | 2,60 | *3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,25 A2 | 53,6542 | 53,6549 | 0,0007 | 2,2000
0,25 A3 | 54,3378 | 54,3387 | 0,0009 | 3,0000
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0.25 E1 3,0353 | 3,0363 | 0,0010 | 3,2000 | 293 | 9 EuAke
40°C 10 GUN
025 E2 3,0561 | 3,0569 | 0,0008 | 2,4000
0,25 E3 3,0517 | 3,0527 | 0,0010 | 3,2000
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.21. PM8-10 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M8-10
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,27 D1 [ 49,8430 49,8444 | 0,0014 [ 4,6296 | 4,26 Distile Su
40°C10 GUN
0,27 D2 [ 44,1186 | 44,1199 | 0,0013 [ 4,2593
0,27 D3 | 47,3434 | 47,3446 | 0,0012 | 3,8889
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.26 Al | 459889 | 459902 | 0,0013 | 4,4231 | 4,9 | ¥3AsetkAst
40°C 10 GUN
0,26 A2 | 44,0887 | 44,0899 | 0,0012 | 4,0385
0,26 A3 | 54,7769 | 54,7782 | 0,0013 | 4,4231
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0.26 E1 3,0438 | 3,0450 | 00012 | 3,8462 | 43 | “9°FEiAke
40°C 10 GUN
0,26 E2 3,0452 | 3,0466 | 0,0014 | 4,6154
0,26 E3 3,0332 | 3,0346 | 0,0014 | 4,6154
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.22. PM40-1 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M40-1
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,30 D1 | 48,9861 [48,9866 | 0,0005 | 1,1667 | 1,83 )
40°C10 GUN
0,30 D2 [ 44,2457 [44,2465 | 0,0008 | 2,1667
0,30 D3 [ 56,8637 56,8645 | 0,0008 | 2,1667
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.30 AL | 49,5998 | 49,6006 | 0,0008 | 2,1667 | 2,06 | “2AsetkAst
40°C 10 GUN
0,30 A2 | 45,5501 | 45,5599 | 0,0008 | 2,1667
0,30 A3 | 56,6641 | 56,6648 | 0,0007 | 1,8333
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0.28 E1 3,0653 | 3,0661 | 0,0008 | 2,1429 | 2.26 %95 Etil Alkol
40°C 10 GUN
028 E2 3,0444 | 3,0453 | 0,0009 | 2,5000
0,28 E3 3,0653 | 3,0661 | 0,0008 | 2,1429
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.23. PM40-3 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M40-3
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
» (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
0,18 D1 | 44,4032 [44,4037 | 0,0005 | 1,9444 | 194 Distile Su
40°C10 GUN
0,18 D2 | 45,3198 [45,3203 | 0,0005 | 1,9444
0,18 D3 44,4343 | 44,4350 | 0,0007 | 1,9444
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.19 Al | 41,5160 | 41,5166 | 0,0006 | 2,3684 | 219 [ 73Asetkast
40°C 10 GUN
0,19 A2 | 44,5087 | 44,5993 | 0,0006 | 2,3684
0,19 A3 | 51,6877 | 51,6882 | 0,0005 | 1,8421
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,05619 | 3,0521 | 0,0002
0.20 E1 3,0647 | 3,0654 | 0,0007 | 2,5000 | 2,33 | %9 FuAk
40°C 10 GUN
0,20 E2 3,0498 | 3,0505 | 0,0007 | 2,5000
0,20 E3 3,0399 | 3,0405 | 0,0006 | 2,0000
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.24. PM40-5 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M40-5
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YOZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KDL | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,30 D1 | 41,8212 [41,8219 | 0,0007 | 1,8333 | 2,06 .
40°C10 GUN
0,30 D2 [ 44,1899 | 44,1907 | 0,0008 | 2,1667
0,30 D3 [ 52,1214 | 52,1222 | 0,0008 | 2,1667
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,00015
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0.28 Al | 50,5593 | 50,5601 | 0,0008 | 2,3214 | 2.3p | "3Asetkast
40°C 10 GUN
0,28 A2 | 555991 | 555999 | 0,0008 | 2,3214
0,28 A3 | 50,8932 | 50,8940 | 0,0008 | 2,3214
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,05619 | 3,0521 | 0,0002
0.28 E1 3,0318 | 3,0327 | 0,0009 | 2,5000 | 2,50 | %9 FEuAk
40°C 10 GUN
0,28 E2 3,0624 | 3,0633 | 0,0009 | 2,5000
0,28 E3 3,0445 | 3,0454 | 0,0009 | 2,5000
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EK-3. (Devam) Migrasyon analizi hesaplamalari

Cizelge 3.25. PM40-10 filminin migrasyon analiz sonuglar1 ve hesaplanmasi

P-M40-10
NUM. ORTALAMA
) *SONUG
YUZEY KOD D(g) DN(g) DN-D SONUG KOSUL
2 (mg/dm?)
ALANI(dm®) (mg/dm?)
KD1 | 45,1221 | 45,1222 | 0,0001
0,0001
KD2 | 52,2331 | 52,2333 | 0,0002
Distile Su
0,21 D1 | 50,5598 [50,5604 | 0,0006 | 2,1429 | 2,46 .
40°C10 GUN
0,21 D2 | 50,6712 [ 50,6719 [ 0,0007 | 2,6190
0,21 D3 53,5156 | 53,5163 | 0,0007 | 2,6190
KAL | 44,0645 | 44,0646 | 0,0001
0,0001
KA2 | 55,0683 | 55,0685 | 0,0002
0,21 Al | 50,3806 | 50,3813 | 0,0007 | 2,6190 | 278 | "3Asetkast
40°C 10 GUN
0,21 A2 | 50,1788 | 50,1795 | 0,0007 | 2,6190
0,21 A3 | 53,4006 | 53,4014 | 0,0008 | 3,0952
KEL | 3,0648 | 3,0650 | 0,0002
0,0002
KE2 | 3,0519 | 3,0521 | 0,0002
0,20 El 3,0616 | 3,0624 | 0,0008 | 3,0000 | 3,17 | %9 FuAk
40°C 10 GUN
0,20 E2 | 3,0504 | 3,0512 | 0,0008 | 3,0000
0,20 E3 | 3,0644 | 3,0653 | 0,0009 | 3,5000
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari

4000
— PB59-5 (0 hafta)
e PB59-5 (6 hafta)
3000 4 :
5 2000 A
=
W
[
[1H]
£ 1000 -
U -
1000 . ' ' ' ' '
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Shift {em™)

Sekil 4.7. PB59-5 kompozitinin kompostlagtirma dncesi ve 6 hafta sonrasi Raman

spektrumu

5000

) — PB59-10 (0 hafta)

2000 . PB59-10 (6 hafta)

4000 -
- _
S 3000 4
=
2
© 2000 4
£

1000 -

0 wbemhomniish
41000 : : : . . .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Shift (cm™)

Sekil 4.8. PB59-10 kompozitinin kompostlastirma oncesi ve 6 hafta sonras1 Raman
spektrumu



233

EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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Sekil 4.21. PM40-1 kompozitinin kompostlagtirma oncesi ve 6 hafta sonrasi Raman

spektrumu
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Sekil 4.22. PM40-3 kompozitinin kompostlastirma dncesi ve 6 hafta sonrasi Raman
spektrumu
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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Sekil 4.23. PM40-5 kompozitinin kompostlastirma oncesi ve 6 hafta sonrasi Raman

spektrumu
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Sekil 4.24. PM40-1 kompozitinin kompostlastirma dncesi ve 6 hafta sonrasi Raman
spektrumu
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EK-4. (Devam) Raman spektrumlari
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Sekil 4.25.Saf PLA’nin kompostlastirma 6ncesi ve 6 hafta sonrasi Raman spektrumu
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