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YENILENEBILIR KAYNAKLAR KULLANILARAK AMBALAJ
MALZEMESI ICIN KAPLAMA MALZEMESI HAZIRLANMASI

OZET

Yenilenebilir bir kaynak olmayan ve giderek tiikenen petrol uriinleri yerine,
yenilenebilir ve dogal kaynaklardan elde edilen ¢evre dostu liriinlerle ilgili caligsmalar
son yillarin en énemli arastirma konular1 arasindadir. Ulkemizde yiiksek miktarlarda
iretilen tarim iriinlerinin meydana getirdigi tarimsal atiklar, yiliksek katma degerli
cesitli iirlinlerin tretilmesinde yenilenebilir ham madde olarak kullanilabilir. Bu
sekilde hem ekonomik degeri olmayan bu tiir ¢esitli atiklardan biyobozunur {iriinler
elde edilmesi, hem de bu atiklarin yok edilmesinin yarattig1 sikintinin giderilmesi
miimkiin olacaktir.

Bilindigi gibi bitki hiicre duvari ii¢ ana polimerden olusmustur; seliiloz, hemiseluloz
ve lignin. Seliilozun kullanim alani genistir. Lignin igin de kullanim alan1 daha kolay
bulunabilmektedir. Fakat heterojen bir biyopolimer olan hemiseliiloz igin kullanim
alan1 pek yoktur. Degisik polimerleri iginde bulunduran hemiseliilozun baglica
bileseni ksilan olup, bu biyopolimer tarimsal atiklarda kuru agirligin %20-35’ ini
olusturmaktadir. Dolayisiyla, tarimsal atiklarin degerlendirilmesinde ksilan igin
kullanim alanlar1 bulunmasi ekonomik a¢idan énemlidir.

S6z konusu ¢alismada, tarimsal bir atik olan aygigcek sapi kullanilarak ambalaj
kaplama malzemesi hazirlanacak ve 6zellikle gida paketlerinde kullanilan ambalaj
malzemesinin yag, nem ve toza kars1 bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesi ve boylece
ambalaj i¢indeki iirliniin bozulmasinin 6nlenmesi saglanacaktir.
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PREPARATION OF COATING MATERIALS FOR PACKAGING
MATERIALS BY USING RENEWABLE RESOURCES

SUMMARY

Due to the gradually reducing unrenewable petroleum products, projects on
environment friendly renewable products obtained from natural resources are the
most common research subjects of last years. Agricultural waste which are created
by agricultural products, produced in large amount in our country and they can be
used as renewable raw material for production high added valve products. So that;
not only we can gain biodegradable products from economically valueless wastes,
but also it will be possible to eliminate the problems of disposing of the wastes.

As it’s known, the plant cell wall consists of three main polymers, cellulose,
hemicellulose and lignin. Area of usage is wide for cellulose and can be found easily
for lignin. However there is hardly area of us efor hemicellulose that is a
heterogeneous biopolymer. Hemicellulose consists of different polymers. Its main
component is xylan. This polymer consists of % 20-35 of dry weight in agricultural
waste. Therefore, it is economically important to find area of us for xylan in
recycling process of agricultural wastes.

In the aforementioned study, coating materials for packaging materials will be
prepared by using stem of sunflower and the barrier qualities of the coating material
especially used for food packaging against fat, moisture and dust will be improved.
Thus, the product in packaging material will be prevented from spoiling.
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1. GIRIS

Sentetik plastikler yani petrol esasl plastikler ucuz ve dayanikli olmalari, pek ¢ok
farkli uygulama alaninda kullanilabilmeleri ve pek c¢ok degisik sekil verilebilmesi
gibi oOzellikleri nedeniyle yasantimizin her alaninda yer almaktadir [1]. Bu
plastiklerin kullanildig1 yere gére onlarla olan iligkinin siiresini biz belirleyebilecek
olsak bile, s6z konusu doga oldugunda sentetik plastiklerle olan iligkisinin siiresi her

zaman ¢ok uzun olmaktadir [2].

Petrol esash plastiklerin dogada uzun siire var olmasi kadar énemli bir diger konu
ise, petrol kaynaklarinin giderek azalmasidir. Bu durum insanlar1 petrolden daha
doga dostu ve aym zamanda daha siirdiiriilebilir kaynaklarin arayisina

yonlendirmektedir [3].

Son doénemin en popiiler konularindan olan ¢evre dostu biyobozunur plastikler,
ozellikle gida maddelerinden ve c¢ogunlukla da misirdan tretildikleri i¢in pek de
insan dostu sayilmamaktadir [4].Son yillarda ticari olarak misirdan elde edilen
nisasta bazl plastik filmlerin liretiminde énemli bir artis olmaktadir. Ancak gidasal
islevi bulunan nisastanin son derece yiiksek kullanim hacmi olan plastik film gibi
triinlerin tiretiminde kullanilmas1 uzun vadede nisastanin endiistriyel islevinin
gidasal islevi ile rekabet i¢ine girmesine neden olacaktir. Bu nedenle bu tiir plastik

filmlerin gidasal islevi bulunmayan tarimsal atiklardan {iretilebilmesi 6nem tasiyan

bir konudur [5].

Diinyada her yil, tarimsal faaliyetler sonucunda yetistirilen iiriinlerin yam sira, ¢ok
bliylik miktarlarda yan iirlin ya da atik olugmakta, genellikle bu atiklarin, tarimsal
alanlardan uzaklastirilmas1 gerekmekte ve uygun bir kullanim alani bulunmadig:
takdirde, ekonomik kayiplara ve cevre kirliligine neden olmaktadir. Giiniimiizde,
gida paketleme filmi yapiminda bitkisel kokenli 6zellikle de tarimsal atiklardan ya da
yan TUriinlerinden elde edilen seliilloz, nisasta, gluten gibi biyopolimerlerin

kullanilabilmesi amaciyla yogun calismalar yapilmaktadir [6].



Biyokiitlede yaklasik olarak selilloz kadar var oldugu bilinen fakat seliilloz kadar
kullanim alani olmayan bir diger polimerde hemiseliillozdur. Tarimsal atiklari tam
veriminde degerlendirebilmek adina seliillozun var olan kullanim alanlarina girmek
ve ya azaltmak yerine, kullanim alani kisitli olan hemiseliilozu degerlendirmek igin

caligsmalar her gecen giin artmaktadir [7].

1.1 Tezin Amaci

Sentetik plastiklerin dogada, kullanim siirelerine oranla ¢ok daha uzun siire
varliklarin siirdiirmesi yiiziinden ¢evresel kirlilige neden olmalari ve petrole bagimli
olmalari, dogada mikroorganizmalar araciligiyla yok olan biyobozunur plastiklere
olan ilgiyi ve ihtiyaci her gecen giin arttirmaktadir [8]. Yiiksek miktarda tarimsal
atigin iiretildigi bir iilke olarak Tiirkiye, bu tiir tirlinlerin genis 6l¢ekte liretilmesi i¢in
ozellikle elverisli bir konumdadir. Tarimsal atiklara ise yaramayan ve bertarafi sikinti
yaratan maddeler olarak bakmak yerine, onlar1 dogal zenginligimiz olarak gérmemiz
ve onlardan ¢esitli teknolojiler yardimiyla yiiksek katma degerli iiriinler elde etmeye
odaklanmamiz gerekmektedir [2]. Bu sebeplerden dolayr ¢alismanin amaci; tarimsal
atiklar degerlendirilerek, kullanim alani olmayan ve heterojen bir biyopolimer olan
hemiseliiloz kullanilarak, ambalajlar i¢in kaplama malzemesi hazirlanarak toz, nem

ve yaga kars1 dayanimini arttirmaktir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Diinyada her yil tarimsal faaliyetler sonucunda yetistirilen triinlerden ¢ok biiyiik
hacimlerde yan iirlin ya da tarimsal atik olusmaktadir. Bu atiklar genellikle, tarimsal
alanlardan uzaklastirllamadiginda veya uygun bir kullanim alani bulunamadig:

takdirde, biiylik ekonomik kayiplara ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir [5].

Bilindigi tizere, bitki hiicre duvar ii¢ ana polimerden olugsmaktadir. Bu polimerler;
selliloz, hemiselilloz ve lignin olarak adlandirilmaktadir. Seliilloz i¢in kullanim
alanlar1 yaygin iken, yapist geregi lignin icin de kullanim alanlar kolaylikla
bulunabilmektedir. Buna karsin heterojen bir biyopolimer olan hemiseliilloz i¢in

kullanim alan1 pek bulunmamaktadir [3].



Farkli polimerik yapilari i¢inde barindiran hemiseliilozun en Onemli bileseni
ksilandir. Bu biyopolimer tarimsal atiklarda kuru agirhigin  %20-35° ini
olusturmaktadir. Dolayisiyla, tarimsal atiklar degerlendirilirken ksilan i¢in kullanim

alanlar1 bulunmasi, ekonomiye katki saglama agisindan 6nemli bir konudur [9].

Diinyada ve iilkemizde yiiksek miktar ve farkli tiirlerde bir ¢ok tarimsal iiriin
tretilmektedir. Bu  tarimsal {irlinlerin  atiklarinin  iglenerek  ekonomiye
kazandirilamamasi nedeniyle bertaraf edilmektedirler. Ancak, bertaraflar1 gerek
cevresel gerek ekonomik sikintilar yarattigi icin bu konu daha da onemli hale

gelmektedir [5].

Gliniimiizde, paketleme ambalaji filmi yapiminda geleneksel olarak kullanilan petrol
tiirevi sentetik ve biyobozunur olmayan polimer filmler yerine, bitkisel kaynakli
ozellikle de tarimsal atiklardan ya da tarimsal yan iiriinlerden elde edilen seliiloz,
nisasta, gluten gibi biyopolimerlerin kullanilabilmesi icin yogun c¢alismalar

yapilmaktadir [10].

Ozellikle son dénemde ticari olarak degerlendirmek iizere misirdan elde edilen
nigasta kaynakli plastik filmlerin {iretiminde Onemli bir artis gozlemlenmektedir.
Fakat gidasal islevi bulunan nisastanin ¢ok biiyiik kullanim hacmi olan plastik film
gibi triinlerin tretiminde kullanilmast uzun vadede nisastanin endiistriyel islevinin
gidasal iglevi ile rekabet i¢ine girmesine, boylelikle gida stoklarinin azalarak yerini
endiistriyel hammadde stoklarna terk etmesine neden olacaktir. Bu nedenle,
biyobozunur 6zellik tagimasinin istendigi plastik filmlerin gidasal islevi veya yaygin
olarak kullanilan bir kullanim alani bulunmayan tarimsal atiklardan iiretilebilmesi

Onem tastyan bir konu halini almaktadir [11].



Son yillarda 6nem kazanan biyobozunur film iiretiminde nisasta, pektin, gluten,
seliiloz gibi bitkisel polimerler kullanilmistir. Bu ¢aligsmalara 6rnek olarak; Henglein
ve ark. (1936) tarafindan pektin film caligmalar1 derivatize pektin ve polivalent
katyonlar, kalsiyum gibi, iizerine yapilmistir. Nisasta biyobozunur film iiretiminde en
cok kullanilan hammaddedir [12]. Wolff ve ark. (1951), amilozdan (dallanmis
nisastadan) film {iretmis ve filmlerin kimyasal direnci, fiziksel ve mekaniksel
Ozelliklerini incelemislerdir. Kolay kirilmalar1 ve hassas olmalarina ragmen plastik
filmlerin Ozelliklerine yakin fiziksel oOzelliklerde oldugu saptanmistir (¢ekme
dayanimi 60 Mpa) [13]. Otey ve ark. (1987), belirli miktarda nisastaya termoplastik
ekleyerek yiiksek esneklikte ve kolay kirilmayan filmler elde etmislerdir [14].
Tharanathan ve ark. (2003) tarafindan amilozun gii¢lii film olusturmasinin yani sira
dallanmis amilopektinin filmlere zayif mekaniksel 6zellikler verdigi (diisiik ¢ekme
dayanimi gibi ) saptanmustir [15]. Kayserilioglu ve ark . ( 2003), bir protein olan

bugday gluteninden de biyobozunur film elde etmislerdir . Bu filmler pH 11’ de
gliserolle karigtirilarak 20, 50 ve 80°C’ deki sicaklik degerlerinde ve %35 ile %70
bagil nem degerlerinde film Ozelliklerine bakilmistir. Bagil nem %35 oldugunda
kurutma sicakligr artarken ¢ekme dayanimi ytlikselmis, bagil nem %70 oldugunda ise
¢ekme dayanimi sicaklik artarken diismiistiir. Varsayimli kaplama dayanimi (HCS)
artan kurutma sicakliginda ve %35 bagil nemde artmistir . %70 bagil nemde ise en
yiikksek HCS degeri  50C° de gozlenmistir. Sonug¢ olarak; kurutma sicakliinin ve

bagil nemin, filmlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini etkiledigi saptanmistir [16].

Kayserilioglu ve ark. (2003) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ksilan,
biyobozunur gluten film olusturulmasinda katki maddesi olarak kullanilmistir.
Gluten/ksilan orani, ksilan tipi, pH ve kurutma kosullar1 film o&zelliklerini
degistirmistir [8]. Gabrielli ve ark. (1998) tarafindan yapilan calismada hus
agacindan elde edilen ksilanin saf halinin film olusturmadigi %10 ve {izeri kitosanin
bu filmlere katki maddesi olarak kullanilmasinin devamli, dayanikli film olusturdugu

gbzlenmistir [7].



Kitosan  biyobozunur bir madde olup, filmlere antimikrobik 6zellik
kazandirmaktadir, ¢linkii kitosan katyonik bir polisakkarit oldugu icin bakteri
hiicresindeki negatif yiikli makro molekiillerle etkilesip, hiicre membranindaki
elektronegatif bolgeler i¢in kalsiyumla yarisarak membran yapisini bozmaktadir.
Boylece hiicre i¢i materyalin disar1 sizmasina sebep olup bakterinin 6liimiine sebep
olmaktadir. Bu madde kabuklu deniz hayvanlarinin kabuklarinda, alkali ve asit
soliisyonlariyla defalarca yikanarak ya da bazi fungus tiirlerinden elde edilmektedir.

Kitosanin bir ¢ok bakteri ve mantar1 inhibe ettigi gosterilmistir [17].

1.3 Genel Bilgi

Son donemin en popiiler konularindan biri olan, dogada yok olabilen ¢evre dostu
plastikler, gida maddelerinden ve ¢ogunlukla da misirdan iiretildikleri i¢in her ne
kadar cevreci Urlinler olsa da dogrudan gida iiriinlerini tiikettiklerinden insan dostu
degildir. Tarimsal atiklardan elde edilen ¢evre dostu plastikler ise gida
kaynaklarimiz1 tiiketmediklerinden umut vaat eden bir alternatif olarak karsimiza

cikmaktadir [18].

Petrol kaynaklarinin azalmasi sorunu daha fazla dikkat kazandikc¢a petrol fiyatlarinin
daha yiiksek seviyelere ulasmasi, polimerik malzemelerin iiretimi i¢in yenilenebilir

kaynaklarin kullanimina olan ilgiyi arttirmistir [19].

Hemiseliilloz, tek ve ¢ok yillik bitkilerin hiicre duvarinda seluloz ve ligninle beraber
bulunur ve bunlar toplu olarak lignoseliilozik maddeler olarak adlandirilmaktadir.
Lignoseliilozik maddeler, farkli seker {initelerinin farkli sekillerde birlesmesi ile
olusmus dall1 bir heteropolisakkarittirler. Seliilozda 7000-15000 glukoz molekdli
diiz zincir seklinde birlesmisken, hemiseliilozda yaklasik 200 farkli seker birimi kisa

zincirler seklinde birlesmektedir [20].

Hemiseliilozlar dogada toplam biyokiitlenin %30-35" ini olusturmaktadir. Ksilan,
hemiseliilozun baslica bilesenidir. Ksilanin temel seker bilesenleri D-ksiloz ve D-
ksilosil birimleri, ksilan yapisina -(1-4) baglidir. Ksilan ana zincirinde p-(1-4) bagh
ksiloz birimleri, kaynagina, tipine ve siibstitlisyon derecesine bagli olarak
degismektedir [21]. Ksilan eldesi ligninin varlig1 ile sinirlanmaktadir. Bu nedenle,
ekstraksiyondan once delignifikasyon muamelesi de yapilabilmektedir. Ksilan dogal

olarak amorf yapidadir, fakat ayrilmasindan sonra kristalize edilebilmektedir [22].



Ksilanlar, seliilozdan sonra dogada en ¢ok bulunan polisakkaritler olarak kabul
edilmektedir. Iyi oksijen bariyeri oldugu bilinen bircok polisakkarit (dogal polimerik
karbonhidrat) bulunmaktadir. Oksijen iletiminin diisiik olma nedeni, kii¢iik serbest
hacimli hidrojen bagl ag ile aciklanabilmektedir. Ksilan bazli filmler ve kaplamalar,
diisiik oksijen ve yag gegirgenligi ve bazi durumlarda, nispeten yiiksek gerilme
mukavemeti gostermektedir [23]. Ksilan bazli filmler ve kaplamalar iyi oksijen, yag
ve koku bariyer oOzellikleri ile gida kalitesini korumak i¢in gida ambalaj
uygulamalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Ksilanin sulu ¢dzeltilerini hazirlamak
mimkiin oldugu icin, c¢ozelti kaplama teknikleriyle kagit, karton ya da plastik

malzemelerin Uzerinde ince bir ksilan tabaka elde etmek mumkundir [24].

Yenilenebilir kaynaklardan yeni biyo-esasli ambalaj materyalleri ile ambalaj
atiklarint  azaltmak, raf Omriini uzatmak ve gida kalitesini gelistirmek

amaclanmaktadir.



2. AMBALAJ NEDIiR?

Ambalaj, icerisinde yer alan {iriinii, liriiniin yapisina ve sekline gore en iyi sekilde
koruyan, temiz kalmasini saglayan, tasinmasini kolaylasgtiran ve aym1 zamanda

irlinlin tanittmini yapan degerli bir malzemedir.

Ambalaj kullanimi, yasamis oldugu degisimlerin ardindan gilintimiizdeki halini
almigtir. Ambalajlar ilk baslarda tahta fi¢i, sandik, toprak kaplar, deri tulumlar ve

cuvallardan olugsmaktadir.

Gilinlimiizde daha uygun ve ekonomik hale gelerek ¢ogunlukla kagit, karton, plastik,

cam ve metal malzemelerden olusmaktadir.

Onceleri sadece iiriinii muhafaza etme ve tasima gorevini iistlenmis olan ambalajlar
giiniimiizde i¢indeki iirlinii temiz bir bigimde saklayabilmenin yaninda iiriinii tanitan,

anlatan bir ara¢ halini almaktadir.

Ambalaj i¢inde bulunan iiriinii koruyup, saghkli bir sekilde tiiketicilere gelmesini
sagladigr i¢in gerekli olan ve kullanilmasi gerecken bir malzemedir. Giindelik
yagamimizda ambalajlarin kullanim alani olduk¢a genislemektedir. Yiyecekten,
kozmetige, ¢igekten mobilyaya kadar bir ¢ok {iirlinii ambalajiyla satin alinmaktadir.
Gilintimiizde ¢evresel duyarliligin artmasiyla geri kazandirilabilir nitelikte ambalajh

tirlinlerin tiiketimi artmaktadir [25].

2.1 Ambalajin Gorevleri

Ambalajdan beklenen bes islev bulunmaktadir. Bunlar; tagima, koruma, tanitma,

ambalajlama kolaylig1 ve ¢evreyi korumaktir.

e Tasima; ambalajin esas islevi, ambalajlanan iriiniin bir arada tutularak bir

yerden baska bir yere naklidir. Buna depolama ve istifleme de dahildir.



e Koruma; ambalajlanmis {riinler, kullanicinin eline gegene kadar, bir kag kez
yiikleme, bosaltma ve tagima islemlerinden gegmektedir. Koruma, bu islemler
sirasinda ambalajin  karsilasabilecegi tehlikelere (nem, sok, titresim,
oksidasyon, asir1 sicaklik degisimleri) karsi {irliniin zarar gormesini

engellemektir.

e Tanitma; ambalajlanan Tiriiniin cinsi, nerede Tretildigi, miktar, c¢abuk

bozulabilir veya tehlikeli olup olmadiginin tiikketiciye bildirilmesidir.

e Ambalajlama kolayligi; ambalaj, iirline kullanim kolaylig1 saglamali ve
amaca uygun olmalidir. Ornegin, iiriinler ambalaj sayesinde daha kolay
yiiklenmekte, bosaltilmakta ve tasinmaktadir. Bu yolla, is¢ilik maliyetinden
tasarruf saglanmaktadir. Ayrica, ambalajli iiriinlerin pazarlanmasi ¢ok daha

kolaydir.

e (evreyi koruma; ambalajin kendisinin ve ambalajlanan {iriiniin, dagitim

zinciri boyunca, cevreyi kirletmeden tiiketiciye ulagmasini saglamaktadir

[26].
Tiirkiye’ de ambalaj ve onunla ilgili sektorlerde;
e Uriinii fiziksel ve kimyasal niteliklerine gére ambalajlamanin,

e Ambalajim bilgilendirme gorevlerine uygun olarak yapisal ve gorsel imajlarla

ve degisik renklerde ve albeniyi 6n plana ¢ikaracak sekilde donatiminin,

e Ve nihayet onu lojistik kosullara uygun olarak boyutlandirmanin iriini
pahalilagtirmayacagi, tersine degerini koruyacagi, hatta arttiracagi ve dagitim

masraflarini azaltacag artik kesin olarak bilinmektedir.

Bu anlayisa bagl olarak diinyanin her tarafinda oldugu gibi Tiirkiye’ de de ambalaj
sanayi, insan ve toplum yasamindaki roliinli yerine getirmeye c¢aba gdstermektedir.
Ayrica ambalaj atiginin azaltilmasi konusunda tiiketici destegini saglayan, geri
dontisiimii kolaylastiran igbirligi diizenlemeleri yapilmaktadir. Tiirkiye, Avrupa
Birligine aday tilkeler arasinda ambalaj ve geri doniisiim konusunda daha AB
tarafindan herhangi bir kosul ileri siiriilmeden zorunlu uygulamalar1 baslatmis

bulunmaktadir [27].



Genel olarak, ambalaj malzemeleri kagit, karton, plastik, cam, metal ve ahsap
agirliklt olmak iizere bes ana gruba ayrilmaktadir. Ancak igindeki iiriine fiziksel ve
kimyasal a¢idan wuygun yapilarda diizenleme yapilmasi zorunlulugu, ana
malzemelerin yeni teknolojilerle islenerek farkli kullanimlarini ortaya ¢ikarmakta,
malzemelerde koruyuculuk ve raf omrii agisindan esneklik saglamaktadir. Ana
malzemeler dogrudan kullanildigi gibi kendi aralarinda ya da birbirleri ile
baglanmak, bir ya da iki ylizeyine kaplama yapilmak suretiyle esnek ambalaj

malzemesi olarak kullanima sunulmaktadir [28].

2.2 Ambalaj Cesitleri

2.2.1 Kagit Ambalajlar

Kagit ambalajlar genel olarak odun, yillik bitki ve atik kagit gibi hammedelerden
kimyasal, yar1 kimyasal ve mekaniksel yollarla elde edilen hamurlarin (elyaf
karisimi1) dovme, kesme, sagaklandirma ve temizleme gibi islemlere tabi tutularak
dolgu ve sartlandirma maddeleri ilave edilerek elek iizerinde safiha olusturulmasi,

kurutulmasi ve uygun ebatta kesilmesi islemleri sonucunda tiretilmektedir.

Hafifligi, esnekligi ve cevre dostu olmasi gibi avantajlar1 bulunan ve cesitli
maddelerle islenerek degisik versiyonlarda iretilebilen kagit ambalajlar, i¢indeki
muhteviyatt gostermemesi gibi bir dezavantaji bulunmasma ragmen, cok fazla
sektorde (0zellikle gida, tekstil ve hazir giyim, temizlik maddeleri, cam ve seramik,

ilag ve kozmetik vb.) ambalaj malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Kullanilacag1r sektore gore c¢ok farkli dayaniklilik ve goriinliste olabilen bu
ambalajlar, temel olarak sargilik kagitlar, kraft torba kagidi ve sigara kagidi gibi li¢
temel baslikta toplanmaktadir.

Kagit ambalaj tiirlerinden olan sargilik kagitlarda %100 atik kagit veya %100 seliiloz
kullanim1 gibi hammadde bilesimi degisebilirken, kraft torba kagidi iiretiminde
odunda elde edilen %100 seliiloz, sigara ve ince 6zel kagitlarda ise %50 siilfat ve

okaliptis seltilozu ile %50 kendir-keten seliillozu kullanilmaktadir.



Pratik olarak her cins sargilama kagidi, ¢esitli islemlere tabi tutularak, koruyucu
ozellikleri, makinede islenebilmesi ve baski uygulanabilme ozelligi gelistirilebilir.
Bu tip islemlere vakslama (mumlama), ¢esitli plastiklerle kaplama, bazi kimyasal
maddelerin emdirilmesi, plastik filmlerle ya da aliminyum folyo ile laminasyon ve

laklama gibi islemler de dahildir.

Kagit torbalar en ekonomik ambalajlardir. Bu torbalar seker, un, patates gibi cesitli
toz ve kati, ¢imento gibi endiistriyel iirlinlerin paketlenmesinde kullanilir. Torba
iretiminde kraft kagidi, yagh ve glasin, siilfit kagitlar1 kullanilmaktadir. Cesitli
boyutlarda iiretilebilen kagit torbalar, koriiklii (hacimli iiriinler i¢in) ve sapli, giil
dipli (el ¢antas1 seklinde), SOS denilen kagit torba seklinde (kraft kagittan tek ya da
cok katl1) de iiretilebilmektedir [29].

2.2.2 Karton Ambalajlar

Dogal, yenilenebilir, dayanikli bir madde olan selilloz bazli karton ambalajlar,
baslangi¢cta odundan elde edilen yeni liflerle ya da geri doniisiimden elde edilen
liflerle tiretilebilmekte olup, gerek cevre kosullarina gerekse taleplere istenildigi gibi
cevap verebilen ambalaj malzemeleridir. En 6nemli avantajlart; parlak ve diizgiin bir
yiizeye sahip olmasi, diger ambalaj tiirlerine gére daha ucuz olmasi, ¢esitli bigim ve
boyutta iiretilebilmesi, hafifligi, bos olarak tasinmada istifleme kolaylig1 ve sunumda

farkli olanaklar sunabilmesidir.

Cok katli olmasi nedeniyle degisik kalitelerdeki kagit hamurlarinda elde edilen
safithalarin makineler icerisinde birlestirilmesiyle elde edilen kartonlar, kullanilan
hammaddeye gore gri karton, krome karton, Bristol ve kuse karton ile kaplik karton
denilen cesitlerde iiretilebilmektedir. Degisik agirlik ve kalinliklarda {iretilebilen
kartonlar, kesme, yapistirma, sekil verme, farkli malzemelerle kaplama iglemlerinden

gecirilerek ¢ok fazla sektore ambalaj malzemesi iiretiminde kullanilabilmektedir.

Karton tretimindeki teknolojik gelismeler, karton kutu iireticisine ¢ok biyiik
olanaklar sunmaktadir. Neme kars1 direngli, kolay katlanabilir, gidaya uygun, agartici
kullanmadan iiretilmis, PE, PP ya da PET film lamine edilmis hazir kartonlar
bulunmaktadir. Boylece, karton kutularin kullanim alanlar1 genigleyebilmekte, tercih

nedenleri artmaktadir [30].
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2.2.3 Oluklu Mukavva Ambalajlar

Oluklu mukavva, mal ve esyalarin korunmasi ve paketlenmesi ihtiyaci nedeni ile
yeni bir kagit kullanimi olarak ortaya ¢ikmistir. Bugiline kadar degisimlere ugramis
olmasina ragmen, oluklu mukavva hammaddesi agisindan eski 6rneklerinden ¢ok
farkli degildir. Hammaddesi olan kagidin yeniden firetilebilen, yeniden kullanilabilen
ve geri doniistiiriilebilen bir madde olmasi dolayisiyla ¢evre uyumu en yiiksek olan

ambalaj tiirii diye tanimlanabilir.

En fazla yas meyve ve sebze ile islenmis gida ambalajinda kullanilan oluklu
mukavva ambalaj, basta icecek, kimya ,tekstil, beyaz esya, kahverengi esya, tiitiin
mamulleri ve ingaat sektdrleri olmak iizere yaklasik 25 sektoriin ambalaj ihtiyacini
karsilamaktadir. Kullanilan tarimsal ve sinai tiriinlerin maliyetleri tizerinde dikkatler
yogunlastig1 6l¢iide, oluklu mukavva kullaniminin da artmasi beklenmektedir. Ciinkii
oluklu mukavva ambalaj bir maliyet unsuru degil, maliyet diisiirme araci olarak
goriilmektedir. Biiyiik emeklerle ortaya ¢ikan iiriiniin degerini kaybetmemesi ve hatta
yok olmamasi; iyi tasarlanmis, iyi tiretilmis ve kullanilmis bir ambalajla miimkiin

olmaktadir.

Dagitim harcamalarini azaltarak, iiretim ile tliketim noktas1 arasindaki yolda,
paketledigi iiriin veya lriinleri en iyl bi¢imde bir arada tutma, koruma, tagima,
tanitma gorevini istlenen oluklu mukavva ambalajlarin kullanildigi alanlar, her
gecen giin artmaktadir. Sivi, kati, taneli, yumusak, sert, dayanikli veya hassas tiim
urtnler, oluklu mukavva ile guvenli olarak ambalajlanabilmektedir. Her oluklu
mukavva kutu, paketledigi tiriin 6zelliklerine uygun olarak tasarlanmakta; dolum
kosullarina, palete, istife, depolama ve nakliyeye uygunlugu goz Oniine alinarak

Uretilmektedir.

Oluklu mukavvalarin 6zellikleri, cinslerine, iiretimlerinde kullanilan kagitlara ve
yardimc1 malzemeye bagl olarak degismektedir. Kullanilan hammadde ve iiretim
yontemleri, kagitlara birbirinden farkli 6zellikler kazandirmakta ve bu 6zelliklerin
amaca uygun olarak secilmesi basarili ambalaj {iretimi i¢in ¢ok biiyiilk 6nem

tasimaktadir.
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Oluklu mukavva (retiminde kullanilan kagitlar; odundan, saman ve benzeri
bitkilerden, atik kagittan elde edilen, cinsine gore farkli oranlarda kullanilan elyaf,
su, katki maddeleri ve kagit yapim yontemleri kullanilarak iiretilmektedir. Kagidin
mekanik Ozelliklerini iyilestirmek, neme, yaga direncini arttirmak, yiizey
diizglinligiinii saglamak, renklendirmek amaci ile de nigasta ve renklendirici
maddeler kullanilmaktadir. Oluklu mukavva kagitlar; i¢, dis yiizler ve ara katlarda
kullanilan Liner; ondiilede kullanilan Fluting kagitlar olarak iki ana gruba
ayrilmaktadir. Kraft Liner; Test Liner; isimlerinden de anlasilacagi gibi liner, Nssc,
Saman Fluting ise fluting kagitlardir. Schrenz veya Geri Kazanilmis Kagit
(Recycled) olarak adlandirilan ve iretilen kagitlar ise cinslerine gore liner veya

fluting olarak kullanilabilmektedir.

Oluklu mukavva kutular iiretim sekline gore; yarikli tip oluklu mukavva kutular,
geemeli tip oluklu mukavva kutular, katlamali tip oluklu mukavva kutular, strgull
tip oluklu mukavva kutular, blkilmez tip oluklu mukavva kutular ve hazir

yapistirtlmis oluklu mukavva kutular olmak tizere alt1 gruba ayrilmaktadir [31].

2.2.4 Metal Ambalajlar

Ambalaj endiistrisinde en yogun olarak kullanilan metaller teneke ve aliiminyumdur.
Teneke, kalay ile kaplanmis yumusak sagtan bir levhadir. Teneke kutunun en yaygin
kullanim alan1 gida sanayinde konserveciliktir. Son yillarda hediyelik esyanin
pazarlanmasinda da teneke kutular yogun olarak kullanilmaya baslanmistir. Ayrica,
fantezi teneke kutular mutfak aksesuari, cay, sekerleme, kurabiye kutular1 olarak
yaygin bir kullanim alant bulmustur. Aliiminyum ambalaj malzemelerinin bir
ambalaj maddesi olarak kullanimi da son yillarda hizla artmaktadir. Hafif, pasa
mukavim, kalay ve boya gerektirmeyen, 1sitmaya elverisli ve isi bitince atilan bu
kaplar hazir yemekler i¢in idealdir. Aliiminyum, sikilabilir metal tiiplerin imalatinda

da 6nemli bir yer tutmaktadir.

Tiurkiye’ deki cesitli gidalar, kisisel bakim {iriinleri, boyalar, endiistriyel iriinler,
veteriner Uriinleri, degisik formlarda islenmis aliiminyum ve teneke gibi metal
ambalajlarda pazarlanmaktadir. 1996 yilinda 100.000 ton olan metal ambala;j {iretimi,
2003 yilinda 360.000 tona yiikselmis bulunmaktadir. ileriye yonelik olarak, 2000
yilinda 3 kg olan kisi basina metal ambalaj tiiketim oraninda sonraki bes yilda

herhangi bir artis olmayacagi tahmin edilmektedir [32].
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2.2.5 Ahsap Ambalajlar

Ahsap kutu, kafes sandiklar, isletme i¢i istifleme ve lojistikte kullanilan standart ya
da standart dis1 paletler, monte ya da demonte edilebilen nakliye sandiklari ile
konteynerlerden olusan ahsap ambalajin malzemesi odundur. Saglamlik ve
dayaniklilik agisindan ahsap ambalaj, nem miktar1 %20’ yi gegmeyen keresteden

Uretilmektedir.

Oluklu mukavva ve plastik ambalajlar gibi ikame mallarin ahsaba oranla hafif olusu
nakliye masraflarinda tasarruf saglamakta ve ahsap ambalaj talebi nisbi olarak
azalmakla birlikte, ahsap ambalaj 6zellikle i¢ piyasada defalarca kullanilabilmesi ve
ucuz olmasi sebebiyle Ozellikle gida sanayinde daha c¢ok tasima amaciyla
kullanilmaktadir. Uluslararas1 kara, deniz ve havayolu tagimaciliginda ise ISO ve

Euro standartlarina uygun palet, sandik ve konteynerler kullanilmas1 zorunludur.

Kesin olarak tespit edilememekle birlikte (sektorde c¢ok sayida kiiciik firmanin
faaliyet gostermesi sebebiyle), Tirkiye’ de 450.000 ton/yil ahsap ambalaj tiretim
kapasitesinin bulundugu, sektoriin kapasite kullanim oraninin ise yaklasik %85
oldugu tahmin edilmektedir. 2000 yili itibariyla Tiirkiye’ de kisi basina ahsap
ambalaj tiiketimi 6,5 kg/yildir [27].

2.2.6 Cam Ambalajlar

Cam ambealaj, bilinen en eski ambalaj tiirlerinden birisidir. Cam, silisli kumun c¢esitli
katki maddeleri eklenerek belirli sicakliklarda eritilmesinden olugsmaktadir. Geri
doniisiimiin 6nem kazandig1 giinlimiizde, cam ambalaj 6zellikle gida sektoriinde
O6nemi artan bir Urlindir. Diger maddelerle karismamasi, icinin goriilebilmesi,
katilig1, tekrar temizlenip kullanilabilmesi nedeniyle diger ambalaj {iriinleriyle ikame
edilememektedir. Cam ambalajlarda bozulabilecek maddeler tasinmaktadir. leri
teknolojiler kullanilarak, cam ambalajin agirhiginin azaltilmasi, i¢ hacminin

genisletilmesi ve renklendirilmesine yonelik calismalar yapilmaktadir.
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Cam ambalajda, Tiirkiye diinya pazarlarindaki rekabetini siirdiirmektedir. Son
yillarda tarimsal triinlerde isleme oraninin diisiikliigii nedeni ile beklendigi sekilde
hizli biiyiime ger¢eklesememis bulunmakla birlikte, malzemenin yapisina 06zgii
avantajlar1 ile cam ambalaj gida ve igecek sektoriinde ilgi gérmeye devam
etmektedir. Genel olarak dretim tekel boyutunda bir Gretim grubunca
strddrilmektedir. 550.000 ton Gretim kapasitesine sahip olan cam ambalaj
sektoriinde, 2000 yilinda 419.000 ton olarak gerceklesen iiretim miktari, 2003 yilinda
539.000 tona yiikseltilmistir. 2000 y1l1 itirabiyla Tiirkiye’ de kisi bagina cam ambalaj
tiiketiminin 4 kg/y1l oldugu tespit edilmistir [32].

2.2.7 Plastik Ambalajlar

Petrol ve petrol tiirevlerinden elde edilen plastik ambalaj, 6zellikle gida sektoriinde
en biiylik gelisme potansiyeline sahip iiriin olarak degerlendirilmektedir. Hafif
olmasi, istenilen seklin kolayca verilmesi, renk ve baski konusunda elverisli olmasi

ve ucuz olmasi nedeniyle ambalajlamada tercih edilen bir maddedir.

Plastik ambalajlarin degisik tiirleri bulunmaktadir. Bu tiirlerin en basinda gelenler,
PET (Polietilentetraftalat), P\VC (Polivinilklorir), PS (Polistren) ve PE (Polietilen)’

dir. Bu isimler, ambalajlarin kimyasal yapilarin1 géstermektedir.

Tiirkiye® de plastik ambalaj sektoriiniin 800.000 tonluk bir kapasiteye sahip oldugu
ve bu miktarin her gegen giin artig gosterdigi bilinmektedir. 2003 yil1 itirabiyla
plastik ambalaj iiretimi 673.975 ton olarak gerceklesmistir. Ulkemizde dogrudan
veya dolayli olarak kisi basmma 14-15 kg olan plastik ambalaj tlketiminin,
ontimiizdeki bes yil iginde 30 kg’ a ulagsmasi beklenmektedir. Bu rakam Avrupa’ da

80 kg, Amerika’ da ise 150 kg dolaylarindadir.

Tiirkiye’ de ambalaj sektoriinde tiretim giderek artmaktadir. 2000 yilinda 2.701.000
ton olan ambalaj iiretimi, 2002 yilinda 2.882.800 tona, 2003 yilinda ise 3.126.960
tona yiikselmistir. Toplam ambala;j iiretiminin parasal biiyiikliigi ise 2000 yilinda 2,5
milyar dolar iken, 2003 yilinda 3,3 milyar dolara yiikselmistir.

Biitiin ambalaj malzemeleri dikkate alindiginda toplam 4.143.820 ton iiretim
kapasitesinin bulundugu ambalaj sektoriinde, 2003 yili itibariyla kapasite kullanim
orani ortalama %76,8 olarak gergeklesmistir. Ambalaj sektoriiniin toplam iiretim
kapasitesi iginde en blyik pay %34,9 pay ile oluklu mukavva ambalaj sektoriine
aittir.
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Ambalaj, tiiketim ve satin alma giicliyle dogrudan ilgili bir iiriindiir. Milli geliri kisi
basia 20.000 dolarin {izerinde olan iilkelerde, ambalaj tiiketimi de kisi basina 250
dolarin tizerindedir. Gelismekte olan iilkelerde ise tiiketim oldukca distiktiir.

Tirkiye’ de biitiin ambalaj tiirlerinde kisi basina tiiketim 40 dolar civarindadir.

Tiirkiye’ de gida ve gida dis1 tiiketim mallart sektoriinde kullanilan ambalaj
malzemelerinin %37,4” {inii esnek ambalaj folyolari, kagit ve karton ambalajlar ile
oluklu mukavva ambalajlar, %21,5” ini plastik, %11,5’ ini metal, %17,2’ sini cam ve
%12,3’ {inli de ahsap ambalajlar olusturmaktadir. 2000 yili itibariyla Bati Avrupa
tilkelerinde toplam ambalaj malzemesi tliketiminin %37,4” 1 plastik, %35,5” 1 kagit
ve karton, %15,2” si metal, %7,2’ si cam, %4,7’ si ise ahsap ambalaja aitken, bu

oranlar ABD’ de sirastyla %18, %38, %30, %11 ve %3’ tiir [32].
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3. AMBALAJ ATIKLARI

Ambalaj, gorevini tamamladiginda ortaya ambalaj atifi ¢ikmaktadir. Nakliyede
kolaylik saglamak i¢in kullanilan ambalajlar, {iriin satis noktasina gelip ambalajdan
cikartildigi zaman gorevini tamamlamaktadir. Bu goérevini tamamlamis olan
ambalajlar ambalaj atig1 sayilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak koliler verilebilir.
Benzer bir sekilde aliman iirlin tiiketildikten sonra da ambalaj goérevini
tamamlamaktadir. Kisaca ambalaj atig1 kullanim 6mrii dolmus tekrar kullanilabilir

ambalajlar da dahil satig, dis ve nakliye atigin1 ifade etmektedir.

Gilindelik hayatta kullanilan iriinlerin bos ambalajlarinin olusturuldugu ambalaj
atiklari, evsel atiklara 6rnektir. Tiiketiciler ve marketler gibi satis noktalari, alis veris

merkezleri vb. ambalaj atig1 olusturduklar i¢in ambalaj atig1 tireticisi sayllmaktadir.

Bu atiklari, gida, temizlik liriinleri ambalajlari, siit ve meyve suyu kutulari, cam veya
plastik siseler, konserve, salga, bal veya regellerin cam kavanozlari, teneke ve metal
konserve kutulari, aliiminyum igecek kutular1 vb. olarak 6rneklendirilebilir. Ambalaj
atiklarin1 geri kazanmak icin, ¢Oplerden ayri biriktirmemiz ve geri doniisiim

kumbaralarina atmamiz yeterlidir [33].

3.1 Ambalaj Atiklarinin Yonetiminde Genel Ilkeler

Ambalaj atiklarinin yonetimine ait yonetmelikteki temel ilkeler asagida belirtilmistir:

e Dogal kaynaklarin korunmasi, siirdiiriilebilir ¢evre ve siirdiiriilebilir kalkinma
ilkeleri dogrultusunda iiretimin saglanmasi ve depolanacak atik miktarinin
azaltilmas1 amaciyla ambalaj atiklarmin olusumunun 6nlenmesi, Uretimin
kagmilmaz oldugu durumlarda ise Oncelikle tekrar kullanilmasi, geri
dontstiiriilmesi, geri kazanilmasi ve enerji kaynagi olarak kullanilmasi

esastir.
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Tek yonlii ambalaj kullannminin ve bunlarin atiklarinin kontrol altina
alinabilmesi amaciyla, oncelikle tekrar kullanima uygun ambalajlarin tercih

edilmesi esastir.

Ambalaj atiklarinin g¢evreye zarar verecek sekilde dogrudan veya dolayli
olarak alic1 ortama verilmesi ve diizenli depolama sahalarinda depolanarak

bertarafi yasaktir.

Ambalaj atiklarinin  yonetiminden sorumlu kisi veya kisiler ile
kurum/kuruluglar, bu atiklarin ¢evre ve insan sagligmma zararli olabilecek

etkilerinin azaltilmasi i¢in gerekli tedbirleri almakla yiikiimliidiir.

Ambalaj atig1 ireticileri, ambalaj atiklarini, bagli bulunduklar1 belediyenin
ambalaj atiklar1 yonetim planina uygun olarak, diger atiklardan ayri
biriktirmek ve belediyenin toplama sistemine bedelsiz vermekle yikimludur.
Ancak, organize sanayi bolgeleri yonetimleri, organize sanayi bolgeleri
blinyesinde yer alan sanayi isletmeleri ve diger sanai isletmeleri, satig
noktalar1 ve aligveris merkezleri, belediyenini yonetim sistemi disinda kalan
sivil hava ulagimina agik hava alanlar1 ile bu hava alanlar1 biinyesinde yer
alan tiim tesisler, belediye miicavir alan sinirlar1 disinda kalan ambalaj atig1
iireticileri 23. Maddede belirtilen sartlar1 saglamalari durumunda, olusan
ambalaj atiklarini ¢evre lisansli/gegici faaliyet belgeli toplama ayirma tesisine

veya belediyenin toplama sistemine bedelsiz sartt aranmaksizin verebilirler.

Saglikli bir geri kazanim sisteminin olusturulmasi i¢in ambalaj atiklarinin
kaynaginda ayr1 toplanmasi esastir. Ambalaj atiklarinin bu yonetmelikte
tanimlanan toplama sistemi disinda bir yontemle toplanmasi ve ayrilmasi

yasaktir.

Piyasaya siirenler, ambalajli olarak piyasaya siiriilen {iirlinlerin kullanimi
sonucu ortaya c¢ikan ambalaj atiklarinin kaynaginda ayri1 toplanmasini,
ayrilmasini, geri doniislimiinii ve geri kazanimini saglamak ve bu amagla

yapilacak harcamalar1 karsilamakla yiikiimliidiir.

Ambalaj atiklarimin yonetiminden kaynaklanan her tiirlii ¢evresel zararin
giderilmesi amaciyla yapilan harcamalarin, bu atiklarin yOnetiminden

sorumlu olan gercek ve/veya tiizel kisiler tarafindan karsilanmasi esastir.
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Ambalaj atiklarinin toplanmasi, ayrilmasi, geri doniisiimii ve geri kazanimi
amaciyla faaliyet gosteren veya goOstermek isteyen gercek ve/veya tuzel

kisiler ¢cevre lisans1 almak zorundadirlar.

Maddesel geri doniisiimii ekonomik olmayan ambalaj atiklari, enerji geri

kazanimi amacuyla islenebilir.

Piyasaya siirenler bu yonetmelikte tanimlanan yiikiimliliklerinin yerine
getirilmesi amaciyla kar maksadi tasimayan tiizel kisiligi haiz bir yap1
olusturabilir. Tiizel kisiligi haiz bu tiir olusumlar, piyasaya siirenlerin
yiikiimliiliklerini  yerine getirebilmek i¢in Bakanliktan yetki almak

zorundadir.

Tek yonlii ambalajlarin kullanim sonrasinda geri kazanim siirecine dahil

edilmesi esastir.

Ambalajin, ambalaj atiginin ve igerdigi maddelerin miktarinin ve gevreye
verdigi zararin, ambalajin tasarimindan baslayarak, iiretimi, pazarlanmasi,
dagitimi, kullanilmasi, atik haline gelmesi ve bertaraf edilmesine kadar, temiz
Urlin ve teknolojiler gelistirilerek azaltilmasina yonelik Onleme faaliyeti
yapmak esastir. Bu maksatla tiretilecek ambalajlarin yapisindaki agir metal
muhtevalarinin, ambalajin  birim agirhiginin, ambalajin  fonksiyonunu
bozmayacak gerekli saglik, temizlik ve guvenlik dizeyini olumsuz

etkilemeyecek sekilde en aza indirilmesi esastir.

Gegici faaliyet belgeli ve/veya ¢evre lisansh tesislerin, kisi ve/veya kuruluslar
tarafindan bu yonetmelikte tanimlanan sistem diginda toplanmis olan ambalaj

atiklarini tesislerine almalar1 yasaktir.

Ambalaj atiklarinin gegici faaliyet belgeli ve/veya ¢evre lisansh isletmelere
verilmesi esastir. Ambalaj atiklarinin  bunlarin  disindaki kisi ve/veya

kuruluglar tarafindan toplanmasi yasaktir [34].
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4. AMBALAJ MALZEMELERINDE BiYOPOLIMERLERIN
UYGULAMALARI

Gida ambalajlar1, gida teknolojisi alaninda énemli bir disipline sahiptir. Besinler ve
onlarin hammaddelerinin her tiirli saklanmas1 ve korunmasi bununla ilgilidir [15].
Paketleme icin gerekli 6zellikler, paketin i¢indekinin korunacagi ¢evrenin yani sira
ambalaj malzemesinin hangi maddeden olduguna da baglidir. Ambalaj filmlerinin
fiziksel ozellikleri biiyiik Ol¢iide kimyasal yapisi, molekiil agirhigi, kristallik ve

kullanilan polimerlerin isleme kosullari tarafindan etkilenir [35].

Ambalajlamada kullanilan malzemelerin c¢esitleri vardir. En yaygm olarak

kullanilanlar ve bunlarin monomerik birimleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4. 1 : Genel olarak kullanilan ambalaj filmleri (Tharanathan, 2003).

FILM TiPi MONOMER BIRIMI
POLIETILEN ETILEN
POLIVINILIDEN VINILIDIN
POLYESTER ETILENGLIKOL+TEREFTALIK ASIT
POLIAMID DIAMIN + CESITLI ASITLER
SELOFAN GLIKOZ

Poliolefin, polyester ve poliamid gibi petrokimya bazli plastikler en ¢ok tercih edilen
ambalaj malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ciinkii; iyi mekanik 6zellik gibi olumlu
yonlerin yani sira, diisiik maliyette biliylik miktarlarda kullanilabilirler. Ancak, bu
petrokimya bazli plastiklerin ¢ok diisiik su buhari transfer hizlar1 vardir ve en
onemlisi tamamen biyolojik olmadiklart i¢in ekolojik sorunlara yol agmaktadirlar.
Bu nedenle, bu plastiklerin kullanimi1 kisitli olmali ve atik bertarafi ile ilgili sorunlari
asmak i¢in yavas yavas kullanimlar terk edilmelidir [36]. Sonug olarak, biyobozunur

ambalaj malzemeleri i¢in bir degisim s6z konusudur [15].
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4.1 Biyobozunma Ve Biyobozunur Polimerler

Polimer bozulmasi biyodegradasyon, fotodegradasyon veya kimyasal bozulmadan
meydana gelmektedir [37]. Biyodegradasyon cevredeki organik kimyasallar
tarafindan basit bilesiklere ve minerallere doniistiiriilen dogal bir siirectir. Karbon ve
azot dongiisii gibi elementel dongiiler yoluyla dagitilmaktadir. Biyodegradasyon
bakteri, maya ve mantarlar gibi mikroorganizmalarin biyolojik bozulma siirecinde
merkezi bir rol oynamakta ve sadece biyosfer i¢inde olusmaktadir [35]. Degradasyon
prosesinin son iriinii aerobik kosullar altinda karbondioksit, su ve biyokutledir;

anaerobik kosullar altinda ise hidrokarbon, metan ve biyokiitledir [38].

Biyobozunur malzemelerin bir grubu dogal biyobozunur polimerler veya
biyopolimerlerdir. Bu polimerlerin tiimii organizmalarin biiyiime dongiileri sirasinda
dogada olugmaktadir. Sentezleri genellikle hiicre i¢inde olusan karmasik metabolik
sireclerdir ve aktif monomerlerin  enzim-katalizli, zincir polimerlesme

reaksiyonlarini icermektedir [35].

Ambalaj malzemelerinde biyolojik polimerlerin kullanimi ¢iftciler ve tarim
isletmecilerine potansiyel ekonomik yararlar a¢gmaktadir [15]. Ambalajlamada
kullanilan dogal olarak olusan biyopolimerler i¢in smiflandirma Sekil 4.1° de

verilmektedir.
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DENIZ URUMLERI i$LEME EMDUSTRISI ACIKLARI
- Kitin/kitosan

HAYWVAMNSAL KAYNAKLI MIKROBIYAL KAYNAKLAR
-Pullunan
-Kolajen/jelatin
-Polilaktik asit

-Polihidroksi alkanoatlar

DOGAL OLARAK OLUSAN BiYOPOLIMERLER

TARIMSAL URUN KAYNAKLI

Lipidler/Yaglar ‘

A balmumu Proteinler Polisakkaritler

-Carnauba balmumu -Zein, Soya, Peyniralti suyu -Seliloz

-Serbest yag asitleri ve Bugday gluteni -Lif (lignoseldlozik yapilar)
-Nisasta

-Pektinler/Regineler

Sekil 4. 1 : Dogal olarak olusan biyopolimerler i¢in siniflandirma.

Gida ambalajlari i¢in biyopolimerlerin uygulamalar1 Peterson ve ark . tarafindan
incelenmistir [37]. Taze mantarlar gluten filmler ile kapli cam kavanozlarda yaklasik
6 gun boyunca 10C’ de saklanabilmistir. %2-3 karbondioksit ve %2-3 oksijen igeren
modifiye atmosfer gelistirilmistir [39]. Marul, lahana, brokoli ve domates gibi taze

urtinler kitosan-seliiloz ve polikaprolakton ile paketlenmistir ve 4-6 giin 10-25C” de
muhafaza edilmistir. Bu biyobozunur kaplamanin inert sicaklik araliginda gelistirilen
modifiye atmosfer ile paketlemede ambalaj malzemesi olarak kullaniminin uygun
oldugu belirlenmistir [40]. Ekmek, brokoli ve kiyma gibi gida iiriinlerinde ambalaj
malzemelerinin nisasta i¢eren polietilen tiirli 6nerilen depolama dénemleri i¢in uygun
sicaklikta muhafaza edilmistir. Filmin saklanan gidalarin korunmasinda etkili oldugu

tespit edilmistir [41].

Kim ve Pometto III misir nisastasi, okside polietilen ve pro-oksidan iceren nisasta-
polietilen film ile kiymanin ambalajlanmasi iizerinde ¢alismistir. Bu calisma, elde
edilen filmlerin kiyma i¢in birincil gida kaplar1 gibi potansiyel kullanimi olduguna

karar verilmesini saglamistir [43].
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4.2 Hemiselulozlar

Bitki hiicre duvarlari, dogada temel polisakkarit igeren yenilenebilir kaynaklar
oldugu bilinen seliiloz, hemiseliilloz ve lignin gibi ii¢ ana polimerik bilesenden
olugmaktadir [43]. Hemiseliilozlar diisiik molekiil agirlikli heteroglikanlardir ve
glukanlar, mannanlar, arabinanlar ve ksilanlar igermektedir. Bunlar sulu alkali veya
daha az siklikla su ile ekstraksiyonla dokudan c¢ikarilabilmektedir. Sadece bir
hemiseliiloz, arabinogalaktan, makul bir verimle dogrudan dogruya su ile tamamen

odunlasmis odundan elde edilebilir [43, 44].

Hemiseliiloz, seliilozdan farkli bir yolla sentezlenir ve selillozun aksine bir¢ok
hemiseliilloz dallanmis ve farkli sekerler ve diger siibstitiientlerin karigimindan
olugsmaktadir [7]. Odunsu bitkilerin hemiseliilozlar1 nispeten kiigiik seker
kalintilarindan yapilmis gibi goriinmektedir, bunlarin en yaygin olanlari; D-ksiloz,
D-mannoz, L-arabinoz, 4-O-metilglukuronik asit, D-galakturonik asit ve glukuronik
asittir. Otlar ve tahillardan olanlarin seker kalintilarinin cesitliligi daha azdir, en
yaygin olanlart; D-ksiloz, L-arabinoz, D-glikoz ve D-galaktozdur. Ancak, baglarin

cesitliligi ve otsu hemiseliilozlarin dallanma tipleri daha fazladir [44].

4.3 Ksilanlar

Ksilanlar en yaygin hemiseliilozlardir ve dogada seliilozdan sonra en bol bulunan
polisakkarit olarak kabul edilmektedir [43, 20]. Ksilanlarin yer yliziinde mevcut tiim

yenilenebilir biyokiitlenin tigte biri olarak hesaplanabildigi tahmin edilmektedir [7].

Ksilanin temel seker bileseni D-ksilozdur ve bu D-ksilosil gruplari ksilan yap1 iginde
B-(1-4) baghdir. Ksilanin yapisi tekdiize degildir. Kaynagina bagl olarak, bu
dogrusal B-(1-4)-poliksiloz ana zincir esas olarak, asetil arabinosil ve glukuronosil
kalintilar1 ile siibstitiie edilmis oldukca dallanmis heteropolisakkaritler arasinda

degismektedir [43, 9].

Odunsu ksilanin ilkesi, O-asetil-4-O-metilglukuronoksilan, 1,4-glikosidik bagin ana

zincirinin B-ksilopiranoz kalintilarinin bagl oldugu Sekil 4.2° de goriilmektedir.
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Sekil 4. 2 : Odunsu ksilan zincirinin yapisi.

Hemen hemen her onuncu ksiloz birimi, ksilozun 2- konumunda dogrudan bagli 4-O-
metilglukoronik asit igeren tek bir u¢ yan zincir tagimaktadir. Ksiloz kalintilarinin on
uzerinden yedisi C-2 ve C-3 konumunda bir O-asetil grubu icermektedir. Buna ek
olarak, ramnoz ve galaktronik asidin az miktarlarini i¢ceren odunsu ksilanlari, ksilan
ana zincirine entegre olabilmektedir. Odunsu ksilanin polimerizasyon derecesi 150-

200’ diir [45, 44].

Sekil 4.3’ te temsil edilen otlarin ksilan yapisi tek bir tiirlin i¢indeki tiirler ve dokuya
bagh olarak degismektedir. Bu ksilanlar ve arabinoksilanlar, odun ksilanlar1 olarak
ayni ana zincire sahiptir. Ancak, tironik asidin daha kiigiik miktarlarini igerir ve daha
fazla dallanmistir. Buna ek olarak, L-arabinofuranosil birimlerinin biyuk

miktarlarini i¢erir ve muhtemelen baslica ksilozun C-2 pozisyonuna baglidir [44].
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Sekil 4. 3 : Otsu ksilan zincirinin yapisi.
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Yumusak odun ksilanlari, arabino-4-O-metilglukuronoksilanlarin yapis1 Sekil 4.4’ te
gosterilmektedir.  B-(1-4) baglhh D-ksilopiranoz kalintilarinin  ana  zincirini
icermektedir. Sert agaglarda bulunan asetil-substitlientlerin yerine, direkt olarak
ksilozun C-3’ e bagli a-L-arabinofuranoz kalintilar1 icermektedir. Ksiloz birimlerinin
on iizerinden yaklasik yedisi C-2 ile baglantili olan ug¢ 4-O-metilglukuronik
kalintilar1 ~ tarafindan  siibstitiie  edilmektedir. Yumusak aga¢ ksilaninin
polimerizasyon derecesi 70-130° dur [45, 43].
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Sekil 4. 4 : Yumusak odun ksilan zincirinin yapisi.
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5. METOT VE MATERYALLER

5.1 Kullanilan Kimyasallar

Glisidilmetakrilat

0
HQCYJ\
07Ny
CHs O

Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Saflik: %97 , Molekiil Agirligi: 142,15 g/mol

Glisidil poli hedral oligomerik silseskioksan (Glycidyl POSS)

Hybrid Plastics’ ten temin edildi ve herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 1337,88 g/mol

D- Sorbitol

Sigma-Aldrich’ ten temin edildi ve herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Saflik: %98 , Molekiil Agirligi: 182,17 g/mol
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Gliserol

OH

Reckitt Benckiser’ den temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan

kullanildi.
Saflik: %99 , Molekiil Agirligi: 92,09 g/mol

Dimetil slfoksit
e
H3C” S CH;,
VWR’ dan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.

Saflik: %99,5 , Molekiil Agirligi: 78,13 g/mol

Potasyum hidroksit
KOH

Merck-Chemicals’ dan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan
kullanildi.

Saflik: %85 , Molekiil Agirligi: 56,11 g/mol
Glacial asetik asit

O
H,C~ “OH

Merck-Chemicals’ dan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan
kullanildi.

Saflik: %100 , Molekiil Agirligi: 60,05 g/mol

Etanol
CH5;CH,OH
Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Saflik: %99.8 , Molekiil Agirligi: 46,07 g/mol
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Metanol
CH50OH

Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Saflik: %99.,9 , Molekiil Agirligi: 32,04 g/mol

Sulfurik asit

H,SO,

Sigma-Aldrich’ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Saflik: %95-97 , Molekiil Agirligi: 98,08 g/mol

Borik asit

OH

HO'B“OH

Merck-Chemicals’ dan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan
kullanildi.

Saflik: %99-100,5 , Molekiil Agirligi: 61,83 g/mol

Titanyum izopropoksit

)
S

SN
7o

)8

Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Saflik: %98 , Molekiil Agirligi: 284,22 g/mol

Sodyum hidroksit
NaOH

Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Saflik: %99-100,5 , Molekiil Agirligi: 40 g/mol
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3-trimetoksisilil propil metakrilat

OCHg 0
HaCO-Si—~_~ O)KFCHg
OCH; L

Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Saflik: %98 , Molekiil Agirligi: 248,35 g/mol
Kalsiyum karbonat
CaCOs
Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Saflik: %99 , Molekiil Agirligi: 100,09 g/mol
Sulfamik asit
Q
HO'g "NH,
Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Saflik: %99,3 , Molekiil Agirligi: 97,09 g/mol

Sodyum tetraborat

Sigma-Aldrich’ ten temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Saflik: %99 , Molekiil Agirligi: 201,22 g/mol
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5.2 Kullanilan Cihazlar

e FT-IR spektroskopisi;

Yapilan tiim reaksiyonlarin ilerleyisi FTIR ile izlenmistir. Perkin Elmer
marka Spectrum 100 FT-IR spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
Numuneler ATR-IR (Annual Total Reflectance) fonksiyonu kullanilarak

analiz edilmistir.
e Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC):

EXSTAR marka SII DSC7020 model DSC cihazi kullanilmigtir.
e Termal Gravimetrik Analiz (TGA):

EXSTAR marka SII TG/DTA 6300 model TGA cihaz1 kullanilmistir.
e Universal Tip Cekme Kopma Cihaz1:

Zwick Roell marka Z1.0 model test cihazi kullanilmstir.
e Doner Buharlastirici:

Heidolph marka G1 model doner buharlastirict kullanilmistir.
e Optik Mikroskop;

Olympus marka BX51M model optiK mikroskop kullanilmistir.
e Taramali electron mikroskobu (SEM):

JOEL marka JSM-5910LV model SEM cihazi kullanildi.
e HPLC;

VARIAN marka (Cat No: A5200) kolon yine 80C sicaklikta ve mobil faz 0,6
ml/dakika akis hizindaki destile su olacak sekilde kullanilmistir.

e UV spektrofotometre:

Shimadzu marka UV-1800 model spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
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e UV Lambast:

Yapilan filmlerin sertlestirilme islemi sirasinda, OSRAM marka ULTRA-
VITALUX 300W-230V AC model UV lambasi1 kullanilmustir.

5.3 Deneysel Yontemler
5.3.1 Ay¢icek Sapinin Kimyasal Analizi

5.3.1.1 Seliilloz Miktarimin Tayini

100 ml destile su, 2 gram kurutulmus ve 6gitiilmiis biyokitleye eklenip inkibatorde
(Nlve) 60°C’ de 16 saat boyunca bekletildi. Ardindan karisim siiziilerek sivi kisim
uzaklastirildi. Kat1 kisim 17 ml %24 KOH ve %1 NaBH, igeren ¢ozeltiye eklenerek
oda sicakliginda 3 saat boyunca karistirildi. Ikinci bir siizme isleminden sonra kalinti
olarak elde edilen seliiloz 60°C’ de 24 saat kurutularak, seliiloz miktar1 tam kuru

agirliga oranla % olarak bulundu.

5.3.1.2 Hemiseliilloz Miktarimnin Tayini

2 gram kurutulmus ve 6giitiilmiis biyokiitle, 100 ml destile su igerisinde 60°C’ de 16
saat boyunca bekletildi. Elde edilen karigim siiziildii ve ayrilan kat1 kisim 17 ml %24
KOH ve %1 NaBH, igeren ¢ozeltinin ilave edilmesinden sonra oda sicakliginda 3
saat slireyle karistirildi. Elde edilen karisim siiziildi ve sivi kisima 5 ml %10 asetik
asit iceren etanol ¢ozeltisi eklendi. Bu islemin ardindan karisim 8300 rpm’ de 20
dakika siireyle santrifiij edildi. Santrifiij isleminin sonucunda kalinti olarak elde
edilen hemiseliloz 60°C’ de 24 saat kurutularak, hemiseliilloz miktar1 tam kuru

agirliga oranla % olarak bulundu.
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5.3.1.3 Lignin Miktarimin Tayini

Biyokiitledeki lignin oraninin tayini i¢in ‘’Klason Lignini’’ yontemi kullanildi. Bu
yontemde, siilfiirik asit karbonhidratlar1 temizlediginden aside dayanikli lignin kalinti
olarak elde edildi. Lignin tayini i¢in 1 gram kurutulmus ve ogiitiilmiis biyokiitle, 15
ml soguk (12-15 derece sicaklikta) %72’ lik siilfiirik asit igcerisinde 2 saat boyunca
kanistirilarak bekletildi. Bu silirenin sonunda karigim siiziildii ve kalint1 yikanarak
uzerine 360 ml destile su ile asit konsantrasyonu %3 olacak sekilde seyreltilerek
eklendi. Bu karigim bir gerib sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi. Coziinmeyen
maddeyi ¢okelttikten sonra karisim 105°C  sicaklikta porozitesi az olan (4 nolu)
krozeden suzildu ve serbest asit artiklari 500 ml sicak su ile yikandi. Kroze 105°C
sicaklikta kurutulup desikatorde sogutulduktan sonra tartildi. Lignin miktari tam kuru

agirliga oranla % olarak bulundu.
5.3.2 Aycicegi Sap1 Ksilanimin Monosakkarit Ve Uronik Asit Analizi

5.3.2.1 Monosakkarit Analizi

Kurutulup 6giitiilmiis biyokiitleden 6ziitlenen ksilandan 0,3 gram kiiciik test tiiplerine
konulmasinin ardindan, iistine 3 ml %72’ lik H,SO,4 eklendi. Ornekler tamamen
1slatilana kadar yaklasik 1 dakika boyunca cam bir baget yardimiyla karistirildi ve
ardindan 30°C’ deki su banyosunda 2 saat boyunca bekletildi. Bu siire zarfinda
ornekler her 15 dakikada bir cam baget yardimiyla karigtirildi. Tiiplerin 100 ml” lik
siselere aktarilmasiin ardindan 77,55 gram destile su eklendi ve siseler kaynamakta
olan su icinde 2 saat boyunca bekletildi. Bu islemin ardindan oda sicakliginda
sogutulan tiiplerden 20 ml’ lik 6rnekler alinarak 50 ml’ lik siselere aktarildi ve
CaCOg eklenerek pH 5-6 civarina ayarlandi. Son olarak 6rnek 0,2 pm’ lik filtreden
gecirildi ve 3 ml’ lik numuneler alinarak HPLC analizi sonucunda monosakkarit

oranlari belirlendi.

33



5.3.2.2 Uronik Asit Analizi

5 mg kurutulup O6giitiilmiis biyokiitleye 1 ml siilfiirik asit eklenmesinin ardindan
karisim buz banyosunda 5 dakika karistirildi. 1 ml daha siilftirik asit eklendi ve 5
dakika daha karistirmanin ardindan karigima, 0,5 ml su eklendi ve karisim 5 dakika
boyunca karigtirildi. Bu islemler sonrasinda, karisim 10 ml” ye seyreltildi ve 2000
rpm’ de oda sicakliginda 10 dakika boyunca santrifiij edildi. S1vi fazdan 400 pl alind1
ve buna 40 pl 4M’ lik siilfamik asit/potasyum siilfamat ¢ozeltisi eklenerek pH 1,6’ ya
ayarlandi. 2,4 ml 75 mM’ lik sodyum tetraborat/siilfiirik asit ¢o6zeltisinin
eklenmesinin ardindan karisim 100°C° deki su banyosunda 20 dakika boyunca
bekletildi ve ardindan buz banyosunda sogutuldu. Karisima 80 pl m-hidroksidifenil
cozeltisi eklenmesinden sonraki 10 dakika ile 1 saat arasinda 525 nm dalga
boyundaki emilim &lgiildii. Onceden hazirlanmig D-galakturonik asit standart egrisi
kullanilarak iironik asit miktar1 hesaplandi. Uronik asit tayininde kullanilan
kalibrasyon dogrusu Sekil 5.1° de verilmektedir. Elde edilen dogrunun denklemi,
Emilim= (0,008)x(konsantrasyon) — 0,0389 olarak hesaplandi, R? degeri ise 0,9946
olarak bulundu. Orneklerde okunan emilim degerlerinin elde edilen denklemde
kullanilmasiyla {ironik asit konsantrasyonlar1 hesaplandi (Melton ve Smith 2002). Bu

islem arabinoz, ksiloz, mannoz, galaktoz ve glukoz i¢in ayr1 ayr1 yapildi.

0,200 -
0,700 -
0,600 -
0,500 4
0,400 -
0,300 -
0,200 -
0,100 -
0,000 T T T T T !
0 20 40 60 80 100 120
Konsantrasyon (ug'mil)

Emilim (525 nm)

Sekil 5. 1 : Uronik aside ait kalibrasyon egrisi.
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Tablo 5. 1 : Aygicek sapinin kimyasal igerigi.

Aycicek Sap1 %
Kl 3
Ksilan 17
Sellloz 40
Lignin 33
Diger 7

Tablo 5. 2 : Aygigegi sap1 ksilan1 monosakkarit kompozisyonu.

Aycicek Sap1 Ksilam %
Arabinoz 0
Ksiloz 85
Mannoz 0
Galaktoz 0
Glukoz 5
Uronik asit 10
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5.3.3 Ksilanin Dogal Kaynaklardan Oziitlenmesi

150 gram kurutulmus ve 6giitiilmiis biyokiitleye, (sivi:kat1 oran1 3:1 olacak sekilde)
%13’ lik NaOH c¢ozeltisi eklenerek karisim 60°C° de 2 saat boyunca karistirildi.
Karigim stiziildiikten sonra 600 ml 60°C’ lik su ile kalint1 3 kez yikandi. Bu islemin
ardindan siiziintii 7000 rpm’ de 10 dakika santrifiij edildi. Kat1 kisim pektin, yag ve
nisasta icermektedir. S1vi kismin pH’ 1 glacial asetik asit ile 5’ e ayarlandi. Elde
edilen ¢ozelti 7000 rpm’ de 5 dakika boyunca santrifiij edildi. Kat1 kisim seliilolignin
fiberler icermektedir. Stvi kisim vakumda 40°C’ de rotada derisik hale getirildi (3’ te
1’ ine gelecek sekilde). Siiziintiiniin 2:1 oraninda, 1M NaOH %0,5 NaBH, iceren
etanol ¢ozeltisi hazirland1 ve siiziintiiye eklendi. 4°C” de 12 saat bekletilen ¢ozelti
8000 rpm’ de 10 dakika santrifiij edildikten sonra kat1 kistm alindi1 ve 60°C’° de 24
saat kurutulmasi sonucu elde edilen ksilan, tam kuru agirliga oranla % olarak

bulundu.
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5.3.4 Ksilanin Modifikasyonu

5.3.4.1 Ksilamin Glisidilmetakrilat ile Modifikasyonu

Tek boyunlu 100 ml’ lik balon, geri sogutucu, manyetik karistirict ve termometreden
olusan reaksiyon diizenegine, 1 gram ksilan ve 20 ml dimetil stlfoksit yiklendi.
95°C’ deki yag banyosunda 2 saat boyunca karistirilarak homojen bir ¢ozelti halini
almasi saglandi. 2 saat sonra yag banyosunun sicakligi 60°C’ ye indirildi ve ¢ozeltiye
1,253 gram glisidilmetakrilat (GMA) eklenerek, 24 saat 60°C’ lik yag banyosunda
karistirildi. Islem sonunda elde edilen ¢dzelti 100 ml etanole eklenerek 8000 rpm’ de
10 dakika santrifiij edildi. Kalint1 olarak elde edilen glisidilmetakrilat modifiyeli
ksilan oda sicakliginda kurumaya birakildi. Reaksiyonun isleyisi Sekil 5.2° de

gosterilmistir.

TP

Sekil 5. 2 : Ksilanin Glisidilmetakrilat ile modifikasyonu.
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5.3.4.2 Ksilann Glisidil POSS ile Modifikasyonu

Tek boyunlu 100 ml’ lik balon, geri sogutucu, manyetik karistirict ve termometreden
olusan reaksiyon diizenegine, 1 gram ksilan ve 20 ml dimetil sulfoksit yiklendi.
95°C’ deki yag banyosunda 2 saat boyunca karistirilarak homojen bir ¢ozelti halini
almasi saglandi. 2 saat sonra yag banyosunun sicakligi 60°C’ ye indirildi ve ¢ozeltiye
0,9532 gram glisidil polihedral oligomerik silseskioksan (glisidil POSS) eklenerek,
24 saat 60°C” lik yag banyosunda karistirildi. Islem sonunda elde edilen ¢ozelti 100
ml etanole eklenerek 8000 rpm’ de 10 dakika santrifiij edildi. Kalint1 olarak elde
edilen glisidil POSS modifiyeli ksilan oda sicakliginda kurumaya birakildi.
Reaksiyonun isleyisi Sekil 5.3’ de gosterilmistir.

DM S0
R # Si—p Kataliz

Sekil 5. 3 : Ksilanin glisidil POSS ile modifikasyonu.
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5.3.5 Susuz Sol-Jel Sentezi

Ucg boyunlu 100 ml’ lik balon, geri sogutucu, manyetik karistirici, termometre ve
azot atmosferinden olusan reaksiyon diizenegine trimetoksisililpropilmetakrilat
(MEMO):borik asit 1:1 mol oranlarinda olacak sekilde yiiklendi. Reaksiyon 2 saat
80°C sicaklikta reflilks edilerek MEMO’ nun metoksi gruplarinin borik asidin
hidroksil gruplart ile yer degistirmesi saglandi. Olusan borat esteri B(OH3); 400 MPa
basing ve 80°C sicaklikta buharlastirilarak uzaklastirildi.

Reaksiyonun ikinci adiminda, TTP hidrolize olmus MEMO iizerine damla damla
ilave edildi. Karisim 80°C’ de 1 saat refliiks edildikten sonra olusan izopropil alkol

vakum altinda doner buharlastiric1 kullanilarak uzaklastirildi.
5.3.6 Ksilan ve Modifiye Ksilanlardan Film Hazirlama

5.3.6.1 Ksilan Filminin Gliserol ile Hazirlanmasi

Oziitlenen ve dgiitiilen toz halindeki ksilanin 1 graminm iizerine 8,8 ml su eklendi ve
2 saat homojen bir ¢ozelti elde edebilmek i¢cin manyetik karistirici ile karigtirildi.
Ksilanin tamamen ¢6ziinmesinin ardindan 0,2 gram gliserol ¢ozeltiye eklendi ve 1
saat boyunca karistirmaya devam edildi. Daha sonra hazirlanan film soliisyonu 9 cm
capindaki petri kabma dokiildi ve 60°C’ deki etiivde 5 saat kurumaya birakildi.
Kurumasimin ardindan plastiklestirici olarak gliseroliin kullanildig1 ksilanin serbest
filmi elde edildi.

Sekil 5. 4 : Gliserol ile hazirlanan ksilan filmi.
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5.3.6.2 Ksilan Filminin Sorbitol ile Hazirlanmasi

Oziitlenen ve dgiitiilen toz halindeki ksilanin 1 gramimin iizerine 8,8 ml su eklendi ve
2 saat homojen bir ¢ozelti elde edebilmek i¢cin manyetik karistirici ile karistirildi.
Ksilanin tamamen ¢oziinmesinin ardindan 0,2 gram sorbitol ¢gozeltiye eklendi ve 1
saat boyunca karistirmaya devam edildi. Daha sonra hazirlanan film soliisyonu 9 cm
capindaki petri kabina dokiildii ve 60°C’ deki etiivde 5 saat kurumaya birakildi.
Kurumasinin ardindan plastiklestirici olarak sorbitolin kullanildigi ksilanin serbest
filmi elde edildi.

Sekil 5. 5 : Sorbitol ile hazirlanan ksilan filmi.
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5.3.6.3 Glisidil POSS Modifiyeli Ksilan Filminin Gliserol ile Hazirlanmasi

Ozitlenen ve dgiitiilen toz halindeki glisidil POSS modifiyeli ksilanin 1 grammin
tzerine 8,8 ml su eklendi ve 2 saat homojen bir ¢tzelti elde edebilmek icin manyetik
karistiricr ile karistirildi. Glisidil POSS modifiyeli ksilanin tamamen ¢0zinmesinin
ardindan 0,2 gram gliserol ¢6zeltiye eklendi ve 1 saat boyunca karistirmaya devam
edildi. Daha sonra hazirlanan film soliisyonu 9 cm ¢apindaki petri kabina dokiildii ve
60°C’° deki etiivde 5 saat kurumaya birakildi. Kurumasimin ardindan plastiklestirici
olarak gliseroliin kullanildig: glisidil POSS modifiyeli ksilanin serbest filmi elde
edildi.

Sekil 5. 6 : Gliserol ile hazirlanan glisidil POSS modifiyeli ksilan filmi.
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5.3.6.4 Glisidil POSS Modifiyeli Ksilan Filminin Sorbitol Ile Hazirlanmasi

Ozitlenen ve dgiitiilen toz halindeki glisidil POSS modifiyeli ksilanin 1 grammin
tzerine 8,8 ml su eklendi ve 2 saat homojen bir ¢ozelti elde edebilmek icin manyetik
karistirict ile karistirildi. Glisidil POSS modifiyeli ksilanin tamamen ¢6ziinmesinin
ardindan 0,2 gram sorbitol ¢ozeltiye eklendi ve 1 saat boyunca karistirmaya devam
edildi. Daha sonra hazirlanan film soliisyonu 9 cm ¢apindaki petri kabina dokiildii ve
60°C° deki etiivde 5 saat kurumaya birakildi. Kurumasiin ardindan plastiklestirici
olarak sorbitoliin kullanildig1 glisidil POSS modifiyeli ksilanin serbest filmi elde
edildi.
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Sekil 5. 7 : Sorbitol ile hazirlanan glisidil POSS modifiyeli ksilan filmi.
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5.3.6.5 UV Isinlari ile Sertlestirilen Filmlerin Hazirlanmasi

Sentezlenen GMA-Modifiye ksilan, metakril POSS, susuz sol jel, akrilik asit ve
fotobaslatict (Irgacure 184) Tablo 5.3 ve Tablo 5.4° de verilen oranlarda ilave

edilerek 10 g’ lik bes farkli kompozisyonda drnekler hazirlandi.

Beher icinde hazirlanan her bir kompozisyon bir cam baget yardimiyla iyice
karistirildi. Karistirmanin neden oldugu hava kabarciklarimin uzaklastirilmasi icin
50°C’ de birka¢ dakika 1sitilmis karigimlara vakum pompasma baglanmis bir
desikator igerisinde 5 dakika siire ile vakum uygulandi. Biitiin bu islemler sirasinda
cevreden gelecek 1ginlarin hazirlanan 6rneklerde istenmeyen polimerizasyona neden
olmamalar1 i¢cin numuneler aluminyum folyo ile desikator ise koyu renkli bir ortii ile
sarilarak 1siktan korundu. Hazirlanan 6rneklerden yaklasik 1 g alinarak uygulamadan
hemen Once aseton yardimiyla iyice temizlenmis cam kalibin iki bélmesine dokuldu.
Elde edilecek filmin homojen bir bigimde yayilmasin1 ve sertlestirme islemi boyunca
cam kalip iizerinde bulunacak cama yapismamasini saglamak i¢in 0,1 mm
kalinliginda saydam bir teflon film recine iizerine bdlmeleri tamamen Ortecek
bicimde yayildi. En iiste cam plaka yerlestirilerek UV 15181 altinda lambadan 15 cm
uzaklikta 3 dakika siire ile sertlestirildi. Elde edilen filmler kaliptan ¢ikarilarak
kenarlarinda olusan istenmeyen piiriizler “0” numara su zimparast yardimiyla
temizlendi. Elde edilen bu filmler ¢ekme kopma testlerinde kullanilmak {iizere

muhafaza edildi.

5.3.6.6 Kaplanmis Kagitlarin Hazirlanmasi

Kaplanacak olan kraft kagitlar elyaf birakmayan temiz bir bezle iizerine yapismis
olan toz zerreciklerinden arindirildi. Kagit diizgiin bir yiizeye konularak kdselerinden
sabitlendi. Tablolarda verilen oranlarda hazirlanan 6rneklerden 1-1,5 g plaka tizerine
dokulerek 30 p’luk aplikator sabit bir hizla plakanin bir ucundan diger ucuna tek

hamlede ¢ekilerek yiizeyin yas filmle kaplanmasi saglandi.

Hazirlanan yas filmle kapl kagit, UV 15181 altinda lambadan 15 cm uzaklikta 3
dakika siire ile sertlestirildi.
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Tablo 5. 3 : GMA-Ksilan filminin ve M-POSS ilavesinin oranlari.

GMA-Ksilan | Akrilik Asit Foto Baslatic1 | M-POSS
GMA-Ksilan 0,7 gram 0,3 gram %3 -
%3 M-POSS 0,7 gram 0,3 gram %3 0,3 gram
%5 M-POSS 0,7 gram 0,3 gram %3 0,5 gram

Tablo 5. 4 : GMA-Ksilan filminin ve susuz Sol-Jel ilavesinin oranlari.

GMA-Ksilan Akrilik Asit | Foto Baslatic1 | Susuz Sol Jel
GMA-Ksilan 0,7 gram 0,3 gram %3 -
%3 Sol Jel 0,7 gram 0,3 gram %3 0,3 gram
%5 Sol Jel 0,7 gram 0,3 gram %3 0,5 gram

5.3.7 Serbest Filmlere ve Kaplamalara Uygulanan Testler

5.3.7.1 Kaplanms Kagitlara Uygulanan Testler

Kaplanmis kagitlar ambalaj malzemesi

olarak kullanilacagindan su buhari

gecirgenligi ASTM E 96, kalinlik, kagitta gramaj TS 3026, yapisma testi ASTM
D3359-78 ve Migrasyon testi (yag) TS-EN 1186 1/15' ye gbre yapilmustir.

5.3.7.2 Serbest Filmlere Uygulanan Testler

e Termal Gravimetrik Analiz (TGA):

Farkli

formiilasyonlarda

hazirlanmis

serbest filmlerin termo-oksidatif

kararliliklarin1 6lgmek amaciyla, SEIKO markali EXSTAR SII TG/DTA
6300 model TGA cihaz1 kullanilmistir. Atmosfer kosullarinda 10 °C/dak

1sitma hiziyla, 27°C ’den 750°C’ ye kadar 1sitilarak ¢ekilmistir.
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Cekme-Kopma Testleri:

Bolim 5° de hazirlanisi anlatilan serbest filmlerden hazirlanan test
orneklerinin kalinliklari, dort degisik noktadan mikrometre ile olgiilerek
ortalamasi alinmistir. Filmler uglarindan tensilon cihazinin ¢eneleri arasina
tutturularak, iki ¢ene arasindaki uzaklik hassas bir sekilde ayarlanmustir.
Cenelerin birbirlerinden ayrilma hizi1 5 mm/dak olarak ayarlanmistir. Cekme
testine kopma anina kadar devam edilmistir. Mekanik testler her bir 6rnek
icin 4 kez tekrarlanmistir. Tensilon cihazinda gerilme-sekil degistirme
deneyleri ASTM metoduna gore ve oda sicakliginda yapilmistir. Uzamaya
karsilik gelen ¢ekme kuvveti degerleri kullanilarak % uzama ve nihai kuvvet

degerleri bulunmustur.
Isik Gegirgenliginin Belirlenmesi:

Filmlerin 151k gegirgenligi UV-Vis spektrofotometrede (Shimadzu UV 1800)
200600 nm dalga boyu arasinda tarama yapilarak yiizdesel gecirgenlik

cinsinden elde edilmistir.
Taramali Elektron Mikroskobu Analizi:

Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in Joel marka SEM cihazi
kullanilmistir. Analiz 6ncesinde Ornegin diisiik iletkenliginden dolay1
orneklere platin kaplama yapilmistir. Ornekler diisiik vakum altinda
gorintilenmis olmalarina karsin biiylitme arttikga erimeye benzer bir
davranis sergilemislerdir. Bu nedenle orneklere ¢ok fazla yaklasilmadan en
cok 1500 kat biiylitme oraninda ylizey yapilar1 incelenmis ayrica filmlerin
yiizeylerinde bulunan elementlerin oranlar1 enerji yayilmh X 15101

spektroskopisi (EDX) kullanilarak belirlenmistir.
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6. SONUCLAR

6.1 Oziitlenen Ksilanmin Karakterizasyonu

Sekil 6. 1 : Oziitlenen ksilana ait FTIR spektrumu.

Aycigek sapindan Oziitlenen ksilana ait FTIR spektrumu Sekil 6.1° de verilmistir.
3413 cm-1 de goriilen absorbsiyon bandi ksilan 0Uzerinde bulunan hidroksil
gruplarma ait gerilme bandidir. 1637 cm™ de adsorbe su molekiiliine ait
deformasyon band goriilmektedir. 2920 cm™ de omuz seklinde goriilen bant alifatik
C-H gerilmesine aittir. 1020 ve 1044 cm™ de yer alan bantlar arabinoksilanlar icin
karakteristik bantlardir [fang 2000]. 1030 cm™ de gorilen bandin ise
hemiselilozlarda C-O, C-C gerilme ya da C-OH biikiilme bandi oldugu
diisiniilmektedir  [Xu 2010]. 700-950 cm™ arahginda gbriilen bantlar,
hemiseliilozlarda bulunan B-glukozidik baglarin varligmi ortaya koyarken 895 cm™
de goriilen absorbsiyon bandi (1-4)ksilanin yan zincirlerindeki R-anomerlerini

gostermektedir [peng 2009].
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Sekil 6. 2 : Oziitlenen ksilana ait *H-NMR spektrumu.

Oziitlenen ksilana ait *H-NMR spektrumu Sekil 6.2° te verilmistir. Buna gére 4,3-5,2
ppm arasinda yer alan piklerin ug¢ a-larabinfuranosil ve b-ksilip kalintilarindan gelen
anomerik protonlara ait oldugu diisiiniilmektedir [46]. 4,7 ppm de yer alan kuvvetli
pik ise ortamda kalan ¢6ziicti (D20) molekdliine ait piktir. 2,9-4,1 ppm arasinda yer

alan piklerin ise zincir lizerindeki ekvatoryal protonlara ait oldugu diistiniilmektedir

[47].
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6.2 Glisidil Metakrilat Modifiye Ksilanin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 3 : GMA modifiye ksilana ait FTIR spektrumu.

Glisidil metakrilat modifiye ksilana ait FTIR spektrumu Sekil 6.2° de verilmistir.
1713 cm™ de ester gruplarma ait C=O ve 810 cm™ de C=C gerilim bantlarinin
gorilmesi, 910 cm™ de epoksi gruplarina ait karakteristik pikin kaybolmas

modifikasyon reaksiyonunun basariyla gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 6. 4 : GMA modifiye ksilana ait *H-NMR spektrumu.

GMA modifiye ksilana ait spektrum Sekil 6.4’ te verilmistir. Buna gore 5,1-5,6

ppm arasinda yer alan piklerin GMA dan gelen ¢ift baglara ait protonlar; 1,7 ppm
civarindaki piklerin ise metil hidrojenlerine ait oldugu diisiiniilmektedir [48]. 2.8

ppmde epoksi gruplarma ait karakteristik pikin gézlenmemesi reaksiyonun

gerceklestigini gostermektedir.
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6.3 Glisidil POSS Modifiyeli Ksilanin Karakterizasyonu
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Sekil 6. 5 : Glisidil POSS modifiye ksilana ait FTIR spektrumu.

Glisidil POSS modifiye ksilana ait FTIR spektrumu Sekil 6.3’ de verilmistir. 1714
cm™ de ester gruplarina ait C=O gerilim bantlarimin goriilmektedir. 2095 ve 2140
cm™ de Si-CHs ve Si-H gerilme bantlarinin gériilmesi, 910 cm™ de epoksi gruplarina
ait asimetrik gerilme bandinin kaybolmasi modifikasyon reaksiyonunun basariyla

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 6. 6 : POSS modifiye ksilana ait *H-NMR spektrumu.

Epoksi POSS modifiye ksilana ait spektrum Sekil 6.6’ da verilmistir. Buna gore 0,45
ppm de yer alan piklerin Si-CH3 protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir. 2.8
ppmde epoksi gruplarina ait karakteristik pikin gdzlenmemesi reaksiyonun

gerceklestigini gostermektedir.

6.4 Hazirlanan Kaplama Malzemesinin Karakterizasyonu

Yiizeyleri UV i1sinlart ile sertlesmis kaplama malzemesi ile kapli kraft kagit
numunelere uygulanan kalinlik, su buhar1 gecirgenligi ve Migrasyon testlerinin

sonuglar1 Tablo 6.1° de verilmistir.
Kalinlik Testi:

Kalinlik 6l¢iimii deneyinde, bir mikrometre yardimiyla kaplanmis ve kaplanmamis
kraft kagitlarin kalinliklar1 Olgiilmiis, kalinlik farkindan kaplamalarin kalinlig:
hesaplanmistir. Deney sonuglart Tablo 6.1° de gosterilmistir. Uygulanan kaplamalar

viskozite farkina ragmen yaklasik degerlerde ¢ikmustir.
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Yapisma Testi:

Kaplanmis kagit ylizeyine # seklinde 2 mm kesme aralikli paraleller ¢izilip bu
yiizeye yapiskan bir bant (sellotape) yapistirilarak 45° ag1 ile sabit bir hizda
cekilmistir. Bu islem sonunda kagit yiizeyinde bulunan kare sayis1 % yapisma
olarak degerlendirilmistir. Yapisma testi sonuglar1 Tablo 6.1° de verilmistir.
Yapisma UV ile hazirlanan sistemlerde ¢apraz baglarin olusmasi ayrica sol-

jel igeriginin artmasi ile diismektedir.
Su Buhari Gegirgenligi:

Su buhar gegirgenligi testi, kagit, plastik film, diger ince filmler, elyaf esash
plakalar, ahsap ve plastik gibi bir ¢ok malzemenin su buharina karsi
davramglarini  belirlemek igin yapilan bir testtir. Ozellikle ambalaj
malzemeleri ic¢in kritik bir 6Gneme sahiptir. Bu yontemde igleri yariya dek su
dolu olan deney kaplarinin agzina elde edilen filmler monte edilmistir.
Herhangi bir bosluk ya da su buharinin dogrudan ge¢is yapacagi alan
birakmamak i¢in kabin agiz kismu ile film arasina vaks siirlilerek yalitim
saglanmistir. Hazirlanan test diizenegi i¢c ortami 25°C ve %50 bagil neme
ayarlanmis olan iklimlendirme kabinine yerlestirilmistir. Numuneler deney
oncesi ve 24 saatlik kabinde tutuldugu siire igerisinde belirli zaman
araliklarinda tartilmigtir. Zamana kars1 sistemdeki net agirlik artis1 grafiginin
dogrusal olan kesiminin egimi baz alinarak bu egimin filmlerin alanina
boliinmesi ile filmlerin su buhar1 ge¢irme hizlar1 hesaplandi ve sonug
g/m2/24 saat cinsinden belirlenmistir.Su buhar1 gegirgenligi testinin sonuglari

Tablo 6.1° de verilmistir.

53



Tablo 6. 1 : Kaplama malzemesinin karakterizasyonu.

Ornek Kalinhk Yapisma* | Su Buhari Gegirgenligi | Migrasyon
(um) (9/m2/24 saat)
Ksilan-G 34 Gt5 35,1 8
Ksilan-S 32 Gt5 34,8 6
KsilanPOSS-G 34 Gt5 38,5 5
KsilanPOSS-S 30 Gt5 38,3 4
GMA-Ksilan 28 Gt4 32,1 5
GMA-Ksilan 31 Gt3 32,2 4
%3 M-POSS
GMA-Ksilan 30 Gt3 32,5 3
%5 M-POSS
GMA-Ksilan 26 Gt3 35,6 3
%3 Sol Jel
GMA-Ksilan 25 Gt2 35,8 3
%5 Sol Jel

6.5 Serbest Filmlere Uygulanan Testler

e Tensilonda Yapilan Cekme-Kopma Testleri:

Cam kaliplarda 50x10x1 mm boyutlarinda hazirlanan serbest filmlerin

mekanik o6zellikleri tensilonda yapilan ¢ekme-kopma (stres-strain) olgtimleri

ile belirlenmistir. Serbest filmlere ait germe-gerilme degerleri Tablo 6.2° de

verilmistir. Sonuglardan da gorildiigii gibi, klasik sistemle hazirlanan

filmlerde POSS modifikasyonunun malzemenin mekanik 6zellikleri Gizerinde

olumlu etki gosterdigini ortaya koymaktadir. Plastiklestirici olarak gliserol

yerine sorbitol kullanilmasi daha mukavim filmlerin elde edilmesini

saglamaktadir. UV 1sinlan ile sertlestirilerek hazirlanan filmlerde ise hem

metakrillenmis POSS hem de sol jel igerigi arttik¢a sertlik artmakta, kopma

uzamasi diismektedir.

54




TG %

Tablo 6. 2 : Serbest filmlere ait germe-gerilme degerleri.

Ornek

Ksilan-G

Ksilan-S

KsilanPOSS-G
KsilanPOSS-S
GMA-Ksilan
GMA-Ksilan %3 M-POSS
GMA-Ksilan %5 M-POSS
GMA-Ksilan %3 Sol jel

GMA-Ksilan %5 Sol jel

Kopma Anindaki

Mukavemet (c)Mpa

Termal Gravimetrik Analiz:

4,1

4,33

7,69

8,7

10,3

10,32

10,69

10,6

10,51

(e)%
8,1
10
12

11,95

11,2
9,8
9,2
8,1

79

Kopma Uzamasi

Modul
Mpa

179

186

334

489

513

517

523

503

496

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis serbest filmlerin termogravimetrik

analiz sonuglart Sekil 6.4’ de goriilmektedir. Termogramlardan elde edilen

sonuglar Tablo 6.3’ de verilmistir.
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Sekil 6. 7 : Serbest filmlere ait termogravimetrik analiz sonuglari.
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Sekil 6. 8 : Filmlerin termogravimetrik analiz sonuglari.

Tablo 6. 3 : TGA’ dan elde edilen sonuglari.

Maksimum
Srnek % 10 Kiitle % 50 Ktle Kiitle Kul (char)
Kaybi (°C) Kaybi (°C) Kaybi (°C) Miktar (%)
Ksilan-G 70 148 292 14
Ksilan-S 65 243 290 24
KsilanPOSS-G 81 267 290 27
KsilanPOSS-S 75 281 295 26
GMA-Ksilan 72 375 435 15
GMA-Ksilan %3 M-POSS 98 225 405 24
GMA-Ksilan %5 M-POSS 92 401 410 17
GMA-Ksilan %3 Sol jel 58 364 380 23
GMA-Ksilan %5 Sol jel 90 370 382 33
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e Isik Gegirgenliginin Belirlenmesi:

Filmlerin 151k gec¢irgenligi UV-Vis spektrofotometrede (Shimadzu UV 1800)
200600 nm dalga boyu arasinda tarama yapilarak yiizdesel gecirgenlik
cinsinden elde edilmistir. Sonuglar incelendiginde filmlerde anorganik

yapilarin igeriginin artmasina bagl olarak 1s1k gegirgenligi artmaktadir.

Tablo 6. 4 : Yiizdesel 151k gecirgenligi sonuglari.

Ornek Isik gecirgenligi
%
Ksilan-G
Ksilan-S
KsilanPOSS-G 87
KsilanPOSS-S 92
GMA-Ksilan 90
GMA-Ksilan %3 M-POSS 81
GMA-Ksilan %5 M-POSS 80
GMA-Ksilan %3 Sol jel 79
GMA-Ksilan %5 Sol jel 79

e Taramali Elektron Mikroskobu Analizi:

Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in Joel marka SEM cihaz1 kullanilmustir.
Analiz Oncesinde Ornegin diisiik iletkenliginden dolay1 Orneklere platin kaplama
yapilmistir. Ornekler diisiik vakum altinda gériintiillenmis olmalara karsin biiyiitme
arttikca erimeye benzer bir davranis sergilemislerdir. Bu nedenle 6rneklere ¢ok fazla
yaklasilmadan en ¢ok 1500 kat biiyiitme oraninda ylizey yapilar1 incelenmis ayrica
filmlerin yiizeylerinde bulunan elementlerin oranlart enerji yayilimli X 151
spektroskopisi (EDX) kullanilarak belirlenmistir. Analiz sonuglar1 Sekil6.6-6.10" da

gorulmektedir.
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Sekil 6. 9 : Plastiklestirici olarak gliserol kullanilarak hazirlanmis ksilan esasl filmin
a-) X500 buyutme b) x1500 blyiltmedeki SEM gorintuleri.
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Sekil 6. 10 : Plastiklestirici olarak sorbitol kullanilarak hazirlanmis ksilan esasl
filmin a-) x500 blyutme b) x1500 blyutmedeki SEM gorintuleri.
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Sekil 6. 11 : a-) Plastiklestirici olarak gliserol kullanilarak hazirlanmis ksilan-POSS
esasli filmin b-) Plastiklestirici olarak sorbitol kullanilarak hazirlanmis ksilan-POSS
esaslt filmin SEM goriintiileri.

AorV Spethbbign Dt WO e a 0 g0 p PSR PR PO TR i IN— P
AOWAN Smy O 54 SMMWAD 1% S 948

c)

Sekil 6. 12 : UV ile sertlestirilerek hazirlanmis a-) GMA-Ksilan esasli filmin b-)
GMA-Ksilan-%3 M-POSS esasli filmin c-) GMA-Ksilan-%5 M-POSS esasli filmin
SEM goruntuleri.
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Sekil 6. 13 : UV ile sertlestirilerek hazirlanmis a-) GMA-Ksilan-%3 Sol jel esashi
filmin b-)GMA-KSsilan-%5 Sol jel esasli filmin SEM goériintiileri.
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7. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, tarimsal bir atik olan aygicek sapindan ksilan 6ziitlenmis ve 6ziitlenen
ksilandan ¢esitli modifikasyonlarla ambalaj kaplama malzemesi olarak
kullanilabilecek filmler iiretilmistir. Oziitlenen ve modifiye edilen ksilanlarin yap:

aydinlatilmas1 FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir.

Bu amacla dncelikli olarak kurutularak ortalama 3-4 mm boyutunda graniler hale
getirilmis aycicek sapindan alkali ortamda hemiseliilozlar ekstrakte edilmistir.
Oziitlenen ksilandan yola ¢ikarak farkl tiirde malzeme iiretimi icin farkli yontemler
kullanilmistir. 1k asamada ksilan, glisidil POSS kullanilarak modifiye edilmis
boylelikle silisyum esasli nano yapilar kovalent baglar yardimiyle ksilan {izerine
yerlestirilmistir. Reaksiyon ilerleyisi FTIR spektrumunda 910 cm™ de gériilen epoksi
gruplarina ait karakteristik pikin kaybolmasiyla takip edilmistir. POSS modifiye
ksilan ve plastiklestirici (gliserol ve sorbitol) kullanilarak formiilasyonlar
hazirlanmis, hazirlanan ¢ozelti petri kaplarina dokiilerek termal yollarla serbest
filmler hazirlanmustir. Ikinci adimda ise ksilan glisidil metakrilat kullanilarak
modifiye edilmistir. Metakrilat modifiye ksilan, metakril POSS ve susuz sol jel
sistemleri kullanilarak gesitli formiilasyonlar hazirlanmis ve bu formiilasyonlar UV

1sinlar1 kullanilarak sertlestirilmistir.

Ayrica, bu calismada kraft kagitlarin yiizeyi s6z konusu modifiye ksilanlardan yola
cikilarak hazirlanmig ¢esitli kompozisyonlardaki kaplama malzemesi ile kaplanmis

ve malzemenin kaplama performansi da incelenmistir.

Tablo 6.1' de verilen yapisma testi sonuclarina gore yapi igerisinde metakrilik
gruplarin artmasi1 kaplama malzemesinde biiziilmelere neden olmaktadir. Bu
biiziilmeler sonucunda kaplama ve kagit arasindaki etkilesimler kaplama
malzemesinin i¢ etkilesimlerinden daha zayif kalmakta bdylece kaplamanin

yapismasi azalmaktadir.
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Tablo 6.1' de verilen sonuglar incelendiginde ksilan bazli filmlerin igeriginin
degismesine bagli olarak su buhari ge¢irme hizinda az miktarda bir artisa neden
oldugu goriilmektedir. UV  kullanilmadan hazirlanan sistemlerde POSS
partikiillerinin polimer yapisi arasmna girerek filmlerdeki serbest hacmi kismen
arttirdigr  diisiiniilmektedir. UV ile hazirlanan sistemlerde ise g¢apraz baglanma
dolayisiyla olusan agyapimmin  su buhart gegirgenlik hizim1  disiirdiigi
diistiniilmektedir. Bu sistemde gerek POSS gerek silika taneciklerinin sisteme
kovalent bagl oluslar1 gecgirgenlik hizinin klasik sisteme gore az da olsa diisiik

olmasini saglamaktadir.

Toplam migrasyon, ozellikle gida ile temas eden malzemelerden gida maddesine
gecebilen tim maddeler icin olusturulmus bir limittir ve toplamda 10 mg
(madde)/dm? (ambalaj malzemesinin alani) ge¢memelidir. Spesifik migrasyon ise
migrasyonun limitidir ve gidaya gecebilen her bir madde i¢in toksikoloji
degerlendirilmesine dayanarak sabitlenmistir. Spesifik migrasyon limiti genelde
Avrupa Bilimsel Gida Komitesi tarafindan belirlenen kabul edilebilir veya tolere
edilebilen giinlilk alima gore olusturulur. Spesifik malzemeler i¢in mevzuatlar
cerceve calismalart tlizliglinde listelenen malzemeler grubunu kapsar. Son
zamanlarda spesifik malzemelerdeki mevzuatlar seramikler (kadmiyum ve kursun
migrasyon limiti), rejenere edilmis seliiloz filmler, plastikler ve geri doniistimlii
plastikler igindir. Migrasyon test sonuglari Tablo 6.1' de gosterilmistir. Test
sonuclarina gore ksilan esasli malzeme ile hazirlanan kaplama malzemesin
hidrofobik oldugunu gostermekle birlikte kraft kagidin yaga karsi gegirimliligini

kisitlamaktadir.

Sekil 6.6” dan klasik yontemlerle hazirlanmig POSS icermeyen ksilan esasl filmlerin
yuzeylerinin homojen olmadigi goriilmektedir. Buna karsin POSS modifiye ksilan
filmlerinin yiizeylerinin daha homojen hale geldigi goriilmektedir. GMA modifiye
ksilan esasli UV ile sertlesen filmlerin ise son derece diizgiin yiizeylere sahip oldugu
goriilmektedir. Formiilasyonlara katilan metakril POSS ve susuz sol jelin malzeme
ile homojen karisarak diizglin bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Filmlerin
yiizeylerine EDX analizinin yapilmasi sonucunda filmlerdeki silisyum elementinin
orani formiilasyonlarimizda dagilimm homojen oldugunu desteklemektedir. Susuz
sol jel yapisinda titanyum elementinin yer almasina karsin EDX analizinde varligi

goriilmemistir zira malzemeye uygulananan biiylitme yukarida belirtildigi gibi
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erimeye neden oldugundan diisiik miktardaki titanyum elementini belirlemek igin
gerekli enerji araliginda ¢alisilamamaktadir. Ksilan bazli filmden elde edilen EDX
sonuglart incelendiginde silisyum elementinin yiizeydeki oraninin kiitlesel olarak
%3,5 ila 4,15 arasinda; atomik olarak ise %]1,82 ila 2,07 arasinda oldugu

goriilmiistiir.

Elde edilen filmlerin 151k gegirgenlikleri UV spektrofotometresi kullanilarak
belirlenmistir. Tablo 6.4' de verilen sonuclardan gorildiigii ilizere, Ksilan-G ve
Ksilan-S filmleri hizla nem absorbladigindan seffaf yapilar1 bozulmus, opak bir
goriinime gegmis dolayisiyla 151k gecirgenliklerini yitirmislerdir. Buna karsin
KsilanPOSS-G ve KsilanPOSS-S filmleri 280 nm’ den itibaren 15181 gegirmeye
baglamiglardir. GMA-Ksilan-M-POSS ve GMA-Ksilan-Sol jel’ li filmlerin 1s1k
gecirgenlikler 340 nm’ den sonra baslamistir. M-POSS ve Sol jel miktarinin

degismesi 151k gegirgenligi tizerinde kayda deger bir etki olusturmamuistir.

Analizler sonucu elde edilen ¢ekme kopma egrilerine gore modifiye olmamis ksilan
esaslh filmlerin kopma anindaki mukavemeti 4,1 ila 4.3 MPa araligindadir. Glisidil
POSS ile yapilan modifikasyonda sonra mukavemet degerleri yap1 icerisine dahil
olan silikanin etkisiyle 7,7 — 8,7 MPa degerlerine yiikselmistir. GMA ile yapilan
modifikasyon sonucu iretilen filmler ¢apraz bagli yapilar olduklarindan
mukavemetleri belirgin sekilde artmistir. Ancak metakril POSS ve sol jel
miktarindaki degisim mekanik 6zelliklerde belirgin bir degisiklige neden olmamustir.
Malzemeler akma gostermeden kopmustur. Elde edilen filmler kirilgan degildir.
Nihai uzama degerleri arasinda ise belirgin farklar olmamakla birlikte KsilanPOSS-
G ve KsilanPOSS-S filmleri %12 civarlarinda uzama gostererek diger filmlerden

esnek olduklarini ortaya koymustur.

Malzememizin termo-oksidatif kararliligt Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
yontemi ile incelenmis, sonuglar Sekil 6.4 - 6.5 ve Tablo 6.3 de verilmistir.
Termogramlarin incelenmesinden goriilecegi gibi ilk %10’ lik kiitle kayb1 65-98°C
araliginda gergeklesmistir. Isitmaya devam edildiginde %50’ lik kiitle kayb1 148-
401°C araliginda gergeklesmistir. Bu durum bize kaplama malzememizin oksidatif
kararliliginin yiikksek oldugunu gostermektedir. Tiim bunlar disinda, 6rneklerimiz
290°C’ den yukarida son bir kiitle kaybina ugramakta ve bu bozunma sicakligi
malzememizin Si icerigine bagli olarak bir artis gostermektedir. Geri kalan, kil

(char) miktar1 orneklerimizdeki SiO, miktarinin artisi ile paralel yonde davranarak
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artmaktadir.

Sonug itibartyla, hem termal hem de UV isinlar ile sertlesebilen ksilan esasl
formiilasyonlar hazirlanmis, bu formiilasyonlardan serbest filmler ve kaplamalar
iiretilerek performanslari incelenmistir. Serbest filmler ve kaplanmis kagitlar tizerine
yapilan testlerden, bu calismada gelistirilen tarimsal atiktan {iretilen ksilan esash
malzemenin kraft kagidin ambalaj 6zelliklerini gelistirdigi ve kaplama malzemesi

olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.
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