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MUREKKEP UYGULANABILIR BiYOKOMPOZIT
AMBALAJ FILMLERININ GELISTIiRILMESI

OZET

Gilinlimiizde ambalaj sektoriinde, ince filmler, plastikler ve biyobozunur olmayan
miirekkepler kullanilmaktadir. Bu filmler ve miirekkepler sentetik polimer ve
recinelerden olusmaktadir. Yalniz bu sentetik yapilarin dogada mikroorganizmalar
tarafindan ayrigtirilmast olduk¢a zordur. Bu dogrultuda dogada daha kolay
parcgalanabilecek biyobozunur materyallere ihtiya¢ duyulmaktadir. Tez ¢aligmasinda
ambalaj sektoriinde yaygin kullanimi olan polietilen (PE) ve kitosan (Ch) polimerleri
kullanilarak biyokompozit ambalaj filmleri elde edilmistir. Kitosan iceren
biyokompozit filmler (PE/Ch) ile sektérde kullanim alani olan ticari tirlinlerin
karsilastirmalar1 yapilmistir. PE/Ch biyokompozit filmlerin siirtinme katsayilar1 ve
kalinliklar1 6l¢iilmiis, yapisal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Kitosan partikiil
boyutu diistiriilerek elde edilen homojen gériiniimlii PE/Ch filmlere sorunsuz bir
sekilde miirekkep uygulamasi yapilabilmistir. Bu filmlere sektorde yaygin kullanilan
miirekkep ve biyobozunur miirekkep uygulanarak filmlerin biyobozunurluk etkileri

arastirilmastir.

Anahtar sozciik: Ambalaj filmi, biyokompozit, kitosan, miirekkep, polietilen
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DEVELOPMENT OF INK-APPLICABLE
BIOCOMPOSITE PACKAGING FILMS

ABSTRACT

Today, thin films, plastics, and non-biodegradable inks are used in the packaging
industry. These films and inks consist of synthetic polymers and resins. However, it
is very difficult to decompose these synthetic structures by microorganisms in nature.
Accordingly, biodegradable materials are needed which can be broken down more
easily in nature. In this thesis, biocomposite packaging films were obtained using
polyethylene (PE) and chitosan (Ch) polymers, which are widely used in the
packaging industry. Biocomposite films containing chitosan (PE/Ch) were compared
with the commercial products used in the industry. Friction coefficients and
thicknesses of PE/Ch biocomposite films were measured and both the structural and
mechanical properties of films were also examined. Reducing the particle size of
chitosan, homogeneous PE / Ch films were obtained and the ink could be applied to
the films without any problem. The biodegradability effects of the films were

investigated by applying commonly used inks and biodegradable inks to these films.

Keywords: Packaging film, biocomposite, chitosan, ink, polyethylene
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1. GIRIS

Gliniimiizde yaygin bir sekilde kullanilan ambalaj malzemelerinin ¢ogunlugu petrol
tiirevli malzemelerden tretilmektedir. Bu ambalaj materyallerinin kullanim 6mri 18
ay olup dogaya birakildiklarinda binlerce yilda bozunmaktadir. Dogaya karisan bu
ambalaj atiklarinin sebep oldugu cevre kirliligi giderek artmaktadir. Ayrica petrol
kokenli polimer atiklarin yakilarak yok edilmesi asamasinda ortaya c¢ikan
karbondioksit miktar1 kiiresel 1sinmaya ve bazen de toksik gazlarin agiga

¢ikmasindan dolay1 gevre kirliligine neden olmaktadir [1].

Ekolojik sisteme olan olumsuz etkilerinden dolayr ambalaj malzemelerinin
kullanimina tiiketicilerin de son dénemde duyarliliginin arttigi gézlemlenmektedir.
Bu kapsamda, oncelikle yogun kullanimi1 olan plastik kokenli alisveris posetleri
kullaniminin vazgecilmesi yoniinde ¢alismalar yapilmasi ile biyobozunur polimerlere
olan ilgi de artmaktadir. ingiltere, Almanya gibi Avrupa iilkelerinde geri déniisiimlii
veya biyobozunur 6zelikli ambalaj malzemelerinin kullanimi yayginlagtirilmaktadir.
Bu iilkelerde kullanim ile ilgili sinirlama getirilirken diger yandan da petrol kokenli
ambalajlara ytiksek atik vergisi alinmasi, biyozunur olanlarin ise vergi oranlari diisiik
tutulmaktadir. Fransa’ da ise tek kullanimlik olan plastik malzemelerin (tabak,
bardak, kasik, catal, bigak vb.) biyobozunma &zellikli veya kompostlanabilir

biyokompozitlerden iiretilmesi yoniinde sart getirilmistir [2].

Biyoplastik sektorii devamli biiylimektedir. Son yillarda ciddi artis gerceklesen
biyoplastik tiretiminde 2020 yilina kadar 15 milyon tona ulagilmasi beklenmektedir.
Avrupada 2019 yilinda 2,11 milyon ton biyoplastik malzeme iiretim kapasitesi
bulunurken 2024 yilinda 2,43 milyon tona ulasmasi beklenmektedir (Sekil 1.1). Bu
veriler biyoplastik pazarinin hizli bir sekilde biiyiiyeceginin gostergesidir. Ozellikle
Almanya, Ingiltere, Hollanda ve Italya gibi Avrupa iilkeleri biyokompozit

ambalajlarin kullanimi konusunda hizli adimlar atmaktadir [3,4].
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Sekil 1.1 Biyoplastiklerin global {iretim kapasitesi [3].

Biyobozunur ambalaj malzemeleri ile ilgili Diinya da ki gelismeler takip edilirken
tilkemizde de iiretim baslamistir [5]. Calismalarda genel olarak biyobozunur filmler
incelenmis olup filmin iizerine uygulanan miirekkep/boyanin biyobozunurlugu
hakkinda detayli arastirmalara literatiirde ulasilamamistir. Bazi aligveris posetlerinde
fark edilmistir ki miirekkepli alandaki par¢alanma miirekkepsiz alanlardakinden daha
uzun siirede gergeklesmektedir. Bu tezde, standartlara uygun pigment secilerek
miirekkep tretilmis ve ardindan elde edilen biyokompozit filmlere uygulanarak

biyobozunurluklari incelenmistir.

1.1 Polimerler

Ambalaj filmlerinin ana maddesi olan polimerler, monomer olarak adlandirilan ¢ok
defa tekrar eden uzun zincirli molekiillerdir. Polimerler dogal ya da sentetik yapida
olabilmektedirler. Sampuan, kozmetik iirtinleri, kontakt lensler, yengec¢ kabugu,
protein, sakiz, nisasta, plastik siseler, plastik oyuncaklar, kumas, top, ayakkabi ve

DNA’da polimerler yer almaktadir.



Isil davraniglarina gore termoplastik, termoset ve elastomerler olmak iizere 3 temel

polimer sinifi vardir.

e Termoplastik polimerler, amorf yapida veya kristal durumda olabilir. Siinek
bir sekilde davranirlar yalniz ¢ogu durumda diisiik mukavemete sahiptirler.

e Is1 ile sertlesen-katilagsan polimerler amorf yapidadirlar ve genellikle
giiclidiirler ancak kirilganlik gosterirler.

e Elastomerler sekilsizdirler ve elastik olarak deforme edilirken sekillerinde
kalic1 hasar olusmaz [6,7].

1.1.1 Termoplastikler

Amorf ya da kristal yap1 formlarini alabilir. Uzun zincirli molekiiller dogrusal olarak
baglanirlar yalniz ikincil baglar ile Van der Waals kuvvetleri ile birbirine baglanirlar
(Sekil 1.2). Yiiksek 1stya maruz kalindiginda molekiiler zincirler uyarilir ve akigskan
ozellikte bir sivi olusturur. Bu asamada ikincil baglarin eridigi Ongoriilebilir.
Polimerdeki camsi gecis sicakligi (Tg), ikincil baglarin erime sicakligi olarak
yorumlanmaktadir. Polimer sogutulduktan sonra ikincil baglar tekrar hakim olur bu

ozellikte termoplastiklerin kolayca geri doniistiiriilebilmelerini saglar.

000000000000000000

oooooooooooooooboo
Dogrusal bag
000000000000000000

Van der Waals kuvveti

Sekil 1.2 Termoplastik yapisi [6].
1.1.2 Termosetler

Termoset oOzellikteki polimerler, molekiillerin uzun zincirli olmasi ve c¢apraz
baglanmalar1 ile amorf yapiya sahiptirler (Sekil 1.3). Molekiil zincirleri birbirine
kovalent bag ile baglanmaktadir, capraz baglanmalar ile molekiiler zincirler ag yapisi
olusturur ve termoset plastikler gibi eritilemezler. Eger Tg iizerindeki sicakliga kadar

wsitilirsa polimer pargalanir. Termosetler sadece amorf yapidadirlar.



Capraz baglanma

Sekil 1.3 Termoset yapisi [6].
1.1.3 Elastomerler

Yapisindaki uzun molekiil zincirleri ¢apraz baglarla baglanarak amorf yap1 olusturur
(Sekil 1.4). Yapida bulunan gapraz baglar sayesinde oda sicakliginda diisiik gerilim
uygulandiginda (ikincil Van der Waals baglarinin zayiflamasi ile) uzarlar ve gerilim

ortadan kalktiginda orijinal haline geri donerler.

Capraz baglanma

Sekil 1.4 Elastomer yapisi [6].

Kaynagina gore polimerler, sentetik, yari-sentetik ve dogal polimerler olarak

siiflandirilirlar (Sekil 1.5).

Kaynagina gore

polimerler
v v v
Dogal Yari Sentetik Sentetik
Selliloz v v v v
Seliiloz Sellloz Kitosan Polietilen Polistiren
—— Kauguk nitrat asetat
. Polivinilkloriir ~ Politetrafloro
— Proteinler )
etilen
——  Kitin

Sekil 1.5 Polimerlerin kaynagina goére siniflandirilmasi.



1.1.4 Sentetik polimerler

En onemli sentetik polimer kaynagi petroldiir. Diinya genelinde islenen petroliin
polimer endiistrisinde kullanimi yaklasik %2’ dir [8]. Sentetik polimerlere basta
polietilen olmak iizere politetrafloroetilen, polivinil kloriir, polistiren O6rnek
verilebilir. Diinya genelinde kullanilmakta olan toplam plastigin %35’ e varan kismi
polietilendir. En ¢ok tiiketilen ve diisiik maliyetli olmasi ile tercih edilen plastik
tiiridiir. Saydam 6zelligi, sudan hafif olmas1 ve simetrik molekiil yapisi ile yiiksek
miktarda kristallesebilirler (Sekil 1.6). Kristallik arttik¢a 6zgiil agirligi, mukavemeti
ve yumusama sicakligi yiikselir. Genellikle ambalaj filmlerinde, boru, hortum ve

mutfak ev esyalarin iiretim asamasinda kullanilmaktadir.

— (CH,CHy)——

Sekil 1.6 Polietilen formiilii [9].
1.1.5 Yan-sentetik polimerler

Dogal olan polimerlerin yapisal degisime ugratilarak elde edilmesiyle agiga cikan
polimerlere yari-sentetik polimerler denir [8]. Yari-sentetik polimerlere seliiloz
tirevleri ve kitosan Ornek verilebilir. Kitosan ise Kkitinin alkali ortamda
deasetilasyonu sonucu elde edilen (1-4) bagh D-glukozamin iinitelerinden
olugsmaktadir (Sekil 1.7). Kitinin aksine kitosan sulu asidik ortamlarda ¢oziiniir.
Kitosan1 diger polimerlerden ayiran en biiylik 6zelligi yenilenebilir bir kaynak olmasi
ve cevreci dzellikte olmasidir. Igerdigi fonksiyonel gruplar (amin, -NH2 ve hidroksil,
-OH) sayesinde birgok farkli alanda kullanim alani bulmustur. Agir metal tutma
kapasitesine sahip sorbent olarak su filtrasyonunda, gida, ziraat, kozmetik, tip ve

tekstil olmak iizere sanayide bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [10].
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Sekil 1.7 Kitin ve kitosanin kimyasal yapisi.

Antimikrobival 6zelligi

e Bakteri ve kiif olusmasini 6nler,

e Ziraat alaninda hammaddeler arasinda kiif kontaminasyonu engeller.

Gida uyqulamalan

e Gidanin nem kaybini1 kontrol eder,

e (Gidanin antioksidadif katki maddesi amaciyla

e Tatlandiric1 ve ilaglarin saliniminin kontrolii,

e Antimikrobiyal bilesenlerin saliniminin kontrolii,

e Ortamdaki oksijenin basincinin azaltilmasi

e Solunumun kontrol edilmesi

e Sicakligin kontrolii

e Meyvelerde kararmanin kontrolii

e Sarabin aritiminda

e (idalarda kaplama malzemesi olarak kullanimi1 vardir.

Katki maddesi
e Iceceklerde ve meyvelerde asitlendirme 6zelligi,
e Dogal tatlandiricilar arttirmada,
e Kas yapisinda kontrol maddesi olarak
e Viskozite aldiric1 ve stabilize edici madde olarak
e Renk stabilizatorii olarak kullanilabilmektedir.



Besin maddesi

e Kolestrolii azaltma etkisi,

e Diyet yardimcisi olarak kullanim alan1 bulunmaktadir. Viicut yagi ile birlesip
sindirim yoluyla atilmasini saglamaktadir,

e Yag absorbsiyonunu azaltma,

e (Gastrit onlemede

e Bebek gida maddelerinde

Su saflastirilmasi

e Metal iyonlari, fenol ve pestisitlerin ayristirilmasinda
e Renk veren maddelerin uzaklastirilmasinda

Diger uygulamalar

e Enzim inaktivasyonu,

e Hayvan yemi olarak kullanimi vardir. Hem hayvanda yem tiiketimini azaltir
hem de kas agirliginin artmasina fayda saglar,

e Bazi ambalajlarin fonksiyonel 6zelliklerinin arttirilmasinda gorev alir,

e Yara iyilestirmede kitosanli filmlerin, yara iizerinde keratinosit cogalmasini
destekledigi ve bu sayede yarayi iyilestirdigi bilinmektedir,

e Kabuklu deniz iirlinlerinde bulunan kitosan, atik su aritiminda oldukg¢a
etkilidir [10].

Diinya ¢apinda, deniz mamulleri igleyen bir¢ok firma tarafindan yiiksek miktarlarda
yenge¢ ve karides kabuklar1 degerlendirilmeden atik olarak c¢evreye atilmaktadir.
Ozellikle son yillarda atiklarin islenerek tekrardan kullamilabilir olmasi iizerinde
oldukca calismalar gerceklestirilirken, kabuklu su iirlinlerininde ¢evreye atilmasinin
yerine, biyolojik ve kimyasal olarak islemlerden gegirildikten sonra yeniden
degerlendirilmekte ve bu kabuklardan {iriinler elde edilmektedir. Bu {iriinlerin en

basinda kitin ve en 6nemli tiirevi kitosan gelmektedir.

1.1.6 Dogal polimerler

Dogada canlilarin yapisinda bulunan polimerlerdir bu nedenle organik yapiya
sahiptirler. Bu polimerlerin g¢esitli alanda kullanimi bulunmaktadir [8]. Dogal

polimerlere seliiloz, kauguk, proteinler ve kitin verilebilir. Seliilozdan sonra dogada



en fazla bulunan ikinci polimer kitindir. Baslica kitin kaynaklari; yengeg, kerevit,
karides ve 1stakoz kabuklaridir. Bunlarin yani sira deniz yosunlari, yumusakgalar,
bocekler ve tek hiicrelilerde de bulunur. Eklem bacakli canlilarin ana maddesi olan
kitin, esas olarak poli-[-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi--D glukopiranoz] yapisinda olup
¢ok diisiik oranda 2-amino-2-deoksi--glukopiranoz monomerlerini de igermektedir.
Ortalama molekiil agirligi 3.200-2.000.000 g/mol arasindadir.

1.2 Biyokompozit Filmler

Biyopolimerler islevselliklerinden otiirii birgok kullanim alanlarina sahiptirler. Bu
kullanim alanlari; ilag tasiyict katki maddesi, stabilizator, kayganlastirici,
kivamlastirici, dagitma ajani, baglayici, jellestiricidir. Biyopolimerlerin giiniimiizde
kullanim alan1 artmis olmakla birlikte gelecek yillarda kullaniminin daha da

yayginlasacagi ongdriilmektedir.

Giiniimiizde ¢evre dostu malzemelere artan talepten dolay1 biyobozunur malzemeler
tercih edilmekte olup bu malzemelerin plastiklerin yerini almasi i¢in bir¢ok bilimsel
caligma yiiriitiilmektedir. Biyobazli polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi
Sekil 1.8” de verilmistir. Giinlilk yasantimizda yogun bir sekilde ambalaj tiriinleri
tilketildiginden bu ambalaj malzemelerinin ¢evre dostu olmasi da g¢evre kirliligini
azaltacagr Ongoriilmektedir. Bilimsel yaymlar incelendiginde elde edilen
biyokompozit malzemelerin katkilama oranlarina ve filmlerin mekanik 6zelliklerine

bakilmaistir.
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Sekil 1.8 Biyo kokenli malzemelerin farkli siniflandirilmasi [11].

Yapilan calismalardan birinde etilen akrilik asit kopolimeri, diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) ve kitosan belli oranlarda karisim haline getirilip ekstruder de

¢ekilmis ve daha sonra film olusturularak mekanik dayanimlari incelenmistir [12].

Bir diger calismada, kitosan, LDPE, maleik anhidrit graft polietilen bilesenlerinden
biyokompozit filmler elde edilmistir. Bu ¢alismada maleik anhidrit graft polietilen
uyumlastirict olarak tercih edilmistir. Filmlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri
incelenmigtir. Castillo ve arkadaslar1 %20 oraninda kitosan iceren biyokompozit
filmlerin ¢alismasini 2014 yilinda gergeklestirmis ayni grup %30 oraninda Kkitosan
iceren ve polilaktik asit ile modifiye edilmis filmlerin ¢alismasini da 2015 yilinda

tamamlamustir [13,14].

Cift vidali ekstruder de biyolojik kokenli yapilar ve yliksek termoplastik ozellige
sahip nisasta (TPS) iceren dogrusal diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE) karisimlar
hazirlanmistir. LLDPE nin kristalinitesi, nisastali bilesenlerin LLDPE igerisinde
homojen dagilim gostermesi ile arttirlmistir. Film numuneleri hazirlandiktan sonra
biyobozunurlugu takip edilmis ve bu kapsamda filmlerin kiitle kaybi, ylizey
degisimleri ve mekanik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 1.9; Sekil 1.10). Biyobozunur
ozellikte olan filmlerin kompost ortamda 5-6 ay gibi bir siirede en az %10 kadarinin

bozundugu gozlemlenmistir [15]. Benzer bir arastirmada, seliiloz nanofiberlerin



nisasta ve polietilen karigimma eklenmesi sonucunda elde edilen kompozit

malzemelerin reolojisi, mekanik 6zellikleri ve biyobozunurlugu arastirilmistir [16].

—=— ‘PES40 (%55 PE, %40 Nisasta,
2 5 PegMa/ Dogal)

—=— PES40 (2655 PE, %40 Nisasta,
2 5 PegMa/ Kompost)

—&— PESO (Dogal, %6100 PE)

~—w - PESO (Kompost, %6100 PE)

Kiitle kaybi (%)

86 Ly T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Zaman (Guan)

Sekil 1.9 PESO ve PES40 filmlerinin dogal ve kompost toprakta 150 giin boyunca
kiitle kayb1 grafigi [15].

Sekil 1.10 PES40 filminin (a) biyobozunurluk Oncesi, (b) dogal toprakta, (C)
kompost toprakta 150 giin sonraki morfolojisi ve fotograflar1 [15].

Cevre kirliligini azaltmay1 kapsayan bir diger ¢alisma ise LDPE ve alkali 6zellikte
misir unu (ATCF) bilesenleri, ¢ift vidali ekstruderden gecirilerek kompozit malzeme

elde edilmis ve bu malzemeler topraga gomiilerek biyobozunma o6zelligi 6 ay
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boyunca incelenmistir. ATCF nin dolgu maddesi olarak LDPE igerisinde
kullanilmas: biyolojik parcalanmay1 gelistirdigi ve buna bagli olarak da gevre

kirliligi sorunlarini azalttigi gozlemlenmistir [17].

Nanomateryallerin biyobozunurluga etkilerinin incelendigi c¢alismada ise kalsiyum
dioksit, silikon dioksit ve amonyum tuzu ile modifiye edilmis montmorillonit
nanomateryalleri polilaktik asit (PLA) polimerine eklenmistir. Deneysel sonuglara
gore eklenen nanomateryallerin PLA nin biyobozunurlugunu degistirmedigi

raporlanmustir (Sekil 1.11) [18].

Zaman (hafta)
Numuneler 0 1 2 5 6*

PLA

PLA +
Clay 1

PLA +
Nano-
CaCO;

PLA +
Nano-
Si0;

Sekil 1.11 PLA filmi ve bu filme eklenmis nanopartikiillerin simule parcalanma
ortaminda (ISO 20200; 2004) 7 hafta boyunca biyobozunurlugunun incelenmesi
[18].

Biyobozunur malzemelerin gida ambalajlarinda kullanimi son donemde artmaktadir.
Gida ambalaj sanayisinde besin maddesinin korunmasi, saklanmasi, dagitimi ve
satisa sunulmasi olduk¢a 6nemlidir. Bununla birlikte gida ambalaj filmleri i¢in farkli
bilimsel g¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismada ise plastiklestici olarak gliserol
kullanilarak farkli oranlarda kirmizi piring unu ve nisastasi ile hazirlanan filmler elde
edilmistir. Elde edilen ambalaj filmlerine biyobozunurluk testinin yani sira bazi

mekanik ve morfolojik testler uygulanmistir. Baz1 gida ambalajlarinda gerekli olan

11



antioksidan 6zelliginin, hazirlanan kirmizi piring unu ve nisastast (9:1) filminde

yeterli oldugu oldugu gézlemlenmistir [19].

Gidalarin pH degerleri, su etkinligi ve besin degerleri gibi unsurlar raf omiirlerine
etki etmektedirler. Gidanin pH degerindeki degisim neticesinde besinde kimyasal
reaksiyon ve/veya mikroorganizma gelismesi olusabilir ki bu durum ambalajlanmis
liriiniin tadinda, kivaminda, goriiniisiinde olumsuz etkiye neden olur ve bdylece
Uriiniin raf Oomrii azalir. Akilli film teknolojisi ile gidanin pH’inda olusabilecek
degisimi gozlemlenebilmekte olup bu calismada kitosan ve antosiyanin (pH renk
indikatorii) kullanilmistir. Elde edilen kitosan filmi baslangigta viole rengide olup
farkli pH degerlerinde renk degisimi olusmaktadir. Bu filmler asidik ortamda pembe,
bazik ortamda viole, notr ortamda ise mavi yesilimsi renk olusturdugundan
ambalajlanmis gida malzemesinin raf omrii ve tiiketimi hakkinda bilgi vermektedir

(Sekil 1.12) [20].

(a) (b) (©) (d) (e) (®

Sekil 1.12 Kitosan filmleri (C-ATH) farkli pH ortamlarind renk degisimi (a) 2.0; (b)
4.0; (c) 5.6, (d) 7.0, (e) 8.0, (f) 13.0 [20].

Kanmani ve arkadaglari, geri kazanimi giic olan ve diisiik biyobozunur
ozelliklerinden dolay1 sentetik film yerine c¢evre dostu olan biyopolimer o6zellikte
antimikrobiyal filmleri hakkinda c¢alismalar yapmislardir. Filmlere antimikrobiyal
ozellik kazandirmak igin farkli oranlarda greyfurt ¢ekirdek oziitleri kullanilmis ve
antimikrobiyal ajanini iyi tasiyan agara eklenerek bunlardan ambalaj filmleri elde
edilmistir. Elde edilen filmlerin fiziksel ve mekanik testlerinin yani sira yapisal
karakterizasyonlari da yapilmigtir. Calismanin sonucunda agar/ greyfurt ¢ekirdek
Oziitii filminin gida giivenliginin saglanmasi ve ambalajlanan gidanin raf dmriini

arttirmak amaciyla kullanilmasinin miimkiin oldugu goériilmiistiir [21].

Mantarlarin raf dmriinii arttirmaya yonelik bir ¢alismada polivinil klorit film, kagit

ve bu kagit malzemenin beyaz gliiten kaplamali ambalaj1 kullanilmistir. Mantarlarin
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taze kalmasi ambalaj filminin i¢ atmosferine bagl olup calismalar, 20 °C ve %80
bagil nem ortaminda gergeklestirilmistir. Bazi streclenebilir ambalaj filmleri ile
paketlenen mantarlarin bir giinde ¢lirlime veya mantarlarda kahverengi leke olugmasi
miimkiin olabilmektedir. Beyaz gliiten kaplamali ambalajlar ile paketlenen
mantarlarin 20 °C ve %80 bagil nem ortaminda 4 giin boyunca tazeligini korudugu
gozlemlenmistir. Beyaz gliiten kaplamali ambalajlarin, yiliksek su gegirgen 6zelligine

sahip olmasindan dolay1 mantar paketlemesinde kullanilmasi uygundur [22].

Et ambalajlar1 ile ilgili bir ¢alismada polietilen, sitrik asit ve misir nisastasi
kullanilarak ambalajin antimikrobiyal/ antioksidan Ozellikleri ve bunun yani sira
mekanik 6zellikleri test edilmistir. Filmlere nisasta ilavesinin miktar1 arttikga ¢ekme
dayanimi gibi 6zelliklerin diistiigii gézlemlenmistir. Bu nisasta ilave edilen filmlerin
termal analiz ve Fourier doniisiimlii infrared sonuglarina bakildiginda ise filmlerin
termal stabiltesinin iyi oldugu test edilmistir. Biyobozunurluk testlerinde kiitlesel
azalmanin oldugu gozlemlenmistir. Filmlerde kullanilan sitrik asit, polimer aginda
salimim yaparak filme antioksidan 6zellik kazandirmistir. Filmlerde analiz edilen
total bakteri miktarindaki diisme ile hem biyobozunurluk hem de antioksidan

ozellikleri kazandirildigi gézlemlenmistir [23].

Cevre bilincinin artmas1 ile geri kullamilabilir malzemeler ve biyobozunur
polimerlere olan talep artmaktadir. Mevcut durumda tarihi anit ve binalarda koruma
saglayan yeni kaplamalara izin verilmektedir. Bu c¢aligma ile mermer ve SO:
reaksiyonu incelenmesi amaciyla dort farkli (zein, Kitosan, polihidroksibutirat/PHB,
polilaktik asit/PLA) biyobozunur 6zellikte polimer se¢ilmistir. Kaplama yapilmis ve
kaplamasiz olan tarihi yapilarin su gecirgenligi, yiizey islatilmast ve rengindeki
degisimler incelenmistir. Kullanilan polimerlerden kitosan ve zein, mermer ve SO
reaksiyonunu arttirmistir. Yalniz kaplamasiz mermer yiizeye gore ise bu polimerler
iyi bir gaz bariyer etkisi gostermistir. PLA polimeri ile kapli mermerlerin ise
kaplamasiz mermer yiizeylere gore en az %60 oraninda korundugu tespit edilmistir.
Kirli alanlarda bulunan tarihi yapilarin yiizeyinde olusabilecek alcitaglarinin miktari,

PLA kaplamasi ile azalacaktir [24].

Claro ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada kitosan/PLA filmleri ve seliiloz asetat/PLA

filmleri karsilastirilmistir. Bu polimerlerin ¢ift vidali ekstruderden gegirilmesi igin
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plastiklestiriciye ihtiyag olmadigr gozlemlenmistir (Sekil 1.13). Filmlere kitosan
%10, %20, %30 oraninda eklenmistir, en iyi %10 kitosan igeren filmde kopma
uzama degeri %4,7 olarak tespit edilmistir. Seliilloz asetat bulunan filmlerde ise
mekanik ozelliklerin zayif oldugu gortlmustir [25]. Maleik anhidrit modifiye
edilmis polietilenin (PE-MAH) yapisina termoplastik nisasta ve kitosan eklenerek bu
polimerlerin reaksiyonu incelenmistir. PE-MAH igeren filmlerin kitosan ile
olusturdugu amit bag1 sayesinde bu kompozit filmin mekanik &zelliklerinin arttigi
raporlanmistir [26]. Bir diger ¢alismada ise PLA polimerine kitosan ilave edilerek
filmin bariyer, termal, mekanik ve antimikrobiyal 6zellikleri incelenmistir. Kitosanl
PLA filmlerin antimikrobiyal 6zelliklerinin, mekanik ve termal dayanimlarinin arttig1

gozlemlenmistir [27].

Rl
Em g L =N
Em brd
Instrumentacao Agrope: . iria L
Instrumentac¢ao Agropecuar

2cm 2cm
| |

PLA/CA 100:0 PLA/CA 90:10 PLA/CA 80:20 PLA/CA 70:30
PLA/Ch 100:0 PLA/ICh 90:10 PLA/Ch 80:20  PLA/Ch 70:30

Sekil 1.13 (a) PLA ve degisik oranlarda seliiloz asetat filmleri; (b) PLA ve degisik
oranlarda kitosan igeren filmler [25].

Cift vidali ekstruderde, LDPE, termoplastik nisasta ve sitrik asit kullanilarak
modifiye edilmis montmorillonite karistmlarindan kompozit filmler elde edilmistir.
Plastiklestirici olarak kullanilan sorbital’in (nisasta miktarinin %18, 27, 36) filmlere

antibakteriyel 6zellik kazandirdig1 gozlemlenmistir [28].

%75 LDPE ve %25 termoplastik nisasta (TPS) karisimina seliiloz nanofiberler ve
polimetil metakrilat (PMMA) igeren nanofiberler (CNF-PMMA) eklenerek filmlerin

biyobozunurlugu ve mekanik 06zellikleri incelenmistir. Polietilen ve nisasta
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karigimlarinin ~ igerisine CNF-PMMA  nanofiberlerinin  eklenmesiyle  filmin

biyobozunurlugunda gelisme oldugu gézlemlenmistir [29].

Dogal liflerin maliyetlerinin diisiik olmasi biyobozunur g¢alismalarda bu liflerin
kullanilmasma tesvik etmektedir. Dogal liflerin yogunluklarmin kullanilan
polimerlerden daha yiiksek olmasmin yarattig1 avantaj ile elde edilen dogal lifli
kompozitlerin yogunluklar1 yiiksek olmaktadir. Yiiksek yogunluk gerek gorildiigii
durumlarda kopiirtiilerek azaltilabilir. Bu amagcla polipropilen ve piring kabugu dogal
lif kompoziti iifleme ajam1 olarak da siiper kritik CO2 kullanilarak tek vidali bir
ekstriider ile biyokompozit film elde edilmistir. Sicaklik ve ekstriider hiz1 gibi islem
degiskenlerinin hiicre yapisina etkileri, stiper kritik CO2 miktari, ekstriizyon sirasinda

ac1ga ¢ikan ugucu organik bilesenler degerlendirilmistir [30].

Termoplastik nisasta, maleik anhidrit modifiyeli polietilen ve polietilen karigimindan
olusan kompozitlerde seliiloz nanofiberlerin ve asit igeren seliiloz fiberlerin yarattigi
etki izlenmistir. Bugdayin samanlarindan seliiloz nanofiberler elde edilmis ve bu
fiberler asetik anhidrit ile asitlenmistir. Termoplastik nisasta, polietilen, maleik
anhidrit modifiyeli polietilen karigimimna gerek seliilloz nanofiberler gerekse
asitlenmis selilloz nanofiberler eklenerek kompozitler giiclendirilmistir. Her iki
nanofiberli karisimin biyobozunurluk 6zelliginin ve su emme kapasitesinin arttigi
gbozlemlenmis fakat seliilloz nanofiberli yapida bunun daha belirgin oldugu tespit

edilmistir [31].

Biyo-kokenli film elde edilmesi amaciyla diger bir ¢aligmada yiiksek yogunluklu
polietilen ve palmiye yagi (mezokarp lifi kokenli, OPMF) kullanilmistir. Elde edilen
biyofilmde mekanik ve reolojik ozellikler incelenmis filmlerin taramali elektron
mikroskobunda ve diferansiyel tarama kalorimetresinde karakterizasyonu yapilmustir.
Ayni zamanda biyobozunma ve absorpsiyon Ozellikleri de arastirilmigtir. Palmiye
yag1 oncelikle kurutulmus ve ardindan yiiksek yogunluklu polietilene eklenerek cift
vidali ekstruderden gegirilmis ve kompozitler elde edilmistir (Tablo 1.1). Film
numuneleri sicak kaliplama islemi yapilarak hazirlanmigtir. Palmiye yagi iceren
filmlerin elastisite modiilii yiiksek oldugu yalniz c¢ekme dayanimi ve kopma

uzamasinin ise diistiigii gozlemlenmistir. DSC analizinden de elde edilen verilere
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gore palmiye yagmin ilave edilmesinden sonra filmin erime noktasinin arttig

gozlemlenmistir [32].

Tablo 1.1 Biofilmlerin kiitle kayib1 [32].

Numuneler Kiitle kaybi (%)
SO (%100 PE) 0

S1 (%90 PE, %5 OPMF, %5 Maleik 70.16
anhidrit)

S2 (%85 PE, %10 OPMF, %5 Maleik 80.90
anhidrit)

S3 (%80 PE, %15 OPMF, %5 Maleik 90.31
anhidrit)

S4 (%75 PE, %20 OPMF, %5 Maleik 95.86
anhidrit)

Mikrokristalin  yapidaki selilloz (MCC), polibiiten (izotaktik polibiiten-1)’ in
mekanik ve Kristalizasyon oOzelliklerini gelistirmede iyi bir se¢im olmaktadir ki
MCC; ekonomik, biyobozunur, yenilenebilir ve iyi mekanik ozelliklere sahiptir.
Calismada polibiiten ve MCC kompoziti ¢ift vidali ekstruderden gegcirilirken maleik
anhidrit modifiye edilmis polibiiten uyumlastict olarak kullanilmistir. MCC ve
polibiiten iceren kompozitlerin nihai gerilme mukavemeti, gerilme modiilii, egilme
mukavemeti ve egilme modiilii saf polibiiten’e gore yiikselmistir. Ayrica MCC’nin
kompozit igerisindeki miktar1 arttirildikga heat-distortion temperature ve thermal-
decomposition temperature artmistir. Taramali electron mikroskobunda polibiiten ve

MCC’nin uyumlulugunun iyi oldugu gézlemlenmistir [33].

Pektin, siradisi kombinasyonlar olusturmasi ile biyolojik aktivitelerinden mekanik ve
fiziksel 6zelliklerinden dolay1 alternatifleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Bu calismada
kimyasal modifiye edilmis pektin ile modifiye edilmis vinil monomerler
kullanilmigtir  6rnegin tert-butil akrilat ve metakrilamid’in sulu fazinda ceric
amonyum nitrat baslatict olarak kullanilmistir. Bu {i¢ pektin tiirevleri ve modifiye
edilmis pektin (%10-30) ile LDPE ¢ift vidali ekstruderden gegirilmistir. LDPE,
maleik anhidrit ile modifiye edilmesi sonucu bilesenler arasinda arayiiz
olusturmasinda uyumlastirici olarak gdrev alir. Numuneler otomatik enjeksiyon kalip
makinesinde hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler taramali elektron mikroskobunda
incelenmis, numunelerin mekanik ozellikleri, termal gravimetrik analizleri ve

biyobozunurluk testleri yapilmistir. Pektin, modifiye edilmis pektin ve LDPE’ de
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uyumlastirici olarak maleik anhidritlenmis algak yogunluklu polietilen kullanilmistir.
Uyumlastiricinin konsantrasyonu %5’ den %10’ a ¢ikarildiginda metakrilamid ile
modifiye edilmis pektin (GPML), saf pektin (PPL), tersiyer butil akrilat ile modifiye
edilmis pektin (GPTL) kompozitlerinin mekanik o6zelliklerinin iyilestigi tespit
edilmistir. Tim mekanik Ozelliklerde GPML’ nin iyi performans gosterdigi
gozlemlenmistir. Kompozitlerin 1s1l kararliligi ise LDPE> GPML> PPL> GPTL
seklindedir. [34].

Plastiklerin sebep oldugu c¢evre kirliligi giin gectikgce artmaktadir bu nedenle
giinimiizde biyobozunur ambalajlara olan talep artmaktadir. Son zamanlarda
siipermarket posetleri i¢in biyobozunur &zelliginin olmasi talep edilmektedir. Bu
posetlerin  hammaddesi polietilen olmakla birlikte biyobozunur olarak
adlandirilmaktadir. Bu ¢alisma ile dort farkli {retici firmanin siipermarket
posetlerinin biyobozunurlugu incelenmistir. Ayrica katki maddesi olarak kullanimi
olan polikaprolakton (PCL) da takip edilmistir. PCL yiiksek kristallik derecesine
sahip oldugundan bu 6zellik PCL’ nin biyobozunurlugunu zayiflatmaktadir. Bu
durumu kontrol etmek i¢in PCL polimerine organik ve inorganik katki maddeleri
ilave edilmistir. Kompozit filmlerin ve siipermarket posetlerinin toprak igerisinde
bozunma deneyleri gerceklestirilmistir. Ambalaj malzemelerinin iki hafta araliklarla

agirlik kayiplari incelenmistir [35].

1.3 Baski Teknolojisi ve Miirekkepler

Bask1 endiistrisi bir¢ok iilkede oldugu gibi iilkemizde de onemli role sahip ve her
gecen giin biiyiimektedir. Glinliik yasantimizda devamli baski endiistrisinde {iretilen
ambalajli iirlinler ile karsilagmaktayiz. Baskili ambalaj elde edilirken en dnemli girdi
baski makinesi olup diger temel maddeler ise baski yapilacak malzeme ve
miirekkeptir. Baski genel olarak bilgilendirme amacgh kullanilan kitap, dergi ve
brosiirlerde yayginken giiniimiizde niifusun artmasi ile ambalajli malzemelerin
tilketiminin de artmasi baski endiistrisini olduk¢a gelistirmistir. Ambalajli iiriinlerde
hem iiriine gorsellik kazandirilmakta, hem de ambalajlarda iiriinii tanict bilgiler yer

almaktadir [36].
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Sektorde kullanilan baski cesitleri ise graviir, flekso, ofset, letterpress ve serigrafi
gibi geleneksel baskilardir bunlarin yani sira inkjet, lazer, dijital ve termal transfer
gibi elektronik baskilarda bulunmaktadir [36]. Bu tezde elde edilen biyokompozit

filmler fleksografik baski teknolojisi kullanilarak renklendirilmistir.

Flekso baskida kauguk ve fotopolimer kliseler kullanilmaktadir. Bu baski yontemi ile
baski silindirinde bulunan tasarima gore miirekkep bosluklara dolar ve baski

yapilacak malzemeye transferi gerceklestirilir.
Kurutma yontemine bagli olarak 3 farkli fleksografik miirekkep sistemi vardir.

- Solvent bazli miirekkepler, solvent buharlagsma yontemi ile kurutulur.

- Su bazli miirekkepler, suyun buharlagsmasi ile kurutulur.

- UV (Ultraviyole) bazli miirekkepler, sivi olarak uygulanir ve baski isleminde
kimyasal olarak kiirlenirler [37].

Miirekkebin uygulanacag yiizeye gore fleksografik miirekkeplerin formiilasyonunda
farkli regineler kullanilabilir. Bu regineler; nitroseliiloz, akrilik polimer, poliiiretan,
etil seliiloz, seliiloz asetat propiyonat (CAP), polyamid, polivinil butiral, keton ve
polivinil kloriir- polivinil alkol kopolimerlerdir. Bir¢ok farkli formiilasyonlar olsa da
tipik bir miirekkep formiilii Tablo 1.2° de ve solvent bazli miirekkep bilesimi ise

Sekil 1.14° de verilmistir.

Tablo 1.2 Miirekkep formiilasyonu [38].

Formiil Girdileri Miktar (%0)
Pigment (Boyar Madde) 4-12
Yardimer Pigment (Extender Pigment) 0-8
Recine 10-30
Solvent 40-60
Plastiklestirici / Vaks / Katk1 2-10
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Solvent Bazhi
Miirekkepler
|

Regine — Solvent

Vernik

A

Pigment / Katki

h 4

Solvent Bazli
Miirekkep

Sekil 1.14 Solvent bazli miirekkeplerin bilesimi.

Literatiir incelemelerinde flekso baski sisteminde kullanilan miirekkeplerin
biyobozunurlugu hakkinda arastirmalar yapilmadigi gézlemlenmistir. Gida ambalaj
uygulamalarinda miirekkep ambalajin  bir girdisi olup mirekkebin de
biyobozunurluga etkisi olduk¢a 6nem tasimaktadir. Bu amagla hem ambalaj filminde
hem de filme uygulanan miirekkebin biyobozunurlugu hakkinda detayli ¢alismalar
yapilmistir. Tez calismamizda, polietilen ve kitosan polimerlerinden olusan ve
bunun yani sira bagdastirict ve plastiklestirici gibi bilesenlerinde farkli oranlarda
kullanildig1 biyokompozit filmler elde edilmistir. Bu biyokompozit filmlere sektorde
kullanim alani olan miirekkep ve biyobozunur miirekkep uygulamalar1 yapilarak

biyobozunurluga etkileri arastirilmistir.

19



2. MATERYAL VE METOT

2.1 Materyal

Sentetik polimer olarak polietilen (F2-12 algak yogunluklu polietilen) ve dogal
polimer olarak ise kitosan (Adaga Kitosan — Deasetilasyon Derecesi %80-85)
kullanilarak graniil formda biyokompozit polimerlerin elde edilmesi i¢in ekstruder
makinas1 kullanilmistir. Kitosanin polietilen igerisinde homojen dagilimini saglamak
icin sorbitan ester (Atmer 100, Croda Kimya) kullanilmistir. Biyobozunur 6zellikli
ambalaj filmi eldesinde uyumlastirici olarak anhidrit modifiye edilmis polietilen

(Fusabond E226, DuPont) formiillerde kullanilmustir.

2.2 Metot

Bu tezde takip ettigimiz metot polimer ve yardimci kimyasallarin ekstruder
makinasinda graniil formda iretilmesi, TUretilen bu graniillerin film ¢ekme
makinasinda ambalaj filmi haline getirilmesi, bu malzemeler iizerine miirekkep
uygulanmast ve bu c¢alismalarin  karakterizasyonunu igeren boliimlerden

olusmaktadir.

2.2.1 Biyokompozit filmlerin eldesi

Yerli iiretici olan Adaga firmasindan tedarik edilen kitosan (CAS No: 9012-76-4; Lot
No: 0708091) %80-85 deasetilasyona sahip olup diger ozellikleri Tablo 2.1° de

verilmistir.

20



Tablo 2.1 Adaga firmasi kitosan 6zellikleri.

Test Ozellikler Sonug
Goriiniim (Renk) Beyazdan pembeye Uygun
Gorlinim (Form) Toz Uygun

Saflik > %70-95 (deasetilasyon) %80-85

Coziinmeyen Madde <%l %72
Coziiniirlik (Renk) Renksizden agik sartya Uygun
Coziiniirliik (Bulaniklik) Temiz Uygun
Coziniirlik (Metod) %1 Asetik Asitte Uygun
pH 4.5-6.5 Uygun
Agir Metal <40 ppm Uygun
Toplam Protein < %]1(kuru bazda) Uygun
Toplam Kiil <%1,5 (kuru bazda) %1,16
Salmonella Tespit Edilmemistir Uygun
Toplam Maya/ Kiif <100 cfu/g Uygun
Koliform Bakteri <10 Uygun

Adaga firmasindan temin edilen kitosanin partikiil boyutu yiiksek oldugu i¢in bu
tozun partikiil boyutunu diistirmek amaciyla Retsch RS 200 diskli dgiitiicii
kullanilmistir (Sekil 2.1). Halkali degirmende 4 dakika boyunca 1300 rpm (rotation
per minute) rotasyon hizinda partikiil boyutlart diigiiriilmistir. Ardindan 20 pm ve

45 pum elekler kullanilarak kitosanin 20 pm’ den daha kiiciik parcaciklari, 20 um ile

45 um arasinda kalan pargaciklar elde edilmistir.

Sekil 2.1 Ogiitmede kullanilan (a) tungsten karbiir hazne ve (b) haznedeki dgiitiilmiis

kitosan.

Ogiitiilmiis kitosanlar kullanilarak polietilen, maleik anhidrit modifiye edilmis

polietilen, sorbitan ester bilesenleri degisik oranlarda formiile edilmis ve bu
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karigimlar 20 mm’ lik ¢ift vidali ekstruderden (Sekil 2.2.a) gegirileren graniil yapida
biyokompozit malzemeler elde edilmistir. Ekstruder hizi 200 rpm, basinci 12-15 bar,
besleme hizi 40 rpm’ dir. Extruder giris sicakligi 150 °C, kovan sicakligi 160 °C,
cikis sicaklign 170 °C’dir. Uriinlerin sicakligi 50-55 °C araliginda olciilmiistiir.
Graniil formda olan biyokompozit polimerler film ¢ekme makinesinden (Sekil 2.2.b)
gegirilerek ambalaj filmi elde edilmistir. Film ¢ekme makinesi 35 mm’ lik tek vidal
mil icermekte ve mil hiz1 40 rpm’ dir. Calismalarda hazirlanan formiiller Tablo 2.2’
de belirtilmistir. Formiillerde polietilen ve sorbitan ester (PE) bilesenlerini igeren
ambalaj filmi elde edilmistir. Saf polietilene maleik anhidrit modifiye edilmis
polietin eklendiginde (PE_ MA Chl 45 pm; PE MA Chl 20 um, PE MA ChS5 45
um) eklenmediginde (PE_Chl 45 um; PE_Chl 20 um; PE Ch5 45 um) %1 ve %5
oranlarinda kitosan katkilamasi yapilarak biyokompozit filmler olusturulmustur.
Ayni zamanda 20 pm alt1 kitosan kullanilarak da kitosanin partikiil boyutunun
ambalaj filmlerindeki etkisi incelenmistir. 20 pum altt (PE_Chl 20 pm;
PE MA Chl 20 um) ve 20-45 um arasinda ise (PE_Chl 45 um; PE_MA_Chl_45
um) ambalaj filmleri elde edilmistir. REF_1 numunesi, bioflex F 1138 kodlu ticari
bir iriin olup EN 13432 standardina uygun PLA kokenli biyobozunur ve
kompostlanabilir yapiya sahiptir. Bu {iriin graniil formda tedarik edilmis ve film
¢ekme makinesine verilerek ambalaj filmi elde edilmistir. REF 2 ise kumru kimya
firmasinin ticari olarak satisin1 gerceklestirdigi PLA kdkenli bir yapida olup poset
haline getirilmis sektorde kullanimi olan ve yine EN 13432 standardimi karsilayan
ambalaj filmidir. Farkli oranlarda kitosan igeren ambalaj filmlerinin ve REF
numunelerinin film kalinliklar1 Nikon Eclipse- LV 150N mikroskobu ile 200

biiylitmede belirlenmistir.
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Sekil 2.2 Calismada kullanilan (a) ekstruder ve (b) film ¢ekme makinesi.

Tablo 2.2 Ekstruderden gegirilen formiiller.

Formiiller Adlandirma Polietilen Kitosan | Anhidrit | Sorbitan | Biyo-
(Diisiik modifiye Ester PLA
Yogunluklu) edilmis
polietilen
1 PE 1000 0 - 20 -
2 PE Chl 45 um 990 10 (20- - 20 -
45 pm)
3 PE_Chl 20 pm 990 10 (<20 - 20 -
pm)
4 PE_Ch5 45 um 950 50 (20- - 20 -
45 pum)
5 PE_MA 950 0 50 20 -
6 PE_MA_Chl 45 940 10 (20- 50 20 -
pm 45 pum)
7 PE_MA_Chl 20 940 10 (<20 50 20 -
pm pm)
8 PE_MA_Ch5_45 900 50 (20- 50 20 -
pm 45 pm)
Referans REF_1 - - - - 1000
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2.2.2 Biyokompozit filmlere miirekkep uygulanmasi

Biyokompozit film eldesinden sonra ambalaj filmine gorsellik kazandirmak amaciyla
filmlerin iizerine hem agir metal igeren pigmentler hem de biyobozunur 6zellik
gosteren pigmentler ile formiile edilen miirekkepler uygulanmistir. Miirekkepler
ambalaj filmlerine uygulanirken uygulama aplikatorii olarak KBar 4 kullanilmistir.
Calismada sar1 ve mavi renkler Yellow 34, Yellow 139 (BASF, Paliotol Yellow D
1819); Blue 15.4, Blue 16 (BASF, Heliogen Blue D 7490, P.B. 16 metal free
phthalocyanine blue) kullanilarak PE_Ch5 45 um & PE MA Ch5 45 um ve saf
polietilen olan filmlere uygulanmistir (Sekil 2.3). Sar1 rengin yapisinda bulunan
Yellow 34 pigmenti (kursun kromat (PbCrOgs) ve kursun siilfat (PbSOa) bilesimi) ve
mavi renk olan Blue 15.4 (bakir(Il) ftalosiyanin, C32H1sCUNg) pigmenti agir metal
igeriklidir. Yellow 139 (1,3-Di(2,4,6-trioksohekzahidro-5-pirimidiniliden) izoindol,
C16HoNsOg) ve Blue 16 (ftalosiyanin Cs2HigNg) ise biyobozunur 6zelliktedir[39].
Nitroseliiloz reginesi, organik ¢oziicii igerisinde karistirilarak homojen yapida vernik
elde edilir. Bu vernik ¢ozeltisi, pigment ve solvent karisimi zirkonyum boncuklar
varliginda 1slak ogilitme islemine tabii tutularak ezme islemi gergeklestirilir.

Uygulanan miirekkeplerin viskozite o6lgiimleri Din Cup 4 kabinda ve 25 °C’ de

yapilmustir.

Sekil 2.3 Biyokompozit filmlere K-Bar 4 aplikatorii ile miirekkep uygulanmasi.

2.2.3 Biyokompozit filmlerin karakterizasyonu

Uretilen biyokompozit malzemelerin karakterizasyon islemleri asagida verilmistir.
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2.2.3.1 Siirtiinme katsayilar1 (Coefficient of friction/ COF)
Kitosan ihtiva eden filmler ile kitosan igcermeyen filmlerin ylizey siirtiinme
katsayilarina Lloyd FT-1 cihazi ile 100 mm/dk hizda 1,9620 N kizak agirliginda

bakilmistir. Kitosan igeren filmlerin bu degeri nasil etkiledigi incelenmistir.

2.2.3.2 Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektrometresi

Elde edilen PE ve PE/kitosan kompozit filmlerin yapisal analizi (organik bilesiklere
ait fonksiyonel gruplarin tayini) Perkin Elmer Spectrum Two Fourier Doniistimlii
Infrared (FTIR) Spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Analizler i¢in ATR Kristali
bos oldugunda hava spektrumu arka plan (background) olarak kaydedilmistir ve 500

ile 4000 cm™ dalga sayis1 aralig1 incelenmistir.

2.2.3.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM)
Ekstruderde ile iiretilen biyokompozit filmlerin yiizey morfolojisi izmir Katip Celebi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarlarinda Carl Zeiss 300 VP Taramali

Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmustir.

2.2.3.4 Termogravimetrik analiz (TGA)

Elde edilen PE ve PE/kitosan kompozit filmlerin termal stabilitesi Exstar TG/DTA
7300 ile belirlenmistir. Analiz 10 °C’ lik bir artigla 25 °C ila 800 °C arasinda bir
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Agirlik kaybi, ayrigma tarafindan temin edilen
1sitma degerleri araliginda tespit edilmistir. Kayip oranlari, kiitle kaybr verileri ile ilk

agirliklar1 karsilastirilarak belirlenmistir.

2.2.3.5 X-151m kirmmim (XRD) analizi
Kitosanli ve kitosan igermeyen filmlerin kristal yapisi ve faz analizi X-1g1n1 kirinim
(XRD) cihaz1 ile yapilmistir. Bu analizler i¢in Panalytical Empyrean X-ray cihazi

kullanilmastir.

2.2.3.6 Mekanik testler-cekme testi

Mekanik testler Shimadzu AG-IC kullanilarak oda sicakliginda 10 N kuvvet ve 10
mm/dk hiz uygulanarak yapilmistir. Numuneler ASTM D 882 standardina goére 55
mm boy, 25 mm en boyutlarinda hazirlanmis ve testler bu standarda gore 3 tekrarli

gerceklestirilmistir.
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2.2.3.7 Biyokompozit filmlerin biyobozunurlugunun incelenmesi

Biyobozunurlugun etkisini incelemek icin miirekkepli ve miirekkepsiz ambalaj
filmlerine topraga gdmme testleri uygulanmistir. Bu testlerde organik bir toprak tiirti
olan torf kullanilmistir. Gomme testleri desikatorde 100 mL’ lik torf i¢eren beherler
igerisinde bekletilmistir. Filmler 1 cm * 1 cm olarak 3’ er adet numuneler halinde
hazirlanmistir (Sekil 2.4). Ambalaj filmlerin ilk tartimlar1 alindiktan sonra torf igeren
behere yerlestirilmis ve numunelerin yerleri beher iizerinde isaretlenmistir. Her
tarttim almirken filmler 6nce suda yikanir ve filme yapisan topraklar uzaklastirilir.
Ardindan filmin {izerinde biriken suyun uzaklagmasi i¢in ise Niive marka etiiv

icerisinde 60 °C’ de 5 dakika bekletilmistir. Tartimlarda virgiilden sonra 4 ondalik

noktaya sahip hassas terazi kullanilmigtir [35].

d)

Sekil 2.4 a) Desikatorde bekletilen numuneler, b) Sar1 miirekkepli ¢) PE_ChS5 45 um
d) Mavi miirekkepli film gorselleri.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Biyokompozit Filmlerin Eldesi

Ambalaj sektoriinde yaygmn kullanimi olan polietilene yerli iiretim kitosan
katkilanarak biyokompozit filmler tiretilmistir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan Adaga
firmasina ait kitosan (Sekil 3.1.a) 6giitme islemi ile daha kiigiik partikiil boyutlu hale
getirilmistir (Sekil 3.1.b). Ogiitiilen kitosan tozlar1 eleklerden gegirilerek 20 um ile

45 pm arasinda partikiiller elde edilmistir (Sekil 3.1.c).

Sekil 3.1 a) Adaga kitosan orijinal; b) 6giitiilmiis kitosan; c¢) 20 ve 45 mikron
eleklerarasinda kalan kitosan goriintiileri.

100 =500 pm >45 um 20-45 pm <20 um

Sekil 3.2 Farkli partikiil biiytikliigiindeki kitosan yapilarinin SEM goriintiisii.
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Sekil 3.2° de kitosanin 100 X biiylitmede alinan taramali elektron mikroskobu
goriintiileri verilmistir. Ogiitme islemi ile partikiil boyutu 100-500 pm’ den 20 um
altina kadar diisiiriilmiistiir. Bu sayede daha yliksek yiizey alanina sahip ve daha

homojen partikiiller elde edilmistir.

Tedarik edilen kitosan orjinal formda polietilen ile ekstruderden gegirilmis ve bu
kompozit graniillerden ambalaj filmleri olusturulmustur. Kitosanin filmin yapisinda
homojen olarak dagilmadigi yiizeyde kitosana ait partikiillerin oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 3.3a). Ambalaj filmlerinde bu sekilde goriiniimiin kabul
edilemeyeceginden dolay1 6giitiilmiis kitosan ile polietilen kullanilarak ekstruderden
graniil formda kompozit malzemeler elde edilmis ve filmleri ¢ekilmistir (Sekil 3.3Db).
Kitosan partikiil boyutu diisiiriildiikce daha homojen goriiniimlii filmlerin eldesi

saglanmistir.

Sekil 3.3 a) Kitosan ogiitiilmeden elde edilen (PE_Ch5) b) ogiitiilmiis kitosan
(PE_ChS5_45 um) kullanilarak elde edilen PE/kitosan filmin fotograf goriintiileri.

Kitosan iceren ve icermeyen biyokompozit filmlerin kalinliklari Tablo 3.1° de
verilmistir. Film kalinliklari 55 pm ile 95 pum arasinda degismektedir. Sonuglara
bakildiginda, en yiiksek film kalinligit PE_ChS 45 pm filminde olup bu filmin
formiiliinde %5 kitosan bulunmaktadir ki bu da en fazla kitosan i¢eren formiillerden
biridir. Kitosanin %5 oldugu bir diger formiilde PE MA Ch5 45 um filmidir yalniz
bu formiilde maleik anhidrit modifiye edilmis polietilen de kullanilmistir. Maleik
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anhidrit modifiye edilmis polietilen yer alan formiillerde film kalinlig1 digerlerine

oranla daha diisiik olgiilmiistiir.

Tablo 3.1 Biyokompozit filmlerin kalinliklari.

Numune Adlandirma Film Kalinhg (um)
Formiil-1 PE 65
Formiil-2 PE_Chl 45 pm 55
Formiil-3 PE Chl 20 pm 65
Formiil-4 PE Ch5 45 pm 95
Formiil-5 PE_MA 55
Formiil-6 PE MA Chl 45 pm 55
Formiil-7 PE MA Chl 20 pm 55
Formiil-8 PE MA Ch5 45 pm 65
Referans (BioFlex F 1138) REF 1 83
Referans (Kumru Kimya) REF_2 90

3.2 Biyokompozit Filmlere Miirekkep Uygulanmasi

Elde edilen biyokompozit filmlere gorsellik kazandirmak i¢in miirekkep uygulamasi
yapilmustir. Miirekkepler formiile edilirken yapisinda agir metal bulunan pigmentler
de (boyar madde) kullanilarak agir metal igceren ve igermeyen miirekkeplerin
biyobozunurluga etkisi incelenmistir. Miirekkebin yapisinda yaklasik %30 kat1
madde (regine ve pigment) bulunmakta olup formiiliin diger kismi ise ucucu organik
bilesiklerden (solvent) olusmaktadir. Miirekkep yapisinda bulunan pigment,
nitroseliiloz reginesi ve solvent karisimi, zirkonyum oksit 6gilitme boncuklart
varliginda 1slak o6giitme makinesi ile disperse edilereck boyama ozelligi agiga

cikarilmistir [40].

Mavi (Blue 15:4, Blue 16) ve sari renkler (Yellow 34, Yellow 139) PE_Ch5 45 pm
ve PE MA Ch5 45 um olan biyokompozit filmlere uygulanmistir. Sar1 renk
uygulanirken Yellow 34 kursun-krom igceren ve mavi renk uygulanirken ise bakir
elementinin yiliksek oldugu bilinen Blue 15:4 igeren miirekkepler secilmistir.
Ambalaj filmlerine uygulanan mavi ve sar1 miirekkeplerin viskozite degerleri 25 °C’
de 33 sn olarak olgiilmiistiir. Miirekkepler i¢in viskozite degerleri literatiirde 20-40

sn araliginda verilmistir [41].
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3.3 Biyokompozit Filmlerin Karakterizasyonu
3.3.1 Siirtiinme katsayilar1 (Coefficient of friction / COF)

COF (Coefficient of friction) testi ile paketleme sanayisinde ambalaja alinacak bir
trlinlin yapistirilmasi, doldurulmasi ve ambalajlanmas1 gibi proses asamasinda

ambalajlamanin hizin1 tespit etmek amaciyla filmin ne dl¢lide kaygan oldugunu

bulmada kullanilir [42].

Paketli triinlerin raflarda kaymadan durmasi icin siirtiinme katsayis1 degerleri
onemlidir. Siirtinme kuvveti, temas eden iki ylizeyin birbirlerine karsi hareketini
engelleyici yonde olan kuvvettir. Siirtinme katsayis1 ise ylizeyler arasindaki
strtinme kuvvetinin normal kuvvete oranidir. Boyutsuz ve skaler bir deger olan

stirtiinme katsayis1 kullanilan materyale gore degismektedir.

Statik  siirtiinme  kuvveti; cisimler durgun haldeyken olusabilecek bagil
hareketlenmeye karsi koyulan kuvvettir. Bu kuvvetin katsayisi (us) siirtiinme
kuvvetinin olusabilecegi en biiyiik degeri ile normal kuvvetine arasindaki oranidir.
Bu siirtiinme katsayisinda cisimler arasinda hareket baslamadigr icin “cismin
dururken sahip oldugu siirtiinme katsayis1” da denir. Dinamik siirtiinme kuvveti,
cismin harekete baslamasiyla olusan ve normal kuvvete bagli olan bir kuvvettir.
Dinamik siirtinmenin katsayisi (uk) bulunurken hareketli siirtinme kuvvetinin

normal kuvvete orani ile bulunur [43].

Polietilene katkilanan kitosanin siirtiinme katsayisina etkisi incelenmistir . Tablo 3.2
de elde edilen filmlerin statik ve kinetik siirtinme katsayilar1 verilmistir. Tiim
numunelerin yapisinda yaklasik %2 oraninda sorbitan ester bulunmaktadir. Sorbitan
ester, PE film yapisinda yarattig1 etki ile iki yiizeyin birbirine karsi engelleyici
hareketi artmis ve COF degeri biyokompozit filmlere gore daha yiiksek ¢ikmustir.
Elde edilen biyokompozit filmlerin COF degerleri 0,35 degerinden diisiik ¢cikmistir.
Otomatik film paketleme uygulamalarinda da 0,35’ in altinda bulunan COF

degerlerinin tercih edildigi literatiirde de rapor edilmistir [44].
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Tablo 3.2 Filmlerin siirtiinme katsayis1 degerleri.

Numune Statik Siirtilnme Katsayis1 | Kinetik Siirtiinme Katsayisi
(1s) ()
PE 4.63 4.57
PE Chl 45 pm 0.23 0.21
PE Chl 20 pm 0.27 0.27
PE Ch5 45 pm 0.22 0.21
PE_MA 0.26 0.24
PE MA_Chl 45 pum 0.14 0.14
PE_ MA_Chl 20 um 0.20 0.20
PE_ MA_Ch5 45 pm 0.19 0.18
REF_1 0.32 0.33
REF_2 0.21 0.20

3.3.2 FTIR analizi

PE/kitosan, PE/MA/kitosan kompozit filmlerin sirasiyla FTIR spektrumlart Sekil 3.4
ve Sekil 3.5” te gosterilmistir. Ayrica, PE, PE_Ch5 45 um ve PE MA Ch5 45 pm
filmlerine ait karsilastirmali FTIR spektrumu da Sekil 3.6°da gésterilmistir.
Polietilene ait karakteristik asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresimleri sirasiyla
2916 cm™ ve 2848 cm™ de goriilmektedir. PE miktarinda azalma olduk¢a C-H
titresimlerinin siddetinde de azalma gdzlenmistir. 1740 cm™ de gozlenen simetrik
major karbonil (C=0) ve mindér C-N gerilme titresiminden kaynaklanan band
yapidaki kitosan ve maleik anhidrit varligm kanitlamaktadir. 1646 cm™ C=C
gerilme titresimi, 1463 cm™ C-H egilme titresimi, 1377 cm™ -CH; dalgalanma
titresimi, 730 cm™ -CH: sallanma titresimini gostermektedir. Yeni bir fonksiyonel

grup olusumu gozlenmemistir.
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Sekil 3.6 PE, PE Ch5 45 um, PE MA Ch5 45 pm filmlerinin FTIR spektrumu.

Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’ de nitroseliiloz baglayicisinin igerisinde disperse edilmis sar1
ve mavi pigmentler i¢eren miirekkeplerin, PE_ChS 45um ve PE MA Ch5 45um
ambalaj filmlerine uygulanmis baskilarin FTIR spektrumlari verilmistir. Her iKi
spektrumda da nitril grubuna (C-N) bagli hidroksil gruplar1 (-OH) gerilmesi , 3650-
3100 cm™ bolgesinde genis bir bant seklinde gozlenmistir. Ayni sekilde, polietilene
ait karakteristik asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresimleri sirastyla 2936 cm™ ve
2848 cm™’ de goriilmektedir. 1740 cm™ de gozlenen simetrik major karbonil (C=0)
ve mindr nitril (C-N) gerilme titresiminden kaynaklanan band yapidaki kitosan ve
maleik anhidrit varhigimni desteklemektedir. Nitroselilloz baglayicidan kaynakli
glikopiranoz halkasindaki -CH> gruplarina bagli -NO; gerilme titresimi ve nitrat
grubu (N-O) titresimlerinden kaynaklanan bandlar sirasiyla 1646 cm™ ve 845 cm™’
de gozlenmistir [45]. Ayrica 1259 cm™ civarinda C-N gerilme, 1055 cm™ - 1076 cm-
1

arasinda ise C-O gerilme bantlar1 vardir. Nitroseliilozun FTIR analizine ait benzer

bulgular Pourmortazavi ve Germinario tarafindan da elde edilmistir [46,47].

Sekil 3.7a’ da gosterilen Yellow 139 pigmenti uygulanmis PE/Ch biyokompozit
filmlere ait FTIR spektrumunu inceledigimizde; 3180-3045 cm™'” de amine (N-H)
bagi, 1740 cm™ de giiclii karbonil (C=0) bag1, 1393 cm™* de aromatik alken (C=C)

bag1, 676 cm™’ de alken (=CH-) bag1 gdézlemlenmistir. Benzer spektrumlarin bazilart
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Alain’ nin ¢alismalarinda da raporlanmistir [48]. Sekil 3.7b” de gosterilen Yellow 34’
iin yapisinda ise kursun kromat ve kursun siilfat bulunmaktadir. Siilfat grubunun
1050-1250 cm, 100 cm, 500-700 cm™ ve 400-500 cm™’ de titresimlerinin oldugu
bilinmektedir [49]. Bu spektrumlar Yellow 34’ e ait FTIR analizlerinde
bulunmaktadir. 1178 cm™’ de gozlenen pik ise kursun varligmi ve 630 cm™’deki pik
ise Cr=0 baglarin1 gosterir [50]. Yellow 139 aromatik halkali ve yapisinda C=0 ve
N-H baglarina sahip oldugundan Yellow 34 ile karsilastirildiginda bu bant

titresimlerinde artis gézlenmistir.

Tez ¢alismasinda kullanilan mavi pigmentler (ftalosiyaninler) Blue 16 ve Blue 15.4,
yap1 olarak birbirine benzemektedir. Blue 15.4’lin tek farki bakir igermesidir. Cu-N
baglarinmm 500 cm™ altinda goriildiigiinden dolayr calismalarimizda bu baglar
incelenememistir [51]. Sekil 3.8” de gosterilen Blue 16 ve Blue 15.4 pigmentleri ile

miirekkep baski uygulanmig biyokompozit filmlere ait FTIR spektrumlari verilmistir

Ftalosiyanindeki aromatik C-H gerilme bandlar1 3031 —2930cm™’ de gériilmektedir,
1641 cm™ ise C=C makrosiklik halka deformasyonu, 1511 cm™ C=N bagi, 1333 cm
>de izoindol yapisindaki C-C gerilmesi, fenil’in diizlem i¢i C-H bag1 deformasyonu
1089 cm™’de ve diizlem dis1 deformasyonu 722 cm™* de gériilmektedir. Diger baglar
ise 1282 cm™ , 1172 cm™ ve 1118 cm™®* deki izoindol’iin C-N bagini yansitmaktadir.
Benzer bulgular Topuz tarafindan da elde edilmistir [52].

Daha once yapilan bilimsel ¢alismalarda mavi pigmentlerin 1174 ¢cm™, 1100 cm™,
877 cm?, 781 cm® ve 729 cm™de polimorfik spektrumlarinin oldugu
raporlanmistir [53]. Blue 15.4 pigmentli baskinin Blue 16’ dan farkli spektrumlari
1118 cm?, 898 cm™, 877 cm™?, 782 cm, 728 cm™ olarak elde edilmistir [53]. Mavi

pigmentli baskilarin FTIR spektrumlari, literatiirde yer alan bilgilerle ortiismektedir.
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Sekil 3.7 PE_Ch5 45 uym ve PE MA Ch5_45 pm filmlerine uygulanmis Yellow
139, Yellow 34 pigmentli miirekkep baskilarinin FTIR spektrumu.
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Sekil 3.8 PE_Ch5 45 um ve PE_ MA_Ch5_45 pum filmlerine uygulanmis Blue 16,
Blue 15:4 pigmentli miirekkep baskilarinin FTIR spektrumu.
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3.3.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Ogiitme sonrasinda kitosana ait 100 X biiyiitmede alman SEM goriintiilerinde
partikiil boyutlarmin diistiigii gozlemlenmistir (Sekil 3.2). Ogiitiilmiis kitosanlar ile
formiile edilen ambalaj filmleri de incelendiginde kitosan miktarinin artmasi ile
filmdeki partikiill yogunlugunun arttigi (Sekil 3.9b-f & Sekil 3.9d-h) ve diisiik
partikill iceren kitosanli filmlerin (Sekil 3.9c & Sekil 3.9g) yiiksek partikiil igeren
filmlere (Sekil 3.9b & Sekil 3.9f) gore daha homojen dagilim gosterdigi SEM

goriintiilerinden elde edilmistir.

Sekil 3.9 a) PE, b) PE_Chl_45 pm, ¢) PE_Chl 20 pm, d) PE_Ch5_45 um, e)
PE MA, f) PE MA Chl 45 um, g) PE MA Chl 20 um, h) PE MA Ch5 45 um
filmlerinin SEM goérintiileri.

REF 1 ve REF_2 ambalaj filmlerine ait SEM goriintiisii Sekil 3.10” da verilmistir.
100 X biyiitmede alman SEM gorintiileri incelediginde ambalaj filmlerinin
yapisinda katki maddelerinin oldugu ve bu katkilamalarin yapida piiriizliiliik

olusturdugu sdylenilebilir.
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Sekil 3.11 PE_ChS_45 um filmine uygulanmis a) Yellow 139, b) Yellow 34, c) Blue
16, d) Blue 15:4; PE_ MA Ch5_45 pm filmine uygulanmis e) Yellow 139, f) Yellow
34, g) Blue 16, h) Blue 15:4 pigmentli miirekkep baskilarinin SEM goriintiisii.

Sekil 3.11° de miirekkepli filmlerin 25000 X biiylitmede alinan SEM goériintiileri
verilmistir. Genel olarak her iki filme uygulanan miirekkep dagilimlari benzer
morfolojik 6zellikler gostermektedir. Blue 16 pigmenti maleik anhidrit iceren filmde
daha homojen dagilirken, Yellow 139 ve Bluel5.4 pigmentleri maleik anhidrit
icermeyen filmde daha homojen dagildig1 sdylenebilir. Ayrica, maleik anhidrit iceren
filmlere uygulanan miirekkeplerde mikroyapilar daha belirgindir. Tablo 3.3” te
miirekkep uygulanmig PE_Ch5 45 um filmine ait EDX analizinden elde edilen
atomik bilesimler verilmistir. Blue 16 ve Yellow 139 pigmentlerinin oldugu filmler
organik yapida oldugu EDX analizleri sonucunda da elde edilmistir. Blue 15.4’ iin
kimyasal yapisinda bulunan Cu elementi ve Yellow 34’ de bulunan Pb ve Cr

elementleri de EDX analizi ile dogrulanmustir.
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Tablo 3.3 Miirekkep baskili PE_Ch5 45 um filmlerin (EDX) enerji yayilimli X-1g1n1

analizi.
Element Blue 15.4 Blue 16 Yellow 34 Yellow 139
Atomik (%) Atomik (%) Atomik (%) Atomik (%)
Karbon (C) 58,00 58,60 22,15 49,42
Oksijen (O) 19,87 22,28 56,17 34,12
Azot (N) 19,79 19,12 0.39 16,46
Bakir (Cu) 2,34 - - -
Kursun (Pb) - - 8,47 -
Krom (Cr) - - 9,94 -
Silisyum (Si) - - 1,65 -
Kiikiirt (S) - - 1,23 -

3.3.4 Termal analiz

3.3.4.1 Termogravimetrik analiz (TGA)
TGA termogramlari ile
- Ambalaj filmlerinin yapist,

- Polietilene kitosan ve maleik anhidrit modifiye edilmis polietilen eklendikge
termal gecisleri ve kararliligi nasil etkiledigi,

- Ambalaj filmlerinin kiitle kaybinin sicaklikla degisimi incelenmistir.

Biyokompozit filmlerin TGA termogramlart ve DTA egrileri Sekil 3.12° de

verilmistir.
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e) REF_1 filmlerinin TGA termogramlart ve DTA egrileri.
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Sekil 3.13 a) PE, PE Ch5 45um, PE_MA_Ch5_45 um ve b) PE, PE_MA
filmlerinin termal bozunma egrisi.

Kitosan igeren (PE_Ch5 45pum ve PE MA Ch5 45 pm) ve icermeyen formiillerin
(PE ve PE_MA) termogramlart karsilastirildiginda egrilerde farlilik oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 3.13). PE filme kiyasla (~340 °C) kitosan i¢eren formiillerin
daha diisiik sicakliklarda (~230 °C) bozunmaya basladigi Sekil 3.13a’ da
goriilmektedir. 415 °C’ de PE filmdeki bagil su kayb1 %2 iken, kitosan iceren

filmlerdeki su kaybi %6 civarindadir. Bu durumda kitosan igeren biyokompozit
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filmlerin termal kararliliginin saf PE filme gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
Kitosan iceren kompozit filmlerin bozunma sicakligi baslangicinin saf polietilen
filme gore daha diisiik oldugu literatiirde de verilmistir [13]. Genel olarak maleik
anhidrit  katkistnin ~ filmin  termal davranmisim1  etkilemedigi  sOylenebilir.
PE Ch5 45um ambalaj filminin kalan kiitle miktar1 275 °C’ de %98,70 iken, ayni
sicaklikta PE. MA Ch5_45 pum ambalaj filminin kalan kiitle miktar1 %97,90° dur.

3.3.4.2 Diferansiyal termal analiz (DTA)

DTA termal bir teknik olup bu teknik ile 1s1 etkisine bagli meydana gelen fiziksel ve
kimyasal degisimler incelenmektedir. Polimerler, sicakliga ve zamana bagli olarak
belli bir hizda sitilir ve kayit altina alinir. Elde edilen bilgiler asagidaki gibi

siralanabilir.
Endotermik

- Dehidrasyon

- Dekompozisyon
- Ergime

- Buharlasma

- Siiblimasyon

Ekzotermik
- Amorflasma
- Amorf halden kristallesme

- Katilasma
- Kiristal yapidan yeni bir kristal yap1 olusumu

Tablo 3.4’ de biyokompozit ambalaj filmlerinin 350 °C, 400 °C, 500 °C ve 600 °C’ de
termal bozunma sonrasi kalan kiitle miktarlar1 yiizdece verilmistir. En yiiksek
sicaklik olan 600 °C’ de REF 1 numunesinde %?25,21 miktarinda kiitle kaldigi
gbzlemlenmistir. Referans numune yapisinin PLA bazli olup bu oranlarda kiitlenin

kalmas1 da yapisinda inorganik katki maddelerinin oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.4 Biyokompozit filmlerin termal bozunma degerleri.

Biyokompozit filmler Belirtilen sicakliklarda kalan kiitle miktarlari (%)
350 °C 400 °C 500 °C 600 °C
PE 99,83 98,7 1,07 0,05
PE Ch5 45um 96,97 95,07 0,30 -1,37
PE_MA 99,28 98,23 0,18 -1,27
PE MA Ch5 45 um 96,05 94,26 0,53 -1,27
REF_1 91,92 69,69 35,00 25,21
10
s DE
s PE_Ch5_45 pm
ok s PE_MA
s PE_MA_Ch5_45 pm
-10
>
=
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o
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Sekil 3.14 PE, PE Ch5 45um, PE_MA, PE_MA_Ch5 45 pm filmlerinin DTA

grafigi.

Sekil 3.12, 3.13 ve 3.14° de verilen TGA/DTA grafiklerine gore biyokompozit
filmler birden fazla basamakta bozunmaya ugrar. PE igerikli ambalaj filmleri, birinci
basamak olan 100 °C civarinda bozunmaya baslayarak burada suyun uzaklagmasi
gercgeklesir. 485 °C’ de ikinci bozunma basamagi olup %80’ lik kiitle kayb1 olmustur.
Son bozunma basamagi yaklasik 500 °C’ de, kiitle kaybinin %100 oldugu

goriilmektedir.
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3.3.5 X-151m1 kirimmm (XRD) analizi

Sekil 3.15a’ daki numunelerin XRD grafiginde, 21.35% de oldukg¢a keskin bir tepe
noktast ve 23.30° da ise zayif bir genis tepe noktasi goriilmiistiir. Bu kirinim
sinyalleri ortorombik (110) ve (200) diizlemlerinden gelen yansimalardan
kaynaklanmaktadir. Bu baskin zirve ve kiigiik zayif genis sinyaller polietilenin
kristalin ve amorf bolgelerinden aciga ¢ikmaktadir. Elde edilen degerler saf diisiik
yogunluklu polietilen igin literatiirde bulunanlarla uyumludur [54,55]. Kitosanin
karakteristik XRD sinyalleri yaklasik 10° ve 20°° de goriilmektedir[54,56]. Bu iki
sinyal kitosan yapisindaki kristal-I ve kristal-II ile iliskilendirilmektedir. Genis halo,
molekiiller aras1 hidrojenin bagimi olusturan OH ve NH: gruplarinin varlifindan
dolay1 amorf bir form icerdigini gosterir. Bu molekiiler dagilim sayesinde kristalin
bolgelerin olusumu i¢in diizenlilik saglanmis olur [57]. Kitosan igeren numunelere
(PE_Ch5_45um ve PE_MA_Ch5_45um) ait 20° deki sinyaller, kitosan icermeyen
(PE ve PE_MA) numunelere gére daha genis ve daha yiiksek siddetlidir (Sekil
3.15a). Boylelikle filmlerin yapisindaki kitosan varligi da kanitlanmistir.

Sekil 3.15b° de ise piyasada biyobozunur olarak kullanilan PLA tabanli REF 1
numunesine ait XRD deseninde 16.04°, 18.34°, 20.85°, 22.42° ve 24.34° agilarinda
PLA’ ya ait sinyaller ve katki maddelerinden kaynaklanan sinyaller gozlenmistir. 26
agisinda PLA’ ya ait 10-20° araliginda gozlenen ozellikle 16° civarindaki sinyalin
(020) diizleminden gelen yansimadan kaynaklandigt Mihai ve ¢alisma arkadaslari

tarafindan da belirtilmistir [58,59].
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—PE
——PE Ch5_45um
—PE MA

——PE MA_Ch5_45 um

Siddet (Keyli Birim)

26 (derece)

i La

La: GasLa;04,45i
- Ca: CaCO,
Na: NaNO,

Ca,Na

Siddet (Keyl Birim)

26 (derece)

Sekil 3.15 a) PE, PE_Ch5 45um, PE_MA, PE_MA_Ch5_45um ve b) REF_1
filmlerinin XRD grafigi.
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Tablo 3.5 REF_1 numunesine ait XRD referans numaralari ve kimyasal icerigi.

Referans Kodu Kimyasal Bileseni Skalasi Kimyasal Yapisi
98-024-6247 Langasit 0.678 GasLaz014Si
98-006-4870 Sodyum nitrat 0.328 NaNO;
98-017-2232 Kalsit 0.179 CaCOs

REF_1 numunesine ait XRD analizinde miktarsal olarak en fazla elde edilen
kimyasallar Tablo 3.5’ te verilmistir. Skala degerlerini inceledigimizde en fazla
langasit, sodyum nitrat ve Kkalsit oldugu gozlemlenmistir. TGA termogramlari ve
DTA egrilerinden REF 1 numunesinin 600 °C’ de ki kiitle kaybina bakildiginda
polimerde inorganik yapilarin oldugu tahmin edilmisti, XRD analizi sonucunda ise

bu inorganik maddeler tanimlanmistir.

3.3.6 Mekanik analiz- Cekme testi

PE, PE Chl 45um, PE Chl 20pm, PE_MA, PE MA Chl 45um,
PE_MA Chl_20um ve REF_1 ambalaj filmlerine ait gerilim-gerinim egrileri Sekil
3.16 ve Sekil 3.17° de verilmistir.
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Sekil 3.16 a) PE, PE_Chl 45um, PE MA, PE MA Chl 45um ve REF_1 ambalaj
filmlerinin gerilim-gerinim egrisi, b) filmlere ait diistik aralik gerilim-gerinim egrisi.
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Sekil 3.17 a) PE, PE_Chl _45um, PE_Chl_20um, PE_MA, PE MA Chl 45um ve
PE_MA_Chl 20um ambalaj filmlerinin gerilim-gerinim egrisi, b) filmlere ait diisiik
aralik gerilim-gerinim egrisi.
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Genel olarak biyokompozit filmlerin, saf PE ambalaj filmine gore sekil degistirme
direncinin daha yiiksek oldugu Sekil 3.16.b ve Sekil 3.17.b° de goriilmektedir.
Filmlerin elastitise modiilii, maksimum dayanim, kopma uzamasi, akma dayanimi

degerleri tablolarda detayli olarak verilmistir. Biyokompozit filmlerin ¢ekme testi

sonuclari Tablo 3.6’ da verilmistir.

Tablo 3.6 Biyokompozit filmlerin ¢ekme testi sonuglari.

Elastisite Modiilii Maksimum Kopma Akma
Adlandirma (MPa) Dayanim Uzamas: (%) Dayanimi
(MPa) * | (MPa)
PE 70,52+3,35 8,78+0,08 667,23+25,09 5,04+0,59
PE Chl 45 pm 120,86+7,17 15,3240,75 | 242,37+47,69 6,72+0,13
PE Chl 20 pm 79,544+4,69 6,60+0,83 227,69+21,94 4,92+0,40
PE _Ch5 45 pm 61,72+12,50 8,55+0,33 292,36+47,03 4,14+0,05
PE_MA 116,12+5,68 17,22+0,10 | 493,26+39,51 8,75+0,92
PE_Mﬁ_nSIhl_45 161,08+10,62 16,15+0,60 | 211,15+17,51 8,40+0,28
PE—MTEHC 1L 20 163,89+4,99 16,90+0,45 | 284,234+43,99 8,43+0,22
PE—MﬁﬁhS—“S 126074584 | 133120,05 | 205,66+12,51 | 7,59+0,12
REF_1 193,07+15,80 9,58+0,18 72,65+23,18 7,02+0,06

Tablo 3.7 PE ve 45 um kitosan katkili filmlerin gekme testi sonuglari.

Elastisite Modiilii | M2KSImum Kopma Akma
Adlandirma (MPa) Dayanmim Uzamas: (%) Dayanimi
(MPa) ’ (MPa)
PE 70,52+3,35 8,78+0,08 I_|667,23d:25,09 5,04+0,59
PE Chl 45 pm 120,86+7,17 15,32+0,75 J\'L242,37i47,69 6,72+0,13
PE_Ch5_45 um 61,72+12,50 8,55+0,33 292,36+47,03 4,14+0,05
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Mekanik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢gekme testleri sonucunda; saf PE
ambalaj filminin elastisite modiilii degeri 70,52 MPa’ dir ve bu filmin yapisina %1
miktarinda 45um partikiill blyiikliigiinde kitosan eklendiginde elastisite modiilii
120,86 MPa olurken, %5 miktarinda ayni partikiil blyiikligiinde kitosan
eklendiginde ise 61,72 MPa degerinde oldugu gozlemlenmistir (Tablo 3.7).
Filmlerin maksimum dayanim ve akma dayanimi degerlerine bakildiginda %1 45um
kitosan igeren filmin saf PE’ye gore daha yiiksek degerlerde oldugu goriilmiistiir. %5
45um kitosan katkili polietilen filmin elastisite modiilii, maksimum dayanim ve
akma dayanimi %1 45um kitosan katkili polietilene gore daha diistiktiir. Filmlerin
maksimum dayanim &zellikleri, polimerin yani sira karistirma, vida tipi/ sayist,
isleme sicakligi/hizi/siiresi, lifleme ve sogutma sirasindaki degiskenlerden etkilendigi
bilinmektedir [60]. Benzer sonuglar Ressha ve arkadaslari tarafindan da bulunmus
olup kitosan miktarinin artmasi ile maksimum dayanim ve elastisite degerlerinin
diistigi gozlemlenmistir [61]. Kitosan miktarinin %1’ den %5’e ¢ikmasi ile
maksimum dayanim ve elastisite de gozlemlenen azalis kitosanin polimer yapisinda
diizensiz dagilimindan kaynaklanabilecegi Ongoriilmektedir. Kitosan karisimlar
malzemelere kuvvet uygulanmasi ile fazlar arasindaki bilesenler arasinda yapisma
kayb1 gozlemlenir ve matris liflerinin agilmasina bagli gézenekler olusur [60]. Bu
durum kitosanin  (partikiil dolgu maddesi) LDPE ile karigsmamasindan

kaynaklanmaktadir [61].

Tablo 3.8 PE_MA ve 45 um kitosan katkili filmlerin gekme testi sonuglari.

Elastisite Modiilii | /2KSIMum Kopma S
Adlandirma (MPa) Dayanim Uzamas: (%) Dayanimi
(MPa) ’ (MPa)

PE_MA 116,12+5,68 . 17,22+0,10 _|493,26i39,51 1 8,75+0,92

2 2 L

211,15+17,51 8,40+0,28

PE_MA_Chl_45 1
um
PE_MA_Ch5_45
um

161,08+10,62 16,15+0,60

126,07+5,84 13,31+0,05 | 205,66+12,51 7,59+0,12

%5 maleik anhidrit graft edilmis PE (MA) polimerinin bulundugu formiillere %1 ve
%5 45um kitosan ilave edildiginde elastisite modiilii yiikselirken maksimum

dayanim, kopma uzamasi ve akma dayanimi oOzelliklerinde diislis oldugu
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gozlemlenmistir (Tablo 3.8). Kitosan miktar1 %1’ den %5’ e yiikseldiginde ise tiim

parametrelerde diislis olmustur.

Tablo 3.9 Farkli partikiil boyutunda Kitosan i¢eren filmlerin gekme testi sonuglari.

Elastisite Modiilii | /2KSIMum Kopma Akma
Adlandirma (MPa) Dayamim Uzamasi (%) Dayanimi
(MPa) ’ (MPa)
PE 70,52+3,35 8,78+0,08 667,23+25,09 5,04+0,59
PE Chl 45 pm . 120,86+7,17 15,32+0,75 I_|242,37d:47,69 6,72+0,13
| [
PE Chl 20 pm JVL 79,54+4,69 Jv|'6,60ﬂ:0,83 l’L227,69ﬂ:21,94 U 4,92+0,40
PE_MA 116,12+5,68 17,22+0,10 | 493,26+39,51 8,75+0,92
PE—Mﬁ—nfhl—% 161,08+10,62 16,15+0,60 | 211,15+17,51 8,40+0,28
PE—M'TEHC 18, 20 163,89+4,99 16,90+0,45 |7284,234+43,99 8,43+0,22

PE ve PE_MA ambalaj filmine 20um ve 45um %1 miktarinda kitosan eklendiginde
cekme testi sonuglar1 Tablo 3.9° da verilmistir. PE_Chl 45um ve PE_Chl 20pum
ambalaj filmlerinin elastisite modiilii, maksimum dayanim, akma dayanimi ve kopma
uzamasi incelendiginde 20pm katkili ambalaj filminin, 45um katkili filme gore daha
diisiik degerlere sahip oldugu gozlemlenmistir. PE MA ambalaj filmine 20um ve
45um %1 miktarinda kitosan eklendiginde ise daha diisiik partikiile sahip kitosan
katkili ambalaj filminin (PE_ MA Chl 20 pm) mekanik dayanim o6zelliklerinin

diismedigi hatta bir miktar arttig1 da goriilmektedir.
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Tablo 3.10 PE ve PE_ MA filmlerinin ¢gekme testi sonuglari.

Elastisite Modiilii Maksimum Kopma Akma
Adlandirma (MPa) Dayanim Uzamast (%) Dayanimi
(MPa) ° (MPa)
PE 70,52+3,35 8,78+0,08 667,23+£25,09 5,04+0,59
PE Chl 45 pm 120,86+7,17 15,32+0,75 | 242,37+47,69 6,72+0,13
PE _Ch5_ 45 pm 61,72+12,50 8,55+0,33 292,36+47,03 4,14+0,05
PE_MA 116,12+5,68 17,22+0,10 | 493,26+39,51 8,75+0,92
PE_MAF\EnChl_45 161,08+10,62 16,15+0,60 | 211,15+17,51 8,40+0,28
PE_Mﬁ_ngth_45 126,07+5,84 13,31+0,05 | 205,66+12,51 7,59+0,12

PE_MA ve PE ambalaj filmlerinin mekanik 6zellikleri karsilastirmalar1 Tablo 3.10°
da verilmistir. %1 kitosan katkili PE Chl 45 um ve PE MA Chl 45 pm ambalaj
filmleri incelendiginde elastisite modiilii, maksimum dayanim ve akma dayanimi
degerlerinin maleik anhidritli filmlerde daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Aym
parametreler %5 kitosan igeren PE MA Ch5 45 pum ve PE Ch5 45 um ambalaj
filmlerinde de incelendiginde maleik anhidritli ambalaj filmlerinin daha ytiksek
degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. Uyumlagtici olarak anhidrit modifiye edilmis

polietilen kullanildiginda, saf polietilene gore elastisite modiili ve maksimum

dayanim degerlerinin yiikseldigi Castillo tarafindan da bildirilmistir [13].
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Tablo 3.11 Kitosan katkil1 ve referans numune filmlerinin ¢ekme testi sonuglari.

Elastisite Modiilii Maksimum Kopma Akma
Adlandirma (MPa) Dayanim Uzamast (%) Dayanimi
(MPa) * [ (MPa)

PE Chl 45 pm 120,86+7,17 1 15,32+0,75 I_|242,37ﬂz47,69 6,72+0,13

¢

9,58+0,18 l’L72,65ﬂz23,18 7,02+0,06

REF 1 193,07+15,80
PE_MA_Ch1_45 161,08+10,62 16,15+0,60 211,15+17,51 8,40+0,28
pm I M N M
REF 1 193,07+15,80 l’L 9,58+0,18 l’|'72,65ﬂ:23,18 U 7,02+0,06

PLA tabanli REF 1 ambalaj filminin elastisite modilii PE Chl 45um ve
PE MA Chl 45um ambalaj filmlerine gore daha yiiksektir (Tablo 3.11).
Maksimum dayanim ve kopma uzamasi degerlerini inceledigimizde ise Kitosan
katkili filmlerin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Referans numunesinin ve kitosan

katkili filmlerin akma dayanim degerleri birbirine oldukc¢a yakindir.

3.3.7 Biyokompozit filmlerin biyobozunurlugunun incelenmesi

PE/kitosan filmlerin ve PLA tabanli biyokompozit filmlerin toprakta bozunma
deneyleri yapilmistir. Topraktaki filmlerin 2 ay araliklarla agirlik kayiplart 6l¢tilmiis
ve degerleri Sekil 3.18 ve Tablo 3.12’ de verilmistir. Benzer agirlik 6lgtimleri takibi
literatiirde de bulunmaktadir [15,35]. 10 ay boyunca biyobozunurlugu incelenen
filmlerde sadece REF 2 filminde renk degisimi gozlemlenmistir. Biyobozunurluk

sliregleri igin halen agirlik kaybi izlemeleri devam etmektedir.

Kitosan miktarinin artmasi ile filmlerin biyobozunurlugu arasinda bir korelasyon
saptanamamakla birlikte maleik anhidrit artisinda biyobozunurlugunda kismen arttig1
sOylenilebilir. Miirekkep igeren filmlerin, icermeyen filmlere gore daha fazla kiitle
kaybina ugradigr gozlemlenmistir. Yellow 34 ve Blue 15.4 pigmentlerini iceren
miirekkep uygulanmis filmlerin biyobozunurluguna olumsuz bir sekilde etki
etmemistir fakat mirekkepli filmlerin toprak igerisinde zamanla miirekkep

dokiilmesinin yasandig1 da fark edilmistir.
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Sekil 3.18 Filmlerin 10. ay sonundaki agirlik kayb1 yiizdeleri.
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Tablo 3.12 Filmlerin biyobozunurlugu i¢in topraga gdomme testleri tartim sonuglari.

Numuneler 1. Tartim,g | 2. Tartim,g | 3.Tartim,g | 4. Tartim,g | 5.Tartim,g | 6, Tartim, g Agirhk
(Baslangic) (2. Ay) (4. Ay) (6. Ay) (8. Ay) (10. Ay) Kaybi (%)
PE 0,0167+0,001510,0167+0,0016 [ 0,0166+0,0016 | 0,0166+0,0013 | 0,0159+0,0021 | 0,0164+0,0014 1,80
PE Chl 45 um 0,0244-+0,0008 | 0,0237+0,0014 [ 0,0234+0,0011 | 0,0234+0,0012 0,0241+0,0016 | 0,0240+0,0017 1,64
PE Chl 20 um 0,0223+0,0014 1 0,0221+0,0012 { 0,0220+0,0011 | 0,0220+0,0012 | 0,0220+0,0012 | 0,0220+0,0014 1,35
PE ChS 45 um 0,0260+0,0011 | 0,0258+0,0013 [ 0,0253+0,0010 | 0,0255+0,0013 | 0,0257+0,0011 | 0,0259+0,0008 0,38
PE_MA 0,0235+0,0016 | 0,0229+0,0016 [ 0,0217+0,0012 | 0,0220+0,0009 | 0,0233+0,0016 | 0,0232+0,0015 1,28
PE MA Chl 45 pm 0,0238+0,0014 | 0,0234+0,0020 | 0,0229+0,0019 | 0,0230+0,0022 | 0,0232+0,0018 | 0,0234+0,0019 1,68
PE MA Chl 20 pm 0,0244+0,0011 | 0,0242+0,0011 [ 0,0221+0,0011 | 0,0230+0,0027 | 0,0242+0,0006 | 0,0238+0,0010 2,46
PE MA Ch5 45 pm 0,0265+0,001910,0266+0,0018 | 0,0260+0,0025 | 0,0265+0,0022 | 0,0259+0,0018 | 0,0260+0,0018 1,89
PE Ch5 45 um (Yellow 34) 0,0302+0,0037 | 0,0294+0,0040 [ 0,028740,0034 | 0,0290+0,0036 | 0,0299+0,0040 | 0,0292+0,0037 3,31
PE Ch5_45 um (Yellow 139) |0,0258+0,0003 [ 0,0256+0,0005 [ 0,0252+0,0003 | 0,0252+0,0006 | 0,0259+0,0004 | 0,0254+0,0005 1,55
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Tablo 3.12 (devam) Filmlerin biyobozunurlugu i¢in topraga gémme testleri tartim sonuglari.

Numuneler 1. Tartm,g | 2.Tartim,g | 3.Tartm,g | 4 Tartim,g | S.Tartim,g | ¢ Tartim, g Agirhk
(Baslangic) (2. Ay) (4. Ay) (6. Ay) (8. Ay) (10. Ay) Kaybi (%)
PE(—BCISeSf;iSm 0,0256:£0,0003 | 0,0256+0,0005 | 0,0256-0,0002 | 0,0257+0,0003 | 0,0259:60,0003 | 0,0252+0,0004| 1,56
PE—((B:ﬁfgig)“m 0,0253£0,0008 | 0,0247+0,0007 | 0,0238+0,0010 | 0,0238+0,0016 | 0,0260-0,0008 | 0,0250+0,0007| 1,19
PE_ MA_Ch5 45 um (Yellow 34) |0,0290-0,0018 | 0,0285+0,0022 | 0,0276+0,0017 | 0,0279:60,0012 | 0,0289=0,0022 | 0,0282+0,0021| 2,76
PE MA_Ch5 45 um (Yellow 139) | 0,0232+0,0034 | 0,0230+0,0032 | 0,0227+0,0042 | 0,0229+0,0029 | 0,023120,0033 | 0,0228+0,0033 | 1,72
PE MA_Ch5 45 um (Blue 15:4) |0,0221-0,0017 | 0,0220£0,0014 | 0,0220+0,0010 | 0,02190,0010 | 0,0217+0,0016 | 0,0217+0,0016 | 1,81
PE_MA_Ch5_45 um (Blue 16) |0,0235£0,0023 |0,0217:0,0021 | 0,0197:0,0021 | 0,0199:60,0024 | 0,0234=0,0021 | 0,0217+0,0020 | 7,66
REF 2 0,0194:£0,0046 | 0,0192+0,0047 | 0,0190-0,0044 | 0,0190+0,0042 | 0,0189::0,0045 | 0,0190+0,0044| 2,06
REF 1 0,0303£0,0006 | 0,0315+0,0009 | 0,0315:0,0004 | 0,0315+0,0005 | 0,0322:£0,0007 | 0,0315-0,0012 i
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GOmme testine ait ambalaj filmlerinin gorseli Sekil 3.19” da verilmistir. GOmme testi
sonucunda filmlerde yirtilma, pargalanma ve kiigiilme gibi fiziksel degisiklikler

goriilmemistir.

Numuneler Baslangi¢ 11. Ay

PE

PE_Chl 20 um

PE_MA_Chl 20 pm

PE ChS5 45 pm (Yellow 34)

PE MA ChS 45 pm (Yellow 34)

|

PE_MA_Ch5_45 pm (Blue 16)

REF 2

Sekil 3.19 Gomme testine ait gorseller.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda biyobozunur filmlerin eldesi, miirekkep uygulanabilirligi,
miirekkep uygulamasinin biyobozunurluga etkisi incelenmistir. Ambalaj sektoriinde
yaygin kullanimi olan al¢ak yogunluklu polietilen ve yerli iiretim olan kitosan
polimerleri kullanilarak biyokompozit filmler elde edilmistir. Kitosan, 20-45 pm
araliginda ve 20 um altinda partikiil boyutuna kadar 6giitiilmiis ve bu boyuttaki
kitosanlar ile 55-95 pum kalinliga sahip homojen ambalaj filmleri tretilebilmistir.
Kitosan ilave edilen ambalaj filmlerinin statik ve Kinetik siirtiinme katsayilari
azalmistir. Film kalinliklar1 ve siirtiinme katsayilarinin sektérde kullanimi bulunan
filmlere yakin bulunmustur. SEM goriintiilerinden kitosan miktarinin veya partikiil
boyutunun artmasi ile goriintiide piirtizliliigiin arttig1 da gézlemlenmistir. Termal
analizlerde ise kitosan igeren formiillerin daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
basladigi, piyasada biyobozunur 6zellikte satilan referans numunesinin yapisinda da
yiiksek miktarda inorganik yapilarin oldugu goriilmiis, XRD analizi ile de
desteklenmistir. Biyokompozit filmlerin mekanik testlerinde ise genel olarak maleik

anhidritli formiillerin daha yiiksek mukavemete sahip oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen biyokompozit ambalaj filmlerine miirekkep uygulamasi yapilabilmistir.
Miirekkep olarak hem agir metal iceren Blue 15.4, Yellow 34; hem de agir metal
icermeyen Blue 16, Yellow 139 pigmentleri segilmistir. Biyobozunurluk testlerinde
miirekkepli ambalaj filmlerinde miirekkebi yiizeyden dokiilmeye basladigi ve buna
bagl agirlik kaybinin daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Kitosan miktarinin artmasi
ile filmlerin biyobozunurlugu arasinda bir korelasyon saptanamamistir. Ayrica,
referans aldigimiz biyobozunur 6zellikli filmlerden REF 1 numunesinde hi¢ kiitle
kayb1 gozlenmemistir. 10. ay sonrasinda gorsel olarak filmler incelendiginde de bir

gbzle goriiliir bir degisme olmamustir.
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Bundan sonraki ¢alismalarda ise, biyobozunurluk testlerine ortam kosullar1 (sicaklik,
nem) degistirilerek devam edilecektir. Ayrica, kitosanin antimikrobiyal 6zelligi de
g6z onilinde bulunduruldugunda, kitosan iceren laklar ambalaj filmine uygulanarak,
kitosan katkili ambalaj filmin 6zellikleri ile kiyaslanacaktir. Kitosanin yanisira dogal
antibakteriyel ajanlar kullanilarak ambalaj filmlerine antimikrobiyal etkinlik
kazandirilarak yiizeydeki mikrobiyal gelisimin engellenmesiyle et iriinleri ve

sebzelerin raf dmiirlerinin uzatilmasi planlanmaktadir.
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