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ONSOZ

Caligmalarima yon veren, arastirmalarimin her asamasinda bilgi ve tecriibelerini
esirgemeyerek tez ile ilgili her konuda yardimc1 olan ve bilimsel agidan yetismeme ve

gelismeme katkida bulunan sayin Prof. Dr. Ali DURMUS’a tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarima yaptig1 teorik katkilardan ve verdigi fikirlerden dolay1 Prof. Dr.
Vezir KAHRAMANa tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarima yaptig1 katkilardan dolay1r Dog. Dr. Ferhat SEN’e tesekkiirlerimi

sunarim.

Beni yetistiren ve bugiline gelmemde emek ve 6zveri sahipleri olan, dualariyla beni
her daim giiclendiren annem ve her zaman yanimda oldugunu bildigim babama en derin

sevgi, saygl ve tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tezi caligmam boyunca her zaman yanimda olan ve beni anlayisla karsilayan,
her tiirlii destegini her an yanimda hissettigim hayat arkadasim, esim ile varliklariyla

yasama sevincim olan kizim ve ogluma tesekkiirlerimle ithaf ederim.
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OZET

Bu calismada, farkli tiirde kat1 ve siv1 dogal katki maddeleri kullanilarak eriyik
birlestirme yontemiyle LDPE bilesikleri hazirlanmistir. Biyo-bazli ve mineral-bazli kati
katki maddeleri olarak sirasiyla kullanilmis kahve tozu (KKT) ve organokil (OK) tozlari
kullanilmistir. Karvakrol ve Sigla yagi (SY) fonksiyonel sivi katki maddeleri olarak
kullanilmistir. Orneklerin morfolojik, termal, mekanik, viskoelastik ve antimikrobiyal
ozellikleri c¢esitli analitik yOntemlerle karakterize edilmis, katt ve sivi katki
kombinasyonlarinin film 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkisi Olgiilmiistiir.
KKT ve SY ’nin film rengini koyulastirdigi1 ancak yine de seffaflagtirdigi gozlemlenmistir.
Temas agis1 Olgiimleri, sivi katkilarin LDPE filmlerin hidrofilikligini arttirdigini
gostermistir. Termal ve fiziksel testlere dayanarak, kati katki maddelerinin LDPE
matrisinde takviye edici maddeler olarak hareket ettigi, sivi katki maddelerinin; uzama
ve geri kazanim oranlarmi arttirma, slirlinme mukavemetini azaltma ve antimikrobiyal
ozellikleri iyilestirme gibi LDPE kompozit filmlerinin fiziksel 6zelliklerini nemli 6l¢iide
degistirdigi bulunmustur. Kahve tozu ve organokil iceren numunelerde oksijen gazi
gecirgenliginin azaldig1 goriilmiistiir. Orneklerin antimikrobiyal dzellikleri gram-pozitif
ve gram-negatif bakteriler kullanilarak analiz edildiginde, karvakrol ve SY nin bakteri
gelisimini 6nemli dl¢lide engelledigi goriilmiistiir. Bu c¢alisma, siirdiiriilebilir, dogal ve
atik malzemeler kullanilarak termal ve mekanik dayanikliliga sahip seffaf ve

antimikrobiyal esnek ambalaj filmlerinin hazirlanabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Polietilen; siirdiiriilebilirlik, antimikrobiyal film; gida ambalaji



ABSTRACT

In this study, LDPE compounds were prepared using different types of solid and
liquid natural additives by melt compounding method. Spent coffee ground (SCG) and
organoclay (OCL) powders were used as bio-based and mineral-based solid additives,
respectively. Carvacrol and Liquidambar orientalis (LO) oil were used as functional
liquid additives. Morphological, thermal, mechanical, viscoelastic, and antimicrobial
properties of samples were characterized with various analytical methods and effect of
solid and liquid additive combinations on the physical properties of film samples were
quantified. It was observed that the SCG and LO oil made the film color darker but still
transparent. Contact angle measurements indicated that the liquid additives increased the
hydrophilicity of LDPE films. Based on the thermal and physical tests, it was found that
the solid additives acted as reinforcing agents in LDPE matrix but liquid additives
significantly modified the physical properties of LDPE composite films such as
increasing the elongation and recovery rates and decreasing the creep strength as well as
the improving the antimicrobial properties. Analyses the antimicrobial properties of
samples using gram-positive and gram-negative bacteria exhibited that the carvacrol and
LO oil significantly inhibited the bacterial growth. This study showed that transparent
and antimicrobial flexible packaging films with thermal and mechanical durability could

be prepared using sustainable, natural, and waste materials.

Keywords: Polyethylene; sustainability; antimicrobial film; food packaging

Vi



YENILiK BEYANI

Poliolefinler giinliik hayatta ¢cok kullanilan termoplastik grubudur. Apolar yapiya
sahip olan LDPE’ye compound (eriyik birlestirme) mantigi ile dogal kati ve siv1 katkilarin
ilavesi ¢ok istenilen ama zor bir konudur. Fonksiyonel dolgular1t LDPE ile karistirip yeni
iirlin ¢ikarmak basarilamayan konulardandir. LDPE’nin iireticileri belirli mekanik ve
fiziksel o6zellikte tiriinler saglamakta ve bu duruma karsi ¢alismamizla iireticilere olan
bagimliligt ortadan kaldirmak istemekteyiz. Calismamizda dogal katkilarla
antimikrobiyal eriyik sekillendirme proseslerine uygun c¢evreci bilesimler iirettik.
Kullandigimiz baz1 dolgu malzemelerinin ve ugucu yaglarin uyguladigimiz yontemle
birlestirilmesi ve incelendigi yontem ve teknikler literatiirde ilktir. Caligmamizin
endiistride geri doniistiiriilebilir ambalaj iiretimi proseslerine katki saglayacagini

diisiinmekteyiz.
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KISALTMALAR

DMA: dinamik mekanik analizér

DSC: diferansiyel taramali kalorimetri
FDA: Amerika Birlesik Devletleri gida ve ilag¢ dairesi
KKT: kullanilmis kahve telvesi

LDPE — AYPE: al¢ak yogunluklu polietilen
NP: nanopartikiil

OK: organokil

OTR: oksijen iletim hiz1

PE: polietilen

PE-g-MA: maleik anhidrit asili polietilen
SEM: taramal1 elektron mikroskobu

SY: sigla yagi

UY: ugucu yaglar
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BOLUM 1
GIRIS ve AMAC
1.1 Giris

Gida ambalaji, tarihsel olarak cevresel etkilerin gidalar iizerindeki etkilerini
erteleyen bir savunma bariyeri olarak kabul edilmistir. Gelismis iilkelerde niifusun
yaklasik %30'unun her y1l gida kaynakli hastaliklara maruz kaldig: bildirilmistir [1, 2].
Ambalajlama, gidalarin raf omriinii uzatmak ve mikroorganizma kontaminasyonunu
onlemek i¢in etkili bir yoldur. Gida ambalajlama uygulamalarindaki son trendlerden biri,
cesitli ambalajlama islevlerinin verimliligini artirmak i¢in ambalaj malzemelerine veya
sistemlerine baz1 fonksiyonel bilesiklerin eklenmesidir. Antimikrobiyal gida ambalaji,
gida iirlinlerinin yiizeyinde bakteri, mantar ve kiif gibi mikroorganizmalarin biiyiimesini
engellemek veya dnlemek icin akilli veya aktif ambalaj yaklasimlar1 kavramidir. Cesitli
antimikrobiyal bilesiklerin ambalaj malzemelerine uygun sekilde eklenmesi Onemli
ozellikler saglayabilir: gida ylizeylerinde bakteriyel biiyiimenin engellenmesi, raf
Omriinlin uzatilmasi ve uygulamada gidanin dokusal 6zelliginin ve tat tutarliliginin
korunmasi [3]. Ayrica, antimikrobiyal ambalajlama, minimal islenmis gidalarin
tilketimine yonelik artan egilimler ve gidalarda kimyasal katki maddelerinin, 6zellikle de
koruyucu bilesiklerin kullanimina ydnelik farkindalifin artmasi sonucunda aktif

ambalajlama uygulamalarinda daha fazla ilgi gormektedir [4].

Son yillarda, film yiizeylerinin dogal katki maddeleri ile karistirilmasi veya
kaplanmas1 yoluyla fonksiyonel, o6zellikle antimikrobiyal, polietilen filmlerin
hazirlanmas1 siirdiirtilebilirlik kaygilar1 nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir [5-9]. Bu
yaklasim, giimiis veya ¢inko nanopartikiilleri gibi inorganik antimikrobiyal ajanlarin
kullanildig1 geleneksel katki bazli formiilasyon yoOntemlerinden farkli bir yoldur.
Antioksidan, antimikrobiyal veya antibakteriyel etki gdsteren ve lizerinde en ¢ok calisilan
dogal bilesikler kekik, sarimsak, maydanoz, adacay1, kisnis, biberiye, limon otu, tar¢in ve
karanfil gibi ¢esitli bitki ve otlardan elde edilmektedir. Karvakrol’iin bakteri, maya ve kiif
gibi bir dizi patojene karsi iyi bir antibakteriyel etki gosterdigi ve antibakteriyel 6zelligi
nedeniyle gida koruyucusu olarak kullanilabilecegi bildirilmistir. Karvakrol yiiklii

polietilen filmlerin E. coli, A. alternata ve S. choleraesuis gibi mikroorganizmalara karsi



antimikrobiyal 6zellikleri hakkinda ¢ok sayida ¢alisma yaymlanmstir [3, 10-12]. Tas ve
arkadaslari, korona islemi ile LDPE ylizeylerini ¢ok katmanli tabaka tabaka birlestirme
yontemiyle (LbL) karvakrol yiiklii halloysit ile kaplayarak antimikrobiyal ambalaj
filmleri hazirlamislardir. Kaplanmis filmlerin bir gida patojeni olan Aeromonas
hydrophila'nin canliligin1 %85 oraninda ve tavuk eti yilizeylerindeki aerobik sayimi %48
oraninda azalttigin1 bildirmislerdir [13]. Moradi ve arkadaslari, ultrason destekli
yontemle sogan ve patates kabuklarindan ekstrakte edilen dogal bilesikler iceren yeni bir
antimikrobiyal LDPE filmler gelistirmistir. Plazma ile muamele edilmis LDPE filmleri,
film ylizeylerini kaplamak ve tavuk butlarinin paketlenmesinde kullanmak igin ekstrakt
cozeltilerine daldirarak antimikrobiyal filmler hazirlamislardir. Tavuk butu ornekleri
antimikrobiyal film ile paketlenmis ve tavuk butlariin 6 giinliik depolama siiresi boyunca
kontrol 6rnegine (bozulmamis film) kiyasla daha diisiik tiyobarbitiirik asit degeri, toplam

ucucu azot ve toplam canli sayis1 gosterdigini bildirmislerdir [14].



1.2 Amag

Dogal fonksiyonel bilesiklerin ambalaj plastiklerinde kullanimi i¢in 6nemli
hususlarin; (i) polimer isleme kosullarinda dogal katkilarin termal kararliligi, (ii) polimer
matrisi ile uyumlulugu ve (iii) gercek uygulama kosullarindaki performanslarimin yani
sira uzun siire dayaniklilik ve/veya kararlilik oldugu wvarsayilabilir. Bu nedenle,
endiistriyel polimerlerin belirli uygulamalarinda dogal fonksiyonel katki maddesi se¢imi
ve bunlarin ticari polimer isleme operasyonlarina uygun sekilde uyarlanmasi oldukca

zorlu konulardir [11].

Bu ¢alismada, ¢esitli dogal katki maddeleri ve dolgu maddeleri ticari film sinifi
LDPE ile birlestirilmis ve eriyik isleme teknikleri ile film numuneleri {iretilmistir. iki kati
dolgu maddesi, kullanilmis kahve telvesi ve organokil ve iki sivi organik bilesik,
karvakrol ve Liquidambar Orientalis yagi, fonksiyonel katki maddeleri olarak
kullanilmigtir.  Filmlerin yapisal, morfolojik, termal, mekanik ve antimikrobiyal
ozellikleri, bilesimdeki dolgu maddesi tiiriine bagh olarak ol¢iilmiistiir. Liquidambar
Orientalis yagi, dogal biyo-bazli bir fonksiyonel katki maddesi olarak ilk kez polietilen
filmlerde kullanilmistir. Liquidambar Orientalis yag, Tiirkiye'nin giiney batisinda
Mugla, Marmaris, Fethiye, Koycegiz, Dalaman ve Ula ilgelerinde bulunan ve Tiirkiye'nin
endemik agaclarindan biri olan Anadolu si1gla agacindan (Liquidambar Orientalis Miller)
elde edilen ekstrakt trlinlidir. Liguidambar Orientalis yaginin E. coli, S. aureus, C.
albicans, B. suptilis, P. aeruginosa gibi ¢esitli patojenlere kars1 antimikrobiyal aktivitesi
ve L. orientalis ugucu yaginin Phytophthora cactorum, Cryphonectria parasitica ve
Fusarium circinatum'a kars1 antifungal aktivitesi bildirilmistir [15-18]. Liquidambar

Orientalis yagimin plastiklestirici etkisi yakin zamanda gosterilmistir [19].



BOLUM 2
GENEL BiLGILER
2.1 Polimer Kompozit ve Harmanlar

Poliolefinler en yaygin kullanilan diisiik maliyetli, islenmesi kolay genel
polimerik malzemelerdir. Diisiik polariteye ve diisiik yiizey enerjisine sahiptirler, bu da
ambalaj malzemeleri vb. i¢in bir avantajdir. Poliolefinler dogalar1 geregi biyolojik olarak
parg¢alanamazlar. Poliolefinler, yeterli fiziksel 6zellikler, diisiik maliyet ve basit isleme
kombinasyonlar1 nedeniyle ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilan yaygin polimer
malzemelerdir. Hidrofobik ve inert bir polimer sinifidir ve polar malzemelerle (inorganik
dolgu maddeleri gibi) aralarindaki uyumluluk zayiftir. Uyumluluklart inorganik dolgu

maddeleri veya miihendislik polimerleri ile arttirilir [20-22].

Polietilen (PE) en 6nemli ticari poliolefinlerden biridir. Diisiikten ¢ok yiiksege
kadar degisen molekiiler agirliga sahip ¢ok yonlii bir polimerdir. Polietilen, -[CH2-CH2]-
tekrarlayan birimlerine sahip basit bir hidrokarbondur. Polietilen, poliolefinlerin
endiistriyel agidan en uygun olanlarindan biridir, ancak polar olmayan dogasi nedeniyle,
yeni teknolojilerde sinirli kullanim alan1 bulmaktadir. Polietilen nispeten yumusaktir ve
yogunlugu arttik¢a sertligi de artar. Diger malzemelerle uyumlulugu ve yapiskanligi
zayiftir. Polietilen, yogunluga bagh olarak siniflandirilabilir: diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), dogrusal diisiik yogunluklu polietilen
(LLDPE). Bunlar ayrica piyasalardaki ihtiyaca gore dogrusal veya ultra yiiksek molekiiler
agirliklar olarak kategorize edilir [20-22].

Dogrusal yapisal 6zelliklere ve 0.91 ile 0.93 arasinda birim yogunluga sahip
polimer bilesikleri diisiik yogunluklu polietilenler olarak bilinir. Bir polimer zincirine
etilen monomerleri ve farkli uzun zincirli olefinlerin eklenmesiyle elde edilebilirler.
Polietilene kiyasla, daha dar bir molekiiler agirliga, farkli akis bilimi 6zelliklerine ve daha

yliksek gerilme mukavemetine ve darbe direncine sahiptir.

e Ogzelliklerine bakildiginda kimyasal direnci iyi seviyededir.
e Delinmelere kars1 direnci yiiksektir.
e Herhangi bir zararli etki gostermedikleri i¢in paketleme islemlerinde

kullanilabilirler.



e (ida endiistrisine herhangi bir zararli etkisi olmadigi i¢in ambalajlama
islemlerinde kullanilabilir.

e Yiiksek darbe mukavemetine sahiptir.

e Giglii bir etkiye sahiptirler.

e Yapilari esnektir.

e FElektriksel 6zellikleri iyidir.

Diisiik yogunluklu polietilenler, elektronik, ambalaj, tekstil, hobi iiriinleri ve
endiistriyel bilesenler dahil olmak iizere ¢esitli endiistrilerde kullanim alani bulan seffaf,

sert olmayan malzemelerdir [20-22].

Polimerler, harman ve  kompozitlerde matris malzemesi olarak
degerlendirilmektedir. Iki veya daha fazla polimerin karistirilmas1 sonucu ortaya ¢tkan bu
polimerler, istenen oOzelliklere sahip harman ve kompozitlerin {iiretilmesini saglar.
Polimerlerin performans gereksinimleri daha zorlu hale geldikce, harman ve
kompozitlerin kullanimi1 yoluyla fiziksel 6zellikleri giderek daha 6nemli hale gelmistir.
Polimerler son zamanlarda harman ve kompozit olarak daha sik kullanilmakta ve bu da
bilesenlerin her birinin iyi teknolojik niteliklere sahip olmasiyla sonuglanmaktadir.
Polimer harmani isleme, polimerlerin mikroyapisal 6zelliklerini kontrol etmek ve

ozelliklerini gelistirmek i¢in ucuz ve ¢ok yonlii bir yol olarak ortaya ¢ikmistir [23-26].

Polimerler makromolekiillerdir ve ¢dziinmeyen malzemelerdir. Malzemenin fiziksel
ozellikleri, cesitli fiziksel oOzellikleri tahmin eden bir yapi-6zellik iliskisi kurma
yetenekleri ile polimerin karmasik yapisini belirler. Gida ambalajlarinin kullanilmaya
baslanmasiyla birlikte polimerlerin, 6zellikle de yiiksek ve diisiik yogunluklu polietilen
(HDPE ve LDPE), polipropilen (PP), polietilen tereftalat (PET), polivinil kloriir (PVC)
ve polistiren (PS) gibi termoplastik polimerlerin kullanimi biiyiik 6lclide artmustir.
Modern kimya endiistrisinin ¢ogu, ¢esitli kimyasallar {iretirken ¢evreyi korumak igin
yesil kimya kullanmaktadir. Yesil kimya stratejileri, atik iiretimini, hammadde
kullanimini, yenilenemeyen enerji kaynaklarini ve genel enerji talebini azaltarak riskleri,
tehlikeleri ve maliyetleri azaltir. Bircok endiistrinin yesil gereksinimlerini karsilamak i¢in

kullanilan iki strateji, kompozit ve polimer harmanidir.

Polimer harmanlari, polimer islevselligini uyarlamay1 amaglayan genis bir alan

haline gelmistir. Polimerlerin karistirilmasi, ¢esitli polimer 6zelliklerinin modifikasyonu



i¢cin ucuz bir yoldur. Mevcut polimerlerle polimerik malzemelerin performansini kontrol
etmek i¢in uygun ve ¢ok yonlii bir yoldur [26]. Yeni bir polimerik malzeme ile sonuglanan
herhangi bir sentez olmaksizin yeni yiiksek performansl organik malzemeler elde etmek
icin polimer harmanlariin kullaniminda énemli bir artis olmustur. Polimer harmanlari,
tek tek bilesenlerin bilesimine ve viskoelastik 6zelliklerine bagli olarak, uyumlastirici
iceren veya icermeyen iki veya daha fazla polimerden olusur. Farkli gerilme hizlarinda
ve sicakliklarda elastikiyet ve viskozite gosteren karmasik 6zelliklere sahiptirler [25, 27].
Polimer harmanlama nispeten basit bir islemdir ve polimer sentezinden daha ucuzdur.
Geleneksel polimerlerin harmanlanmasi, yeni polimerik malzemeler gelistirmek igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer harmanlari; termal kararlilik, mekanik 6zellikler
veya kimyasal diren¢ gibi 6zelliklerde iyilestirmeler elde etmek ig¢in iiretilirler [24].
Bircok 6nemli polimer harmani uyumsuz polimerlerdir. Kullamishligi ve basitligi
nedeniyle, harmanlama su anda polimer yiizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢in uygun bir
yontemdir [23, 25]. Polimer harmanlar1 ve kompozitler, tek bir malzeme olarak
birlestirmek icin belirli 0Ozelliklere sahip farkli polimerleri birlestirerek {iriin

performansini artirir.

Polimer matrisli kompozit, polimer olarak siirekli bir faz ve dolgu maddesi veya
fiber olarak dagilmis bir faz olmak {izere en az iki faza sahip bir malzemedir. Siirekli faz,
hacmin doldurulmasindan ve yiiklerin dagilmis faza aktarimasindan sorumludur.
Daginik faz ise kompozitin bir veya daha fazla 6zelligini gelistirmekten sorumludur.
Polimer matrisli kompozitler, {istiin mekanik 6zellikleri nedeniyle, havacilik, otomotiv ve
ingaat miithendisligi yapilar icin uygulamalarda 6zel miihendislik malzemeleri olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenle, bu malzemelerin dayaniklilig1 hakkinda
bilgi sahibi olmak biiyiik ilgi ¢ekmektedir [23]. Polimer kompozitler, i¢lerinde bulunan
takviye malzemesi icerigi tarafindan kontrol edilir. Takviye malzemesinin hacim orani ve
yonelimi, kompozitlerin sertlik, mukavemet, termal iletkenlik ve diger 6zellikleri gibi
Ozelliklerini belirler. Yeni polimerlerin sentezlenmesi yerine, kompozitler metalik ve

diger iirlinlerle karsilastirildiginda ¢esitli 6zelliklere sahiptir.

Kompozitler, her bir bilesenin tiiriinii, géreceli miktarlarin1 veya morfolojisini
degistirerek daha kolay isleme ve Ozellik araligimi genisletme ihtiyaci gibi ¢esitli
endistriyel gereksinimleri karsilamak i¢in gelistirilmistir. Bu malzemeler, 6rnegin yiliksek

mekanik mukavemetlerini daha 1yi1 bir boyutsal kararlilik ve termal direngle birlestirecek



sekilde hazirlanabilir. Bazen takviye edici dolgu maddelerinin kullanimiyla daha yiiksek
bir sertlik de elde edilir [25]. Kompozitlerin ¢ogu, sertlik ve mukavemet gibi mekanik
ozelliklerin gelistirilmesini hedeflemektedir, ancak yogunluk, termal 6zellikler gibi diger
ozellikler de ilgi ¢ekici olabilir. Polimer matrisli kompozitlerin basarili tasarimini kontrol
etmede anahtar parametrelerden biri, silirekli faz (polimer) ile siireksiz faz (takviye)
arasindaki arayiizeyin etkin bir sekilde kontrol edilmesidir. Kompozit malzemelerin en
biiyiilk avantaji, siireksiz fazin hacim orani, partikiillerin boyutu ve yonelimleri ile

oynayarak 6zelliklerini uyarlama imkani sunmalaridir [24].

Polimerler, harmanlar veya kompozitler yoluyla istenen 0zelliklerin bir
kombinasyonunu gelistirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer harmanlar1 ve
faydali kombinasyonlara sahip kompozitler onemli ol¢lide ve hizla artmistir.
Malzemelerin bilesimine ve uyumluluk diizeyine bagl olarak mevcut polimerlerin hem
fiziksel hem de mekanik Ozelliklerini birlestiren 6zel isleme ve performans

gereksinimlerini uyarlama konusunda uzun bir uygulama olmustur.
Harmanlar ve kompozitler;

e Nispeten diisiik maliyetlidir,

e Hafiftir, dolayisiyla kolayca tasinabilir,

e Ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, birlestirme kaliplama vb. kullanilarak
tiretilmesi kolaydir,

e Metalik iiriinlerde mevcut olan korozyon, paslanma ve yliksek termal gerilimler

gibi ¢evresel bozulmalara kars1 dayaniklidur.

Bu nedenle, polimer harmanlar1 ve kompozitler iriinlere veya bilesenlere
doniistiiriilebilir. Tiim diinyada endiistriyel ve miihendislik uygulamalarinda kullanilan
mekanik ile termal-oksidatif kararliliga sahiptirler. Ancak, ¢ogu polimer genellikle

karigabilir olmadigindan doniistiiriilmeleri kolay degildir [23, 24].



2.2  Dogal Katki ve Dolgu Maddeleri
2.2.1 Mineraller

Inorganik dolgu maddelerinin polimerlere dahil edilmesi, fiziksel ve mekanik
ozellikleri gelistirmek i¢in polimer islemede yaygin bir uygulamadir. Geleneksel dolgu
maddeleri arasinda silika, cam elyaf, talk, odun unu vb. bulunmaktadir. Ge¢tigimiz on
yilda, polimerin nanometre kalinliginda ve birka¢ yiiz nanometre genisligindeki kil
katmanlarina niifuz ederek polimer matrisinde (nanokompozitler) diizgiin dagilmis kil
trombositleri olusturabilmesi temelinde, dolgu maddesi olarak katmanli kil kullanarak
gelismis Ozelliklere sahip malzemeler olusturmak i¢in biiyilik ¢aba sarf edilmistir. Nano
dolgunun bu yiiksek en-boy orani, yiiksek derecede polimer-yiizey etkilesimine yol
acarak geleneksel dolgulara kiyasla daha diistik yiiklemelerde ¢cok daha gelismis mekanik
ve bariyer 6zellikleri saglar [28, 29].

Dogal mineraller, gelismekte olan mineral takviyeli polimerler alaninda 6nemli
bir rol oynamakta ve kompozit malzemelerin o6zelliklerinin giiclendirilmesi ve
sertlestirilmesinde 6nemli bir unsur saglamaktadir. Mineral takviyeli polimerler bir dizi
onemli fayda sunar. Ilk olarak, dogal minerallerin dolgu maddesi olarak kullanilmasi
petrokimyasal hammaddelere olan ihtiyaci azaltir, bu da karbondioksit ve diger sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasina katkida bulunur. Mineral takviyeli polimerlerin bir bileseni
olan biyolojik olarak parcalanabilir polimerler dogal olarak ayrisir, bu da ¢opliiklere giden
atik miktarin1 azaltir ve gevre kirliligini azaltir. Kenevir veya keten saplart gibi tarimsal
atiklarin  mineral takviyeli polimerler i¢in hammadde olarak kullanilmasi, bu
malzemelerin katma degerine katkida bulunur ve kapali devre bir ekonomiyi tesvik eder.
Ek olarak, mineral takviyeli polimerlerin iiretimi genellikle geleneksel kompozit
malzemelere kiyasla daha az enerji gerektirir, bu da daha diisiik dogal kaynak tiiketimi ve

daha diisiik karbon ayak izi ile sonuglanir [30-32].

Dolgu maddeleri, iiretim maliyetlerini diisiirmek, mekanik 6zellikleri iyilestirmek
veya plastiklere 0zel 6zellikler kazandirmak i¢in polimerlere eklenir. Dolgu maddeleri
matrise kimyasal olarak inert olmali, iyi dagilmali ve polimere iyi yapisma gostermelidir.
Kuvars, silika, dolomit veya kaolin gibi mineral dolgu maddeleri bu gereksinimleri
karsilar. Ancak, polimerdeki dagilimi ve yapigsmay1 iyilestirmek i¢in yiizey 6zelliklerini

degistirmek gerekir. Bir uyumlulastiricinin  eklenmesi, dolgu maddesi/polimer



karisabilirligini de iyilestirebilir ve bunlar arasinda reaksiyonlar1 baglatabilir [33]. Dogal
mineral takviyeli polimerler, ¢esitli endiistriyel sektorlerde giderek daha 6nemli hale
gelen yenilik¢i bir kompozit malzeme smifidir. Sentetik veya dogal kokenli olabilen bir
polimer matristen olusurlar ve kaolin, talk, mika, kalsiyum karbonat veya bentonit gibi
dogal mineraller seklinde takviye edilirler. Dogal mineral takviyeli polimerler, dogal
minerallerin takviye gorevi gorerek polimer matrisin mekanik ve termal 6zelliklerini

tyilestiren kompozitlerdir [34].

Yiiksek performansh plastik malzemelerin olusturulmasinda nanoteknolojinin
uygulanmasi son yillarda dnemli dl¢iide artmistir [35]. Ambalaj polimerlerinin mekanik
ve bariyer Ozelliklerini gelistirmek i¢in nanokiller ¢esitli polimerlere dahil edilmektedir
[2]. Kompozitlerin olusturulmasinda nano dolgular siklikla kullanilmaktadir ve nano-
kompozitler saf polimerlere gore daha belirgin mekanik o6zelliklere sahiptir. Nano-
dolgularin yiiksek yiizey orani ve dolgu partikiillerinin esit dagilimi, nano-kompozit
malzemelerin Ozelliklerini artiran parametrelerdir [35]. Uyumlastiricilar, kil ylizeyini
degistirmek ve bilesenler arasindaki afinite farkliliklarin1 azaltmak i¢in gereklidir [36].
Ugucu vyaglarin yiikksek uguculugu, bunlarin aktif bilesenler olarak eklenmesini
zorlagtirmaktadir. Filmler yiiksek sicakliklarda islenirken, bu asir1 uguculuk bir sorun
olabilir. Bu sorunu agmak icin ugucu aktif bilesiklerin adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu
diizenlemek tlizere nanopartikiiller kullanilabilir. Nanopartikiiller, ucucu yaglar
molekiillerinin polimer matris i¢indeki yolculugunu uzatan fiziksel engeller olusturarak
ve sistem bilesenleri arasindaki yakinligi kimyasal olarak artirarak filmin kiitle aktarim
ozellikleri tizerinde etkili olabilir [2]. Son arastirmalar, ticari olarak temin edilebilen
organokillerden yapilan nanokompozitlerin antibakteriyel ozellikler sergiledigini
gostermistir [3]. Ortaya ¢ikan polimer nanokompozit filmler hem yapay ortamlarda hem
de karmagik gida sistemlerinde olaganiistii antibakteriyel Ozelliklere sahiptir. Ayrica

yiiksek UY igerigine ve ucucu kimyasallarin uzun siireli salim profiline sahiptirler [11].



2.2.2 Lignoseliillozik malzemeler

Simdiye kadar polietilen tereftalat (PET), polivinilkloriir (PVC), polietilen (PE),
polipropilen (PP), polistiren (PS) ve poliamid (PA) gibi petrokimya bazli plastikler,
nispeten diisiik maliyetle genis ol¢lide bulunabilmeleri ve ¢ekme ve yirtilma mukavemeti,
oksijen, karbondioksit, anhidrit ve aroma bilesigine karsi iyi bariyer, 1siyla
yapistirilabilirlik gibi iyi mekanik performanslari nedeniyle ambalaj malzemesi olarak
giderek daha fazla kullanilmistir ancak giiniimiizde, tamamen geri doniistiiriilemedikleri
ve/veya biyolojik olarak parcalanamadiklart i¢in kullanimlar1 kisitlanmakta ve ciddi
ekolojik sorunlara yol agmaktadirlar [37]. Plastik ambalaj malzemeleri de genellikle gida
maddeleri ve biyolojik maddelerle kirlenmektedir, bu nedenle bu malzemelerin geri
dontistimii pratik degildir ve cogu zaman ekonomik olarak uygun degildir. Sonug olarak,
plastik malzemelerden {iretilen binlerce ton liriin ¢ope atilmakta ve her yil belediye
atiklarinin bertarafi sorunu artmaktadir [38]. Artan ¢evre bilinci, ambalaj filmlerine ve
stireglerine hem kullanic1 dostu hem de ¢evre dostu nitelikler yiiklemektedir. Sonug olarak
biyolojik olarak parcalanabilirlik sadece islevsel bir gereklilik degil aym zamanda 6nemli

bir ¢cevresel ozelliktir.

Lignoseliilozik lifler dogal liflerdir. Dogal lifler dogadaki en bol ve yenilenebilir
biyo-bazli malzeme kaynagidir [39]. Dogal lifler dncelikle kdkenlerine gore bitkilerden,
hayvanlardan veya mineral liflerden gelmektedir. Tiim bitki lifleri seliilozdan olusurken,
hayvan lifleri proteinlerden olusur [40]. Dogal lifler kkenlerine veya botanik tiirlerine
gore siiflandirilir [41]. Biyo-lifler, diisiik maliyet, kolay ayristirma, diisiik yogunluk ve
onemli biyobozunurluklari nedeniyle kompozitler i¢in kullanilmaktadir [42].
Kompozitlere sertlik ve mukavemet dogal elyaflar tarafindan saglanir, ayrica kolayca geri
doniistiirtilebilirler. Bununla birlikte biyo-elyaflar cam gibi kirilgan elyaflarin aksine
islenirken kirilmazlar. Malzemenin agirligi basina mukavemet agisindan biyo-elyaflar,
genellikle kompozitler i¢in kullanilan mika ve cam gibi geleneksel elyaflarla
karsilastirildiginda da miikemmel bir rekabet sergiler [43]. Dogal liflerin karbondioksit
notrliigii 6zellikle caziptir. Dogal elyaf bazli ambalaj malzemeleri, sentetik ambalaj
malzemelerine gore sertlige karsi geri doniistiirtilebilirlik ve agirlik orani gibi cesitli

avantajlara sahiptir [44].
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Dogal liflerin bulunabilirligi, iiretim kolaylig1 ve diistik yogunluk, yiiksek spesifik
mekanik 6zellikler ve bozunabilirlik gibi istenen yenilenebilir 6zellikleri, aragtirmacilari
tatmin edici yesil biyo-iiriinler i¢in gerekli tasarim 6zelliklerini ne 6l¢iide karsiladiklarini
gostermek i¢in biyo-bazli malzemeler igin fizibilitelerini incelemeye tesvik etmistir [45-
47]. Cevresel avantajlarin yani sira, seliiloz bazli malzemeler hammadde maliyetlerini
azaltirken gelismis mekanik, fiziksel ve tribolojik Ozellikler de kazandirabilir. Mevcut
sentetik malzemeler icin cevre dostu, diisiik maliyetli alternatif biyomalzemelerin
tasarimi, ¢esitli siirdiiriilebilir endiistriyel uygulamalar i¢in mevcut dogal kaynaklarin ve
atiklarin daha iyi kullanimini vurgulamistir. Bu nedenle, biyo-bazli kompozit
malzemelerin bilesenlerinin performansi i¢in uygun degerlendirme metodolojileri ve
yaklasimlar1 olusturulmaya baslanmistir [48-50]. Dogal bitki lifleri ve diger bilesenlerin
kombinasyonlari, diisiik termal kararliliklari, performans bozulmalari ve diger fiziksel ve
kimyasal ozellikleri agisindan her zaman dikkatle degerlendirilmelidir [51-55]. Ote
yandan, dogal malzemelerin uygun kombinasyonu, kompozitlerin siirtlinme-aginma
performansi da dahil olmak {izere gerekli mekanik 6zellikleri 6nemli 6lgiide iyilestirebilir

[56].

Biyo-malzemeler genellikle cesitli yesil iirlinlerde ve mekanik bilesenlerde
kullanilir; burada ¢ekme mukavemeti, cekme modiilii ve kopma uzamasi gibi mekanik
performans, biyo-iiriinlerin islevselliginin yani sira boyutsal kararliliginin elde
edilmesinde ¢ok kritik parametrelerdir [57]. Farkli endiistriyel uygulamalar icin istenen
mekanik performansa sahip dogal elyaf kompozitlerin gelistirilmesiyle ilgili en 6nemli
sorun, dogal elyaflar ve polimer matrisler arasindaki zayif arayiizey etkilesimidir [58].
Bu durum, polimerlerin polar olmayan ve hidrofobik dogasindan kaynaklanirken, dogal
lifler polar ve hidrofiliktir. Bu uyumsuzlugun {iistesinden gelmek icin, dogal elyaflar
ve/veya matrisler i¢in hazirlama siiregleri ve islemleri gerceklestirilir [5S9]. Bu hazirliklar
ve islemler, elyaflar ve polimer matris arasindaki etkilesim bagini gelistirmeye katkida
bulunur ve sonu¢ olarak, dogal elyaf kompozitler gelismis mukavemet ve sertlik
ozellikleriyle tiretilir. Kompozitte lifler ve polimer matrisler arasindaki etkilesim bagini
ve yiik transferini iyilestirmek icin ¢esitli islemler aragtirilmistir. Bu islemler, matris ile
baglanmalarimi iyilestirmek icin elyaf ylizeylerinin mekanik, fiziksel ve kimyasal

modifikasyonlar1 seklindedir [60]. Bu nedenlerden dolayr arastirmamizda, dispersiyon
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seviyelerini artirmak i¢in polimer matrisine polietilen asili maleik anhidrit (PE-g-MA)

ad1 verilen bir uyumlastirici ekleme olasilig1 arastirilmistir.

Arastirmacilar, ¢Op birikimini ve dolayisiyla kirliligi onlemek amaciyla,
kullanimlar1 bittikten sonra canlilar tarafindan topraga doniistiiriilmek iizere organik
olarak bozunabilen uygun tiirde malzemeler aramaktadir. Yesil kompozit malzemeler
olusturmak i¢in polimerleri giiglendiren dogal lifler ucuzdur, ¢evre dostudur, kolaylikla
temin edilebilir ve belirli bozunma 0&zelliklerine sahiptir. Bu faktorler, bu tiir
malzemelerin bir dizi siirdiiriilebilir sektdrde uygulanmasinda da 6nemli etkenlerdir.
Dogal lifler ve biyolojik olarak pargalanabilen regineler kullanildiginda, yesil
kompozitler biyo-kompozit olarak adlandirilir [61]. Hafif, ucuz, dnemli 6zel niteliklere
sahip, geri doniistiiriilebilir ve biyolojik olarak pargalanabilir olmasi gibi bir¢ok rekabetci
0zelligi nedeniyle biyo-kompozitler, normal kompozitlere ekoloji dostu ve stirdiiriilebilir
alternatifler olarak giderek daha fazla kabul gormektedir. Siirdiiriilebilir toplumlarda
biyo-iiriinlerin kullanimin artirmak i¢in, uygun fiyatli biyomalzemeler kullanarak biyo-

tiriinlerin tiretimini gelistirmek ve tesvik etmek daha 6nemli hale gelmektedir [62, 63].

Kiiresel olarak en popiiler ve en ¢ok tiiketilen iceceklerden biri olan kahve, ayni
zamanda diinyada en ¢ok pazarlanan ikinci liriindiir [64]. Kahve yetistirme ve islemeden
sonra, kullanilmis kahve telvesi (KKT) gibi yan iiriinler {ireten, kiiresel olarak ticareti
yapilan ikinci en biiyiik emtiadir. 1 ton yesil kahveden 650 kg KKT elde edilir. Hazir
kahve yapiminin en énemli yan {iriinlerinden biri olan KKT'ler, ¢ok az ticari kullanima
sahip olduklar1 i¢in ¢Op olarak atilmaktadir [65]. Polisakkaritler, proteinler ve lipitler;
mineraller, kafein ve fenoller ile birlikte KKT'min temel bilesenleridir [66]. Fenolik
bilesikler olarak bilinen bitki ikincil metabolitleri koleksiyonu, antioksidan,
antiproliferatif, antialerjik, antikarsinojenik, antibakteriyel, antikanser, anti-enflamatuar
ve noroprotektif ozelliklere sahip kimyasallar icerdigi i¢cin onemlidir [64]. KKT'ler
kompozit malzemelerde dolgu maddesi olarak da kullanilabilir [65]. Literatiirde yapilan
bir g¢alismanin ardindan, KKT'nin ¢ogunlukla maya ve gram-pozitif bakterilere
(Staphylococcus Aureus, Listeria Monocytogenes) kars1 antibakteriyel 6zelliklere sahip

oldugu kaydedilmistir [67].
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2.2.3 Bitkisel yaglar ve ekstraktlar

Kokular1 ve aromalari ile bilinen belirli bitkilerin odun, kabuk, kok, dal, yaprak,
cicek, tomurcuk, meyve ve tohumlar1 gibi bitkinin ¢esitli kisimlarindan elde edilen ¢ok
bilesenli (20 ila 60 bilesik) ucucu yaglardir (UY). UY, presleme ve damitma gibi fiziksel
yontemler kullanilarak bitkilerden ayrilir [68, 69]. Ugucu terpenoid veya terpenoid
olmayan bilesikler icerirler ve ABD'de gida uygulamalarina dahil edilmek {izere
genellikle gilivenli olarak kabul edilirler [70-72]. Aktif ambalajlamada UY'nin gercek
zamanli uygulamasi heniiz endiistriyel olarak gelistirilmemis olsa da kekik, biberiye, ¢cay
agaci, tar¢in ve karanfil gibi UY'nin ambalajlamada dogal bir antimikrobiyal ajan olarak
etkisini degerlendirmek i¢in ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir [73-75]. UY pazarinin 2026
yilina kadar yillik bilesik biiyiime oraninin %9,6 olmasi beklenmektedir ki bu da

tiikketicilerin daha “yesil” ve siirdiiriilebilir ambalaj taleplerine isaret etmektedir [76].

UY bilesiklerindeki hidrofilik fonksiyonel gruplarin ve/veya lipofilikligin varligi,
Gram negatif bakterilere kiyasla Gram-pozitif bakterilere karsi daha baskin olan
antimikrobiyal 6zellik kazandirir [77]. UY'nin antimikrobiyal aktivitesi i¢in Onerilen tek
bir spesifik mekanizma yoktur ¢iinkii bu, mikrobun dogasi ile birlikte UY'nin bilesenine
ve konsantrasyonuna baglhidir [78, 79]. UY, patojenin fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal
yonlerini degistirebilir [80]. Gram-pozitif bakterilerin hiicre duvar1 Gram-negatif
bakterilere gore daha hassastir ve biiyiik dl¢lide peptidoglikandan olusur ve bu nedenle
hiicre duvar1 hidrofobik molekiillerin penetrasyonuna karst minimum direng saglar [81,
82]. Ote yandan, Gram-negatif bakterilerin peptidoglikan tabakas1 daha incedir ve ¢ift
fosfolipid tabakasindan olusan bir dis membranin i¢inde yer alir. Dis zar, hidrofobik
bilesiklerin hiicre zarina niifuz etmesini onleyen lipopolisakkaritler icerir ve bodylece
Gram pozitif bakterilere kiyasla UY'ye kars1 daha direngli hale gelirler [81, 83]. UY'nin
aktivitesi kimyasal bilesenlerine de baghdir. Farkli bilesikler {izerindeki fonksiyonel
gruplarin varlig1 ve konumu, farkli patojenlere kars1 aktiviteyi etkileyebilir [84]. UY'nin
Onerilen bes ana etki mekanizmasi hiicre zarinin bozulmasi, zar proteinlerinin zarar
gérmesi, hiicre bilesenlerinin sizmasi, sitoplazmanin pihtilasmasi ve proton hareket

kuvvetinin ¢okmesidir [78, 85].

Bazi1 c¢aligmalarda UY ilavesinin E. coli'nin hiicre zarimmi pargalayarak hiicre

deformasyonuna ve oliimiine yol ac¢tigini1 sdylenmistir. Hiicrenin enerjisinin korunmasi,
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metabolik diizenleme ve ¢6ziinen madde taginmasi gibi islevlerden sorumlu olan hiicre
zar1 UY tarafindan bozulmaktadir. UY'nin aktif bilesikleri kendilerini hiicre yiizeyine
baglar ve hiicre zarmin fosfolipit ¢ift katmanma niifuz ederek hiicrenin yapisal
biitiinliigiiniin kaybina ve ardindan hiicre 6liimiine yol actig1 belirtilmistir [86, 87].
Hidrofobik UY ayrica mikrobiyal hiicre yapisini bozarak hiicre zarinin gegirgenliginin
artmasina neden olabilir ve bu da proteinler, indirgen sekerler, adenozin trifosfat (ATP)
ve DNA gibi 6nemli hiicre i¢i igeriklerin kaybina yol agarak hiicrenin tahrip olmasina ve
elektrolitlerin s1izmasina neden olabilir [88, 89]. Bu tiir hiicre yapis1 hasari, UY bilesikleri,
karvakrol ve timol Gram-negatif bakterilere karsi kullanildiginda 6nerilmistir. Karvakrol
ve timol bakterilerin dig zarin1 bozarak ATP sizintisina yol agmaktadir [90]. Bu nedenle,
UY'nin antimikrobiyal aktivitesi tek bir nedene degil, bakteri hiicrelerinin birgok

aktivitesini igeren bir reaksiyon zincirine atfedilebilir [91].

Yiiksek kaliteli ve giivenli ambalaj malzemelerine yonelik artan talep, cevre dostu
malzemelerle paketlenen gidalarin daha uzun raf 6mriine sahip olmasiyla sonuglanmstir.
Bu durum, ambalaj uygulamalar1 i¢in dogal temel malzemelerin yam1 sira gida
malzemelerinin raf dmriinii uzatabilecek aktif bilesenlere de ihtiya¢ duymaktadir. Aktif
ambalajlama alanindaki bu gelismelerden biri de antimikrobiyal ambalajlamadir.
Kullanilan bir¢cok antimikrobiyal madde arasinda, ucucu yaglar ozellikle yiiksek
aktiviteleri nedeniyle daha fazla 6nem kazanmaktadir. Islenmis ve taze gidalarda sentetik
koruyucularin yerini alabilecek dogal maddeler olarak ugucu yaglar popiilerlik
kazanmaktadir [2]. Ugucu yaglarda bulunan kimyasallarin karmasik karisimi gesitli
miktarlarda (bir diizineden birka¢ yiiz bilesene kadar) gelir. Hidrokarbon omurgasinin
lipofilik yapis1 ve ugucu yaglar bilesenlerinin fonksiyonel gruplarinin hidrofilik yapisi
antibakteriyel etkiye katkida bulunur. Tek bir mekanizmaya baglanamayan antibakteriyel
etki seklinin, mikrobiyal direncin ortaya ¢ikmasmi da engelleyen ucucu yaglar
bilesiminin karmasiklig1 nedeniyle tamamen agiklanmasi son derece zordur [92]. Ugucu
yaglar geleneksel eriyik isleme teknikleri kullanilarak polimerlerle karistirildiktan sonra
antimikrobiyal aktivite elde edilebilmektedir [3]. Genis spektrumlu aktivite, glivenlik ve
antimikrobiyal etkilerinin hedef bakteri ile dogrudan temas gerektirmemesi, polimerlere
ucucu yaglar entegrasyonunun temel faydalarindan sadece birkacidir. Bununla birlikte,
yiiksek sicaklikta isleme sirasinda kaybolmalari ve antibakteriyel etkilerinin azalmasi

nedeniyle, bu hassas kimyasallarin geleneksel iiretim prosediirleri kullanilarak ticari
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polimerlerle entegrasyonu zordur. Ugucu yaglarin yiiksek sicaklikta islenmesi, gelismis
ozelliklere ve performansa sahip daha karmasik malzemeler {iretmek i¢in yeni olanaklar
yaratmaktadir [11]. Son birka¢ yilda yapilan ¢ok sayida ¢alisma, ugucu yaglarin farkl
polimerlere dahil edilmesinin yan1 sira bu filmlerin potansiyel antibakteriyel aktivitesini
de ortaya koymustur [93]. Bu antimikrobiyal kimyasallarin gida ambalaji, ilag ve hijyen

alanlarindaki muazzam potansiyeli bir¢ok ¢alismada vurgulanmistir [10].

Kekik ucucu yaglari, bakteri, maya ve kif gibi bir dizi patojene karsi
antibakteriyel etkiye sahip fenolik kimyasal karvakrol igerir [3]. Bir gida koruyucusu
olarak hizmet edebilir ve antibakteriyel 6zelliklere sahiptir. Mikroplarin sitoplazmik
membran 6zelliklerinin tipik olarak antibiyotik etkisi olan kekik esansiyel yagi tarafindan
zarar gordiigii diistiniilmektedir. Karvakrol, fosfolipid tabakasini dogrudan pargalayarak
caligir. Arastirmalara gore karvakrol, polimerlerin elastik modiiliinii ve mukavemetini

distirmektedir [10].

Fenolik bakimindan zengin Dogu Sigla (Liquidambar Orientalis) agacinin dogal
popiilasyonlar1 Kuzey Amerika, Tiirkiye ve Dogu Asya'da bulunabilir. Gilineybati
Tirkiye, bazen L. Anatolian Sigla agaci, Oryantal sigla veya Tiirk siglasi olarak da anilan
Orientalis Mill. agacinin anavatamdir [94]. Ulkemizde L.Orientalis Mill. (Altingiaceae)
nadir, endemik bir tiirdiir. L. Orientalis yaprak 0zii, antibakteriyel niteliklere sahip yararl
bir biyomateryal olusturmak i¢in de kullanilmaktadir [95]. Literatiir incelendiginde, L.
Orientalis ve LDPE'in birlikte ¢cok az sayida kullanildig1 gortilmektedir.
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2.3 Polimer Filmlerde Gaz Gecirgenlik Ozellikleri

Gida ambalaj1 uygulamalarinda kullanilan biyoplastik malzemelerden beklenen
performans: gidanin muhafaza edilmesi, c¢evreden korunmasi ve gida kalitesinin
korunmasidir. Bu islevleri yerine getirmek i¢cin mekanik ve bariyer 6zelliklerini kontrol
etmenin ve degistirmenin énemli oldugu agiktir, bu da sonug olarak polimerik ambalaj
malzemesinin yapisina baglidir. Diinyadaki birgok {iniversite arastirma merkezi ve bircok

endiistri, dikkatlerini bu biyo-bazli malzemelerin incelenmesine odaklamaktadir [96].

Plastik ambalajlarin gecirgenligi (bariyer etkisi), Ozellikle yeni ambalaj
malzemelerinin gelistirilmesi ve piyasaya siiriilmesiyle ilgili olarak bilimsel ve teknik
oneme sahiptir. Bir polimerin bariyer 6zelliklerinin belirlenmesi, liriiniin paket ve raf
Omriini tahmin etmek, 6ngdrmek i¢in ¢ok 6nemlidir. Ambalaj sisteminin spesifik bariyer
gereksinimi, Uiriin 6zellikleri ve amaglanan son kullanim uygulamasi ile ilgilidir. Genel
olarak plastikler gazlar, su buhari, organik buharlar ve sivilar gibi kii¢iik molekiillere kars1
nispeten gegirgendir ve gida tirlinleri s6z konusu oldugunda miikemmelden diisiik bariyer
degerine kadar degisen genis bir yelpazede kiitle aktarim 6zellikleri saglarlar. Su buhari
ve oksijen, polimer ambalaj duvarindan i¢ veya dis ortama gegerek iiriin kalitesinde ve
raf Omriinde siirekli bir degisime neden olabileceginden, ambalaj uygulamalarinda

incelenen ana gecirgenlerden ikisidir [97].

Oksijen iletim hizt (OTR) taze {irlinler (6rnegin meyveler, salatalar, hazir
yemekler) icin bir gida ambalaj kabinin oksijen bariyeri 6zelligi, {iriiniin korunmasinda
onemli bir rol oynar. Oksijen bariyeri, bir ambalaj malzemesinde birim alan ve zaman
basina niifuz eden oksijen miktarin1 gosteren oksijen gecirgenlik katsayilar1 (OPC) ile
Olciiliir. Dolayisiyla, bir polimer film ambalaj1 diisiik oksijen gecirgenlik katsayisina sahip
oldugunda, kabin icindeki oksijen basinci oksidasyonun geciktirilmesine neden olur ve

{iriiniin raf 6mriini uzatir [98-100].

Polimer malzemelerin oksijen molekiillerine niifuz edip etmedigini ve ne dlgiide
niifuz ettigini kontrol eden oksijen gazi gecgirgenligi ozellikle gida ambalajlar ve ilag
kaplamalar1 gibi bariyer gerektiren uygulamalar i¢in onemlidir. Gida ambalajlamada
yaygin olarak kullanilan polimer malzemeler su buhari, gazlar ve organik maddelere kars1

mutlak bariyer degildir. Hem gidanin kendisinde hem de ¢evrede bulunan bir dizi faktor
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ambalaj malzemelerinin bariyer Ozelliklerini etkiler Oksijen gecirgenligini etkileyen

faktorler: polimerin kimyasal ve fiziksel yapist ve ortam kosullaridir [101-103].

Gegirgenlik genellikle kristal yapiya sahip polimerlerde daha zayiftir. Amorf
alanlar oksijenin daha kolay yayilmasina izin verir. Gegirgenlik polimer zincir yapisinda
yan gruplar, dallanma ve zincir kompaktlhigindan etkilenir. Yogun polimerler daha diisiik
oksijen gecirgenligine sahiptir. Polimer filmlerde daha kalin kaplamalarda difiizyon
mesafesi arttifindan oksijen gecirgenligi azalir. Katmanli yapiya sahip olma oksijen
bariyeri performansini arttirir. Ortam kosullarindan sicaklik arttik¢a, polimer hareketliligi
de artar ve oksijen gecirgenligi artar. Gegirgenlik, bir polimerin nemi emme
kapasitesinden etkilenebilir. Ornegin, su emen polimerler artan oksijen gecirgenligi
sergileyebilir. Gegirgenlik testlerinin bulgulari, kullanilan basin¢ farkindan dogrudan

etkilendigini gostermistir[ 103].

Polimerin difiizyon katsayis1 (D) ve ¢oziinme katsayisi (S) oksijen gecirgenligiyle
baglantilidir. Polimerin gegirgenlik katsayis1 (P) icin P=DXS formiilii kullanilir. Difiizyon
katsayist, oksijenin polimere niifuz etme hizini 6l¢er. Coziinme katsayisi polimer ile gazin

etkilesimini ifade eder.

Gegirgenlik, direngli bir malzeme boyunca bir gegirgen maddenin iletimi olarak
tanmimlanir. Catlaklar, igne delikleri veya diger kusurlarin yoklugunda, bir film veya
kaplamadan gaz ve su buhar akisi i¢in birincil mekanizma aktif diflizyondur, yani
gecirgen madde daha yliksek konsantrasyon tarafindaki film matrisinde ¢oziiniir, bir
konsantrasyon gradyani tarafindan yonlendirilen film boyunca difiize olur ve diger
ylizeyden buharlasir. Belirli bir filmdeki belirli gazlarin ¢oziiniirliigiindeki farkliliklar,
hangi gazin o film boyunca daha kolay yayilacaginmi belirleyebilir. Siirecin ikinci adima,
yani difiizyon, niifuz eden molekiiliin boyutuna, sekline ve polaritesine, kristalligine,
capraz baglanma derecesine ve film matrisi igindeki polimer zinciri segmental hareketine
baglidir. Gegirgenlik oraninin niifuz eden molekiiliin ¢api ile azaldig1 gosterilmistir[104].
Bir baska karmagik faktor de molekiiler yonelimin etkisidir [5,6]. Tamamen camsi bir
polimerde, gecirgenligin yonelime bagimlilii nispeten azdir ve esas olarak
coziinlirliikteki bir degisiklikten ziyade yonelimle diftizlenmedeki bir azalmaya baghdir.

Bununla birlikte, bir miktar kristallik mevcutsa, kristal olmayan fazdaki molekiiler
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serbestlik iizerindeki ilave kisitlama, daha verimli molekiiler yonelime ve gegirgenlik

oraninda 6nemli bir diisilise yol agar [105, 106].
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2.4 Antimikrobiyal Polimer Filmler Konusundaki Literatiir Calismalari

Gida iirlinlerinin 6zelliklerinin istenmeyen reaksiyonlar nedeniyle bozulmasini
onlemek i¢in, depolama ve nakliye boyunca korunmalar1 gerekir [76]. Ambalaj, iireticiler
ve miisteriler arasinda bir baglant1 gérevi gorerek islenmis iiriinlerin orijinal kalitesinin
korunmasina yardimci olur ve tiiketicilere bunlar hakkinda bilgi verir. Gida ambalaji
tarihsel olarak ¢evrenin gida iiriinleri tizerindeki etkilerini erteleyen bir savunma bariyeri
olarak disliniilmiistiir [8, 107]. Ambalaj, gida tedarik zincirinde biiyiikk bir rol
oynamaktadir ¢ilinkii gida islemenin temel bir bilesenidir. Gelismis iilkelerdeki insanlarin
yaklagik %30'unun her yi1l gida kaynakli bir hastaliga yakalandigi diisiiniilmektedir. [1,
2]. Raf omriinii uzatmanin etkili bir yolu, zararlt mikroorganizmalarin gida 6rneklerini

kirletmesini engelleyebilecek gida ambalaj malzemeleri kullanmaktir [13].

Cesitli paketleme islevlerinin etkinligini artirmak i¢in paketleme sistemine bazi
aktif maddeler eklenir [108]. Antimikrobiyal aktivitenin ambalaja dahil edilmesi, gida
kalitesini ve glivenligini artirmay1, gidanin raf dmriinli uzatmay1 ve 6nemli bir bozulma
ve kontaminasyon kaynagi olan gida yiizeylerinde bakteri iiremesini engellemeyi
amaclamaktadir [93]. Minimal diizeyde islenmis gidalara yonelik artan istek ve kimyasal
katk1 maddelerinin kullanimindaki azalma g6z Oniine alindiginda, antimikrobiyal
ambalajlama, aktif ambalajlama alaninda O6nemli bir c¢alisma konusudur [4].
Antibakteriyel gida ambalaji, ambalaj i¢indeki ortam1 degistirebilen, bakteri tiremesini
engelleyebilen ve gidanin raf dmriinii uzatabilen aktif bir sistemdir. Gidanin dis ortamla
kimyasal ve fiziksel etkilesimlerine karsi yalnizca pasif bir bariyer degildir [2].
Antimikrobiyal ambalaj olarak adlandirilan yenilik¢i bir fikir, bakterilerin gelisimini
yavaslatmak, engellemek veya durdurmak i¢in ¢evrenin, iiriinlin ve ambalajin birlikte
calistigt bir aktif ambalaj tiiriidiir [109]. Literatliirde antimikrobiyal ambalaj filmleri
hakkinda ¢aligmalar mevcuttur. Asagida arastirmamizla benzerlik iceren ¢alismalara ait

bilgiler verilmistir.

Solano ve arkadaslar1 yaptig1 calismada, gida ambalaji olarak kullanima uygun
diisiik yogunluklu polietilene (LDPE) kekik ucucu yaglarini dahil edilerek antimikrobiyal
ambalaj malzemeleri gelistirmistir. Ugucu yag iceren filmlerin, yiiksek bir antimikrobiyal

etkiye sahip oldugunu sdylemislerdir [8].
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Efrati ve arkadaslar yaptig1 calismada, filmleri ¢esitli polietilen kopolimerlerinin
organo-modifiye edilmis montmorillonite nano kili ve kekikte bulunan bir UY olan timol
varliginda eritilerek karigtirllmasiyla hazirlamis ve filmlerden kontrollii bir UY
desorpsiyonunun polimer kristalligi ve polaritesi degistirilerek elde edilebilecegini

belirtmislerdir [2].

Shemesh ve arkadaslari yaptigi caligmada, kil/karvakrol hibritleri eriterek
birlestirme islemleriyle LDPE'ye ekleyerek filmler elde etmislerdir. LDPE/(kil/karvakrol)
nanokompozitlerinin E.coli bakterilerine kars1 miikemmel ve uzun siireli antimikrobiyal

aktivite sergilediklerini agiklamiglardir [93].

Fasihnia ve arkadaslar1 yaptigi calismada, PE/OK nanokompozit filmlerin
antimikrobiyal gida paketleme uygulamalar1 i¢in termal ve mekanik o6zelliklerinden

dolay1 potansiyel kullanim olarak énermislerdir [36].

Krepker ve arkadaslar1 yaptigi c¢alismada,  (LDPE/karvakrol))EVOH ve
(LDPE/[HNT/karvakrol])/EVOH filmlerinin, in vitro mikro atmosfer analizlerinde F.
coli ve A. alternata'va karst mikemmel antimikrobiyal etkinlik gdsterdigini

aciklamiglardir [11].

Coelho ve arkadaglar1 yaptig1 ¢aligmada, farkli konsantrasyonlarda kekik ugucu
yag1 iceren diisiik yogunluklu polietilenden aktif filmlerin antimikrobiyal ozellik

gosterdigini belirtmislerdir [10].

Lopez ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, kekikten elde ettikleri ugucu yaglarin
mantarlarin biiyiimesini tamamen engelledigini, Gram-pozitif bakterileri inhibe etmek

icin daha yiiksek konsantrasyonlar gerekli oldugunu séylemislerdir [107].

Persico ve arkadaglar1 yaptig1 ¢alismada, LDPE, kil ve karvakrol kullanarak
antimikrobiyal filmler elde etmis ve bu filmlerin farkli bakteri tiirlerine kars1 etkili

olduklarini belirtmislerdir [110].
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BOLUM 3
DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Polimer matrisi olarak yogunlugu 0,924 g/cm® ve MFI degeri 1,90 g/10 dak.
(ASTM D1238) olan film smifi diisiik yogunluklu polietilen (LDPE, Lupolen 2426H,
LyondellBasell) kullanilmistir.

Antimikrobiyal katki maddeleri kati lignoseliilozik atiklar olarak; (i) kullanilmis
kahve tozu ve (ii) organokil, sivi aktif bilesenler olarak; (iii) karvakrol ve (iv)
Liquidambar Orientalis yag1 (SY) olarak simiflandirilabilir. Uyumlastirici olarak
yogunlugu 0,950 g/cm?, MFI degeri 5,0 g/10 dk. (ASTM D1238) ve maleik anhidrit as1
orant agirlikca %0,8-1,2 olan maleik anhidrit asili polietilen (PE-g-MA, Polybond™
3009) kullanilmastir.

Atik kahve, atik malzeme olarak yerel bir kafeden temin edilmis ve bir giin
boyunca 105°C'de etiivde kurutulduktan sonra yiiksek hizl1 bir 6giitiicii ile 6giitiilmiis ve
elenmistir. Dolgu olarak 150-250 um partikiil boyutu kullanilmistir. Organokil (OK),
ticari smif bir nanofiller (Cloisite® 15A, Southern Clay Products, ABD), kuaterner
amonyum tuzu ile modifiye edilmis montmorillonit idi. Cloisite® 15A'nin organik grup

icerigi ve yogunluk degerleri sirastyla agirlikca %43 ve 1,66 g/cm? olarak bildirilmistir.

Karvakrol Indukern'den (Ispanya) 0.99 saflikta temin edilmis ve alindig1 gibi
kullanilmistir. Liguidambar Orientalis yagr Mugla, Tirkiye'deki yerel bir iireticiden
temin edilmistir. SY nin kimyasal bilesimi GC-MS analizi ile karakterize edilmis ve daha

once rapor edilmistir [19]. Katki maddelerinin fiziksel 6zellikleri Sekil 3.1'de verilmistir.

Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC6538) ve Escherichia coli (E. coli,
ATCC25922) yerel bir firmadan temin edilmistir.
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Sekil 3.1. Kat1 ve s1v1 katki maddelerinin fiziksel goriintimleri

(a) KKT tozu, (b) OK, (c) karvakrol ve (d) SY

H3C

CHs
HO

CHg,

Sekil 3.2. Karvakroliin kimyasal yapis1

Tablo 3.1. Karvakrol’iin 6zellikleri

GOrunum Sivi
Renk Renksiz ila sar1
25 °C'de yogunluk 0.971- 0,977 g/cm®
20 °C'de refraktif indeks 1.521 - 1.526
Saflik Min. 99.00 %
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3.2 Numune Hazirlama
3.2.1 Numune bilesimleri

Numuneler 75 rpm'de c¢alisan bir dahili karistiricida eriyik karigtirma yontemiyle
hazirlanmistir. LDPE ve uyumlastirict 160 °C'de 5 dakika boyunca karistirilmigtir. Daha
sonra fonksiyonel katkilar cihaza yiiklenmis ve 5 dakika boyunca karistirilmistir. Numune

tanimlamalar1 ve bilesimleri Tablo 3.2'de verilmistir.

Tablo 3.2. Numune tanimlamalar1 ve bilesimleri

kitlece (%) (phr)

Numuneler Polimer Uyumlastirici Kati dolgular  Sivi katkilar

LDPE PE-g-MA KKT OK Kkarvakrol SY

SO 100

S1 925 2.5 5

S2 92.5 2.5 5 5

S3 925 2.5 5 5

S4 925 2.5 5

S5 925 2.5 5 5

S6 925 2.5 5 5
KKT: kullanilmis kahve tozu

OK: organokil

SY: sigla yag:
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3.2.2 Biyokompozitlerin hazirlanmasi

Eriyik karistiricidaki islem sicakligr 160-165 °C'dir. Polimer ve uyumlagtirict 50
rpm'de 5 dakika karistirilmistir. Daha sonra dolgu maddesi ve antimikrobiyal ajanlar
eklenmis ve 75 rpm'de 10 dakika karistirilmistir. Dolgu maddesi ve ugucu yaglar
kanigtirildiktan sonra eriyik karistiriciya eklenmistir. Her bir numuneden 25 gram
hazirlanmistir. Karistirma isleminden sonra ugucu yag igeren numuneler, ugucu yaglarin

kayb1 olmamasi i¢in aliiminyum folyoya sarilarak muhafaza edilmistir.

Sekil 3.3. Eriyik karistiric
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Sekil 3.4. Eriyik karistiricida islemler

Sekil 3.5. Pres cihazi
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3.2.3 Cekme testi numunelerinin hazirlanmasi

Cekme testleri icin ¢elik kaliplar hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan kaliplara
karisimlar ilave edilerek dogbone test numuneleri olusturulmustur. Numune boyutlari
Sekil 3.6’da verilmistir. Numuneler hazirlanirken hava kabarcigi kalmamasina 6zen
gosterilmistir. Sicak pres 150 °C'de 15 dakika boyunca uygulanmistir. Soguk pres 50

barda 10 dakika uygulanmigtir. Numunelerin kalinlig1 2 mm olarak belirlenmistir.

16 mm

\
)

Sekil 3.6. Cekme testi numune boyutlari
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(S0) (S3)

Sekil 3.7. Cekme testi numunelerinin temsili fotograflar
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3.2.4 Saydamlik testi numunelerinin hazirlanmasi

Numunelerin saydamliklarini incelemek i¢in 460 - 480 mikron kalinliginda

filmler hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin goriintiileri Sekil 3.9°da verilmistir.

Sekil 3.8. Saydamlik testi i¢in numunelerin hazirlanmasi

Sekil 3.9. Hazirlanan numuneler
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3.2.5 Antimikrobiyal analiz i¢cin numunelerin hazirlanmasi

Antimikrobiyal analiz i¢in 1 cm ¢apinda numuneler hazirlanmistir.

Sekil 3.10. Antimikrobiyal analiz i¢in hazirlanan numuneler
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3.3 Kullanilan Cihazlar
3.3.1 DSC

Orneklerin termal o6zellikleri bir diferansiyel taramali kalorimetre (SII
Nanotechnology, ExStar DSC 6200, Hitachi, Japonya) ile karakterize edilmistir. Cihazin
sicaklik ve entalpi kalibrasyonu cihazlarin (In, Zn ve Sn) kalibrasyon standartlar1 ile
gerceklestirilmistir. DSC analizinde, 7-8 mg numune 10 °C/dak. 1sitma hiziyla 0 °C'den
200 °C'ye 1sitilmis ve 5 dakika bu sicaklikta tutulduktan sonra 10 °C/dak. sogutma hiziyla
0 °C'ye sogutulmustur. Kristalize numuneler ayni 1sitma hiziyla 0 °C'den 200 °C'ye tekrar
isitilmigtir. Tim 1sitma-sogutma islemleri 50 mL/dak akis hiziyla azot gazi altinda
gerceklestirilmistir. Orneklerin kristallenme derecesi (Xc, %) degerleri asagidaki denklem

ile belirlenmistir;

X:. (%) = %X 100

A" 4
AHS, (1 — )

Burada X. kristallesme derecesi, AH, numunenin ikinci 1sitma endoterminden deneysel
olarak belirlenen erime entalpi degeri (J/g), AHg, %100 kristal polietilenin erime entalpisi

(293 J/g) ve (1 - a) numunedeki polietilenin agirlik oranidir [3].
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Sekil 3.11. DSC cihazi
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3.3.2 DMA

Numunelerin kat1 hal viskoelastik 6zellikleri, 25 °C'de dinamik mekanik analizor
(SII Nanotechnology, ExStar DMA 6100, Hitachi, Japonya) ile gerceklestirilen siinme
testleri ile karakterize edilmistir. Film numunelerinin siiriinme testleri, tek eksenli gerilim
modunda 5 MPa'lik bir anlik gerilim yiiklenerek ve 30 dakika boyunca zamana bagl

gerinim izlenerek gergeklestirilmistir.

Sekil 3.12. DMA cihazi
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3.3.3 Cekme testi

Numunelerin mekanik 0Ozellikleri ¢ekme testleri ile belirlenmis ve ortam
kosullarinda ISO 527-5A'ya gore 20 mm/dak ¢aprazkafa hizina sahip evrensel bir gekme
test cihazinda (Jinan Testing Equipment, WDW-20) gerceklestirilmistir. Cekme testleri
her bir bilesim i¢in bes numune ile gergeklestirilmis ve mekanik parametreler ortalama

deger ve standart sapmalar olarak raporlanmistir.

10
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Sekil 3.13. Cekme testi grafiklerinin yorumlanmasi
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Sekil 3.14. Cekme testi cihazi

33



3.34 SEM

Orneklerin mikroyapisal ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. S1v1 nitrojen i¢inde kriyofraktiirden gecirilen ve ardindan ince bir
altin tabakast ile vakumla piiskiirtilen numunelerin kesit morfolojileri, farkli

biiyiitmelerde 8-10 kV'de ¢alisan bir SEM'de analiz edilmistir.

Sekil 3.15. SEM goriintiileri i¢in alinan kesit
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3.3.5 Temas acis1

Temas agis1 6l¢limleri kamera donanimli Kriiss FM41 temas agis1 6l¢iim cihazi ile
gerceklestirilmistir. Bu ol¢iimlerde filmlerin yiizeylerine oda sicakliginda 3-5 pL distile
su damlatilarak damlacik goriintiileri kamera ile izlenmis ve yazilim ile temas agilari
belirlenmistir. Her bir numune ig¢in bes Ol¢iim yapilmis ve ortalama degerler

raporlanmistir.

Sekil 3.16. Temas agis1 Ol¢timleri
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3.3.6 Gaz gecirgenlik ol¢iimleri

Brugger GDP C-2000 cihaziyla sicak pres ile hazirlanan filmlerin gaz gecirgenligi
ol¢iildii. Numunelerden hazirlanan filmlerin gaz gecirgenlik degeri (P) hesaplandi. Test

filmlerinin kalinliklar1 bes farkli noktada olciilerek ortalama deger belirlendi.

Sekil 3.17. Gaz gecirgenlik test cihazi
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3.3.7 Antimikrobiyal ozellikler

Orneklerin antimikrobiyal aktiviteleri inhibisyon zon yéntemi (disk difiizyon
yontemi) ile belirlenmistir. Stok kiiltiirlerden alinan ve soguk hava deposu kosullarinda
laboratuvara tasinan S. aureus ve E. coli bakterileri Triptik soya suyu (TSS) icinde
37°C'de 24 saat inkiibe edilerek aktive edilmistir. Her bir inokulumdan 0,1 mL, Mueller-
Hinton agar igeren petrilere yayma plak yontemi kullanilarak ekilmistir. Hazirlanan
filmlerden 10 mm c¢apinda ornekler kesilmis ve ekilen petri kaplaria yerlestirilmistir.
Ornek icermeyen kontrol petrileri de aym kosullar altinda hazirlanmustir. Tiim petri
kaplar1 37°C'de 24 saat boyunca inkiibe edilmistir. Inkiibasyondan sonra petri kaplar
bakteri tiremesi a¢isindan kontrol edilmis ve filmlerin etrafindaki inhibisyon zonlari
kalitatif ve kantitatif olarak degerlendirilmistir. Kantitatif degerlendirme inhibisyon zon
capmin belirlenmesi ile yapilmistir. Filmlerin etrafinda goriilen zonlar, bakteriyel

bliylimeye kars1 inhibisyon etkisinin bir gostergesi olarak yorumlanmustir.
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3.4 Karakterizasyon ve Tartisma
3.4.1 Morfolojik ozellikler

3.4.1.1 Saydamhk

Sekil 3.18°de, sikistirilarak kaliplanmis filmleri temsil etmekte ve numunelerin
seffafligini niteliksel olarak karsilastirmaktadir. Seffafligin esnek ambala;j filmleri i¢in en
onemli fiziksel ozelliklerden biri oldugu bilinen bir gercektir [111]. Tim filmlerin
dolgusuz LDPE (S0) ile hemen hemen ayni seffaflig1 verdigi goriilmektedir. Ayrica, KKT
ile birlestirilen numunelerin (S1, S2 ve S3) OK numunelerine kiyasla hafif koyu ve
kahverengimsi bir renk sergiledigi ve partikiil aglomerasyonunun agik¢a goriildiigii tespit

edilmistir.

Sekil 3.18. Saydamlik testi numunelerinin temsili fotograflari

S4 ve S5 orneklerinin seffafligi ve rengi dolgusuz polietilen film ile benzerdir. S6 filminin
oldukgca seffaf oldugu ancak Liguidambar Orientalis yaginin rengi nedeniyle S4 ve S5'ten
biraz daha koyu oldugu goriilmektedir. Bu numuneler nano 6l¢ekli dolgu maddesi ve
ayrica uyumlastirict igerdiginden, S1, S2 ve S3'te goriildiigii gibi gbzle goriiliir bir dolgu
maddesi topaklanmasi yoktur. S5 ve S6 filmlerinin seffafliginin oldukca iyi oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum, bilesik formiilasyonuna sivi organik katki maddelerinin
eklenmesinin polimer matrisindeki kil katmanlarinin dagilimini iyilestirdigi gergegine

baglanabilir.
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3.4.1.2 SEM

Sekil 3.19, kat1 dolgu maddelerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. OK ve
KKT partikiillerinin boyutlar1 da sekiller iizerinde o6lgeklendirilmistir. Bir OK
partikiiliiniin bircok nano kalinlikta ve seffaf tabakadan olustugu ve bu tabaka
aglomeralarinin 10-15 mikrometre boyutunda partikiiller olusturdugu goriilmektedir. Ote
yandan, KKT partikiilleri karakteristik bir lignoseliilozik malzeme morfolojisi ve ¢ok

daha genis bir boyut dagilim1 sergilemektedir.

Sekil 3.19. Kat1 katki maddelerinin SEM goriintiileri; (a) ve (b) OK, (c) ve (d) KKT

Sekil 3.20, S1 ve S4 numunelerinin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiilerini
gostermektedir. S1 numunesinin SEM goriintiilerinde, 6zellikle 20K biiyiitmede dolgu-
polimer arayiizey etkilesiminin miikemmel oldugu goriilmektedir. Cap1 10 mikron olan

bir KKT fiber, polimer matris ile ¢ok giiclii bir yapisma gosterir ve dolgu-polimer
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araylizeyinde bosluk olugsmaz. Miikemmel arayiizey yapismasina ragmen, KKT
partikiillerinin matris boyunca dagiliminin muhtemelen KKT tozunun ¢ok genis partikiil
boyutu dagilimi nedeniyle homojen olmadig1 gézlemlenmistir. S4'tin SEM goriintiilerinde
kil katmanlarinin polimer matris boyunca homojen bir sekilde dagildigi ve dolgu maddesi
topaklanmasinin olmadig1 goriilmektedir. Her iki numunede de goézlenen iyi dolgu
maddesi dagilimi ve miikemmel araylizey etkilesimi, mikro yapt olusumuna

uyumlastiricinin katkisina isaret etmektedir.

_Acc.V SpotMagn . 2 um 1 Acc.\l»Sﬁf{?ﬁa‘gﬁ/ Det WD }——— 20 um
B 100KV 30 20000x¢ e « 100KV30 2000x SEF99
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Sekil 3.20. Numunelerin SEM goriintiileri, (a) ve (b) S1, (c) ve (d) S4.
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3.4.1.3 Temas acisi olciimleri

Suyun temas agis1, ambalaj malzemelerinin temel 1slatma 6zelliklerinden biridir
ve malzemenin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerini gosterir. Polimer filmlerin temas agis1
degerlerinin polariteleri, yiizey enerjileri, kohezif kuvvetleri ve diger kati veya sivi
malzemelerle fiziksel etkilesimleri ile ilgili oldugu bilinen bir gercektir [64]. Sekil 3.21
bazi numunelerin temas acis1 goriintiilerini vermektedir. Sekil 3.22 numunelerin temas

acis1 degerlerini rapor etmektedir.

Sekil 3.21. Baz1 numunelerin temas acis1 goriintiileri
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Sekil 3.22. Numunelerin temas agis1 degerleri

LDPE'nin temas acist degerinin kahve tozu ilavesiyle hafifce azaldigi, organokil
ilavesiyle ise arttig1 tespit edilmistir. Bu sonuglar KKT ve OK tozlarinin farkl

ozelliklerinden kaynaklaniyor olabilir. KKT hidrofilik bir lignoseliilozik dolgu maddesi
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iken OK organik olarak modifiye edilmis ve organofilik bir dolgu maddesidir. Rezaei ve
arkadaslari, Cloisite®15A ilavesinin polivinilideneflourid (PVDF)/organokil karigik
matris membranlarin (MMM 'ler) hidrofobikligini ve temas acgist degerini 6nemli 6l¢iide
arttirdigin bildirmistir. Ayrica, organokil partikiillerinin polimer matrisinde iyi bir sekilde
dagilmasiyla daha yiiksek 1slanma direncinin elde edilebilece§i sonucuna varmislardir
[112]. Karvakrol ve Liquidambar orientalis yag ilavesi LDPE/KKT ve LDPE/OK
kompozitlerinin temas agis1 degerlerinde ekstra artisa neden olmustur. Bu bulgu, her iki
bilesigin organofilik dogalar1 g6z oniine alindiginda beklenebilir. Sharma ve arkadaslari
kekik yag1 ve karanfil yagi ilavesinin poli(laktid)-poli(butilen adipat-ko-teraftalat) (PLA-
PBAT) filminin hidrofobikligini ve temas agis1 degerini arttirdigini rapor etmistir [113].
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3.4.2 Gaz gecirgenlik

Gaz gegcirgenligini test etmek i¢in mevcut yontemler, ilgili prensibe bagli olarak
basing artis1, hacim artis1 ve konsantrasyon artist olarak siiflandirilir. Basing ve hacim

artist prensipleri ASTM D-1434 standart metodunun temelini olugturur [114].

Dolgu iceren 6rneklerinin gaz gegirgenlik degerleri Tablo 3.3’de verilmistir. S1vi
katkilarin bulundugu numunelerde vakum islemi gerceklesemediginden analizleri

yapilamamustir.

Tablo 3.3. Dolgu igeren numunelerin O» gegirgenlik degerleri

Numuneler P (%ﬂ)
SO 12700
Sl 6333
S4 6143

Organokil ve kahve tozu dolgulart bulunan numunelerde gaz gecirgenlik
degerlerinde azalma gozlenmistir. Literatiir incelendiginde benzer sonuglar
goriilmektedir. Arunvisut ve arkadaglari LDPE/kil nanokompozitleri ile yaptiklari
calismada daha fazla kil miktarinin gaz bariyer Ozelliklerini gelistirdigini, oksijen
gecirgenligini engelledigini belirtmislerdir. [115]. Dadbin ve arkadaglar1 yaptiklari
calismada acikladiklar1 gegirgenlik Ol¢iimleri degerlerine gore, organokilin diigiik
seviyede bile eklenmesinin nanokompozitlerin bariyer 6zellikleri tizerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugunu gostermistir. Karigima sadece 3 phr nanokil eklenmesiyle oksijen
gecirgenligi %50 oraninda azaldigini agiklamislardir [116]. Wang ve arkadaslart LDPE
ve kitosan ile olusturduklart polimer filmlerde oksijen gegirgenliginde diisiisler
gozlemlemislerdir. Kitosan igeren harmanlanmig filmin oksijen gegirgenligi %20
oraninda diismekte ve oksijen bariyer performansinin iyilestirilmesinde 6nemli bir rol
oynadigin1 sOylemislerdir [117]. Bula ve arkadaslar1i LDPE/lignin bio-kompozit
filmlerinin gegirgenlik 6zellikleri oksijen iletim hiz1 (OTR) agisindan degerlendirmis ve

oksijen gegirgenlik degerinin azaldig1 sdylenmistir [118]. Solano yapti1 ¢alismada, iki
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farkli prosesle olusturdugu sadece kekik esansiyel yagi ile birlestirilmis LDPE filmleri
degerlendirmis ve bir proseste kekik UY eklemenin OTR o6zellikleri lizerinde bir etkisi
olmadigini ifade ederken ekstriizyon ile elde ettigi numunelerde yiiksek konsantrasyonda

OTR o6zelliginde artis oldugunu sdylemistir [8].
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3.4.3 Termal ve mekanik ozellikler
3.4.3.1 DSC

DSC termogramlarindan hesaplanan termal parametreler Tablo 3.4'de
listelenmistir. DSC termogramlarinda tiim numunelerin genis bir sicaklik araliginda
kristallesme ve erime pikleri sergiledigi goriilmektedir ki bu LDPE'nin yiiksek dall1 zincir
yapist nedeniyle tipik bir davramisidir. Kristallesme piklerinin 60-65 °C sicaklik
araliginda kiiciik bir ikinci ekzoterm gosterdigi de gézlemlenmistir. Bu muhtemelen uzun
zincir dallariin ikincil bir kristallesme olarak lamelli yapilarda zincir diizenine

katkisindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.4. Numunelerin DSC parametreleri

Numuneler Tc, onset (OC) Tc, peak (OC) AH, U/g) Tm (OC) AHm U/g) Xc (%)

SO 97.4 87.4 93.0 1155 100 341
S1 101.5 92.6 100 113.7 100 35.9
S2 102.0 92.4 106 114.7 109 39.1
S3 101.4 91.5 103 114.3 100 35.9
S4 101.5 91.0 106 115.2 103 37.0
S5 101.3 92.0 104 1151 102 36.6
S6 101.0 921 102 1135 99 355
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Heat flow (exo. up)

z T : T 4 T T T T T — ; T T T T T m T T T g
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Temperature (°C) Temperature (°C)

Sekil 3.23. Sogutma iglemi sirasinda 6rneklerin kaydedilen kristallesme termogramlari
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Sekil 3.24. ikinci 1sitma islemi sirasinda 6rneklerin kaydedilen erime termogramlari

KKT (S1) ve OK (S4) ilavesinin kristallesme pik baslangi¢ ve pik maksimum
sicakliklarini ve muhtemelen kati katki maddelerinin ¢ekirdeklenme etkilerinden dolay1
LDPE'min kristallesme entalpi degerlerini arttirdigi bulunmustur. LDPE/OK  ve
LDPE/KKT kompozitlerine sivi bilesen ilavesinin kristallesme sicakliklarini énemli
Olciide etkilemedigi elde edilmistir. Numunelerin erime sicakligi bilesime bagli olarak
degismemistir. Bu sonug, daha 6nce literatiirde bildirilen benzer bilesimlerin bulgulariyla
tutarhidir. Zhang ve arkadaglar1 ile Persico ve arkadaslari LDPE/organokil

nanokompozitlerinin termal 6zelliklerini incelemis ve erime sicakliginda bir degisiklik
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olmadig1 sonucuna varmislardir [110, 119]. Efrati ve arkadaslar1 LDPE, nanokil ve kekik
yag1 ile hazirlanan kompozitlerde esansiyel yaglarin LDPE'nin kristallesme sicakligini
(T¢) etkilemedigini bildirmistir [2]. Numunelerin kristallesme derecesi (Xc) degerleri,
KKT ve OK ilavesinin LDPE'nin X degerini hafif¢ce artirdigin1 géstermistir. Xc'deki en
yiiksek artis (yaklasik %5) S2 numunesinde gézlenmistir. Bu sonug, karvakroliin polimer
matrisi ve lignoseliilozik dolgu maddesi arasinda bir arayiizey maddesi olarak hareket

edebilecegi gergegine baglanabilir.
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3.4.3.2 Cekme testi

Sekil 3.26, numunelerin ¢ekme testi sonuclarindan elde edilen mekanik 6zellik

parametrelerini karsilastirmaktadir. Sekil 3.25, baz1 numunelerin kopma ani goriintiilerini

vermektedir.
Sekil 3.25. Bazi numunelerin kopma ani goriintiileri
T . T . : 14 ~ 300
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Sekil 3.26. Numunelerin mekanik 6zellikleri

KKT (S1) ve OK (S4) ilavesinin, beklendigi gibi kat1 dolgu maddelerinin takviye
edici etkisinin bir sonucu olarak LDPE'nin Young modiiliinii iyilestirdigi bulunmustur.
Bu iyilesme, nano yapisi nedeniyle agirlikga %5 OK ilavesinde KKT'ye kiyasla daha
belirgin olmustur. Agirlik¢ca %5 KKT ve OK ilavesi LDPE'nin kopma uzamasi degerini

onemli Olgiide azaltmistir. Benzer sekilde, dolgu maddesi ilavesi LDPEmin ¢ekme

48



mukavemetini hafifce azaltmistir. S1'deki ¢cekme mukavemetindeki azalma S4'ten daha
diistiktii. Bu sonu¢ muhtemelen daha 6nce bahsedildigi ve KKT yiiklii numunenin SEM
goriintiilerinde goriildiigli gibi daha iyi arayiizey etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bu
sonuglar daha Once bildirilen bulgularla tutarhidir. Leow ve arkadaslari, KKT dolgu
maddelerinin eklenmesinin kompozitlerde arayiizey kusurlar1 olarak hareket ettigini ve
¢ekme mukavemetini azalttigini bildirmistir [65]. LDPE/KKT (S1) ve LDPE/OK (S4)
numunelerine sivi fonksiyonel katki maddelerinin eklenmesi kompozit filmlerin Young
modiillerini 6nemli 6l¢iide degistirmemis ancak ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamasi
degerleri iizerinde farkl etkiler ortaya ¢ikarmistir. Karvakrol ve Liquidambar Orientalis
yagl S1 numunesinin gerilme mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerini hafifce
diisiiriirken, bu katki maddeleri S4 numunesinin gerilme mukavemeti ve kopma uzamasi
degerlerini 6nemli dlgiide 1yilestirmistir. Bu durum, organik sivilarin polimer matris ile
hidrofobik organokil tabakalar1 arasinda daha iyi bir etkilesim olugmasina katkida
bulunmasindan ve sistemlerde plastiklestirici olarak hareket etmesinden kaynaklanabilir.
Benzer bir etki literatiirde daha 6nce de tartisilmistir. Coelho ve arkadaslari, ugucu yag
ilavesinin polimerik matris lizerinde plastiklestirici bir etkiye neden oldugunu ve uzama

ve stinekligi arttirdigini belirtmistir [10].
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3.4.3.3 DMA - viskoelastik ozellikler

Bu ¢alismada LDPE filmlerin kat1 hal viskoelastik davranislari siiriinme testleri
ile karakterize edilmis ve Findley ve Burger modelleri olmak iizere iki farkl1 matematiksel
yaklasimla Ol¢iilmiistiir. Filmlerin stirlinme ve toparlanma grafikleri KKT ve OK ile
hazirlanan numune serileri i¢in sirasiyla Sekil 3.27(a) ve 3.27(b)'de verilmistir. KKT ve
OK-+s1v1 katki maddesi yiiklii filmlerin deneysel 30 dakikalik siinme gerinim degerlerinin
LDPE'den daha diisiik oldugu, OK+s1v1 katki maddesi yiiklii numunelerin ise LDPE ve
OK dolgulu filmden daha yiiksek gerinim degerleri sergiledigi goriilmektedir. Bu bulgu,
numune mikroyapilarindaki farkliliklardan ve sivi bilesenler ile kati dolgu maddeleri
arasindaki etkilesimden kaynaklaniyor olabilir. SEM goriintiilerinde belirtildigi gibi,
polietilen ve KKT arasindaki gii¢lii arayiizey yapismasi muhtemelen LDPE/KKT filmde
daha yiiksek siirtinme direnci ve daha diisiik siirlinme gerinimi ile sonuglanmistir. KKT
ylizeylerinin olduk¢a polar organik bilesiklerle iyi uyumlulugu nedeniyle ilave sivi
bilesen eklenmesi siirlinme direncini biraz artirmistir. OK ilavesinin beklendigi gibi
LDPE'nin siiriinme gerinimini de azalttig1 elde edilmistir. Ote yandan, polar organik
bilesikler polar olmayan LDPE+OK kompozit filmlerin siiriinme davranisi iizerinde
olumsuz bir etki sergilemistir. Bu etki, bir monoterpenoid fenol olan karvakrol ilavesiyle

daha belirgin hale gelmistir.
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Sekil 3.27. (a) KKT ve (b) OK ile hazirlanan film 6rneklerinin

slinme ve toparlanma grafikleri.
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Bir diger ilging sonu¢ ise numunelerin iyilesme davraniglart ve kalici
deformasyonlarindaki 6nemli farktir. Sekil 3.27'de KKT yiiklenen numunelerin neredeyse
ayni kalic1 deformasyonu ve LDPE'ye yakin oldugu goriilmektedir. Ancak, OK ytiklenen
filmlerin kalic1 deformasyonu 30 dakikalik iyilesme siiresinden sonra LDPE'den 6nemli
olgiide daha yiiksektir. Tyilesme yiizdesi (1Y, %) 30 ve 60 dakikalardaki deformasyon
degerleri dikkate alinarak hesaplanabilir. LDPE'nin 1Y degeri %82,5'tir. KKT yiiklenen
numuneler S1, S2 ve S2'nin 1Y degerleri sirasiyla %73,3, %72,9 ve %72,6 olarak
bulunmustur. OK yiiklenen numuneler S4, S5 ve S6 ise sirastyla %77,0, %59,5 ve %70,7
IY degerleri vermistir. Bu degerler, kat1 dolgu maddelerinin ve siv1 katki maddelerinin
polietilenin geri kazanim ylizdesini azalttigin1 ve bunun da oda sicakliginda 5 MPa'lik

stres altinda daha yiiksek kalic1 deformasyona karsilik geldigini gostermistir.

Film numunelerinin siiriinme davraniglar1 Findley modeliyle [120] niceliksel
olarak belirlendi. Findley modeli, asagidaki gibi tanimlanan basit bir kuvvet yasasi

denklemidir;

Ep=¢c +A-t"

Burada g t anindaki toplam siirlinme gerinimi, €& zamandan bagimsiz anlik
elastik gerinim, A zamana bagli gerinim ve n, gerilimden bagimsiz bir parametre,
gerilimden bagimsiz kuvvet yasasi sabiti veya malzeme sabiti olan zaman sabitini temsil
eder. Findley parametrelerinin esas olarak kristalinite derecesi, dolaniklik veya ¢apraz
bagli yogunluk, polimer zincirleri arasindaki fiziksel etkilesim seviyesi, uygulanan
gerilim ve test sicakligi gibi polimerlerin mikro yapisal 6zelliklerinden etkilendigi
bilinmektedir. Dolgu igeren sistemde, numunelerin siirlinme davraniglar1 ayrica dolgu
maddesinin boyutu ve miktarina, dolgu maddesi dispersiyonunun kalitesine ve polimer-
dolgu maddesi arayiiz etkilesimlerine de baglidir. Bu ¢alismada, numunelerin siiriinme
davraniglarindaki farklilasmanin, Tablo 3.4'de verildigi gibi numunelerin kristalinite
derecesi degerlerinin dolgu maddesi ve katki maddesi tiiriine bagl olarak %3-5 arasinda
degismesi nedeniyle kompozisyonel ve mikro yapisal degisikliklerden kaynaklandig:

sonucuna varilabilir. Sekil 3.28'de goriildiigii gibi, Findley denklemi numunelerin
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siirinme davraniglarina basarili bir sekilde uymaktadir. Findley modeli parametreleri

Tablo 3.5’te listelenmistir.

10 10

— model fit —— model fit

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Time (s) Time (s)

Sekil 3.28. (a) KKT ve (b) OK ile hazirlanan film drneklerinin siirtinme egrilerinin

Findley modeli uyumu

Tablo 3.5. Numunelerin Findley parametreleri

Numuneler €0 A n R2
SO 3.24 1.35 0.15 0.964
S1 2.87 1.52 0.13 0.921
S2 286 080 020  0.939
S3 2.71 1.20 0.15 0.955
S4 326 098 018 0.979
S5 3.16 2.25 0.14 0.952
S6 307 170 015 0.959

KKT yiiklenen filmlerin, LDPE'den daha yiiksek elastik modiilii nedeniyle
LDPE'"in anlik elastik gerinimini (go) azalttig1 elde edildi. OK yiiklenen numunelerin €o

degerlerinin LDPE'ye yakin oldugu bulundu ancak sivi katki maddeleri bu numune
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serisinde g9 degerlerini hafifce diistiriirken, KKT yiiklenen numunelerde o siv1 ilavesiyle
cok fazla etkilenmedi. A degerleri dolgu maddesi ve katki maddesi tiiriiyle bir korelasyon
gostermedigi gorildii ancak, S2 ve S4'lin daha diisiik A degerleri ve S5'in en yiiksek A
degeri LDPE ile karsilastirildiginda ilging bir sonug olarak diisiiniilebilir. S4'iin daha
diistik A degeri, 2 boyutlu kil nano tabakalarinin polietilen zincirlerinin hareketliligi
iizerindeki kisitlama etkisine karsilik gelir. Aksine, S5 ve S6'nin daha yiiksek A degerleri,
stvi ilavesiyle zincir hareketliligindeki artisla ve S4 ve S0'a kiyasla daha yiiksek siiriinme
gerinimi ile agiklanabilir. Numunelerin kuvvet yasasi indeksinin (#) 0,13-0,20 araliginda

degistigi bulundu.

Dort parametreli Burger modeli ayrica film 6rneklerinin siirlinme davranislarini
ve viskoelastik ozelliklerini 6lgmek ic¢in de kullanildi [120]. Burger modeli, dogrusal
viskoelastisite teorisindeki Maxwell ve Kelvin-Voigt elemanlarinin basit bir

kombinasyonudur ve matematiksel olarak su sekilde tanimlanir;

o

-Ex-t +0"t
Ewm )

NK nm

B o
e(t) = + Ex [1-exp(

Burada o uygulanan gerilimdir (bu ¢alismada 5 MPa), Em ve nu Maxwell
elemaninin elastik ve viskoz bilesenleridir ve Ex ve nk sirasiyla Kelvin elemaninin elastik
ve viskoz bilesenleridir. Bu parametrelere ek olarak, siiriinme hizi (é=c/mwm, s™!) ve
gecikme siiresi (1), yani nk/Ex (s) oram1 da Burger analizinden belirlenebilir. Burger
denkleminin ve model parametrelerinin fiziksel anlamlarmin ayrintili bir agiklamasi
farkli yayinlarda bulunabilir [121-125]. Dogrusal olmayan egri uydurma, OriginPro 2018
yazilimi tarafindan gergeklestirildi. Burger uydurmalar1 Sekil 3.29'da gosterilmistir ve

hesaplanan model parametreleri Tablo 3.6'da listelenmistir.
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Sekil 3.29. (a) KKT ve (b) OK ile hazirlanan film 6rneklerinin siiriinme egrilerinin

Burger model uyumu.

Tablo 3.6. Numunelerin Burger parametreleri

Numuneler Em B e s 5 S R2
(MPa) (MPa) (MPa.s) (MPas) (s) (x1073,s1)
SO 22.3 499 197450 4567 92 2.53 0.974
S1 259 43.6 257450 3380 78 1.94 0.975
S2 30.1 45.6 230160 5194 114 2.17 0.991
S3 259 548 249020 5880 107 2.00 0977
S4 22.7 57.3 195650 7490 130 2.55 0.982
S5 22.8 27.1 124590 1600 59 4.01 0.964
S6 21.8 37.7 163910 3763 100 3.05 0.974

Sekil 3.29'da Burger modelinin numunelerin siirlinme davraniglarina basarili bir
sekilde uydugu goriilmektedir. Em ve Ex parametreleri anlik ve geri kazanilabilir
elastikiyete, baska bir deyisle sirasiyla Young modiiliine ve sistemin geciktirici
elastikiyetine karsilik gelmektedir. KKT ilavesinin LDPE'nin elastikiyetini iyilestirdigi
bulunmustur. Bu sonu¢ daha 6nce belirtilen ¢ekme testi sonuglariyla oldukga tutarlidir.

nm, reolojik Ol¢iimlerde sifir kayma hizi viskozitesi (no) parametresinin analogu olarak
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diistiniilebilir. LDPE matrisine KKT ve KKT+s1v1 katki maddelerinin eklenmesi, PE'nin
nm degerini 6nemli Ol¢iide artirmistir. Bu etki, kati dolgu maddesinin polimer
zincirlerinin hareketliligi iizerindeki kisitlama etkisini agik¢a ima etmektedir. Ote yandan,
LDPE/OK kompozitine sivi katki maddelerinin eklenmesi, nm degerini 6nemli Olglide
azaltmistir. Bu sonug, karvakrol ve Liquidambar Orientalis yagimin LDPE/OK sistemi
icin plastiklestirme etkisinden kaynaklanabilir. S4 6rnegi en yiiksek gecikme stiresini, S5
ise en diisiik gecikme siiresini vermistir. Bu bulgu, kat1 dolgu maddelerinin ve siv1 katki
maddelerinin zincir hareketliligi ve dolayisiyla sistemin viskoelastik davranisi izerindeki
farklr etkilerini anlamamizi saglar. KKT ilavesinin LDPE'in siirlinme hizim azalttig

bulundu. En yiiksek siirtinme hizi, OK ve karvakrol ile hazirlanan S5 6rnegi icin elde

edildi.
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3.4.4 Antimikrobiyal 6zellikler

Antimikrobiyal performans testlerinde, Gram-pozitif (S. aureus) ve Gram-negatif
(E. coli) bakteri ortaminda 1 cm ¢apinda ve 2 mm kalinliginda disk seklindeki numuneler
kullanildi. Sekil 3.30, numunelerin inhibisyon zonlarinin ¢aplarini siitun grafigi olarak

karsilastirir ve iki bakterinin temsili fotograflarin1 gosterir.

/§ T
1 NN N NA"
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Sekil 3.30. Numunelerin antimikrobiyal sonuglari (a) E.coli zonu ve (b) S. Aureus zonu.

Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriler i¢cin benzer sonuclarin elde edildigi
sonucuna varilabilir. KKT ve OK yiiklii numunelerin inhibisyon zonlar1i LDPE'den daha
yiiksekti. LDPE/KKT numunesine karvakrol ve Liquidambar Orientalis eklenmesi,
antimikrobiyal performansta iyilesmeye karsilik gelen inhibisyon zonunun ¢apini artirdi.
Ote yandan, LDPE/OK numunesine karvakrol ve Liguidambar Orientalis yag1 eklenmesi,
Gram-negatif bakteriler i¢in inhibisyon zonu ¢apini artirdi ve Gram-pozitif bakteriler i¢in
azalttr. Polimer yapidan sivi katki maddelerinin desorpsiyon veya diflizyonunun
bakteriyel ortamda hale olusturdugu sonucuna varilmistir. Bu sonug, mikroorganizma
biiytimesinin film yiizeyinde kesinlikle inhibe edilebilecegini gostermektedir. Ayrica, bu

filmlerin uzun siireli depolama kosullart durumunda mikroorganizmalarin biiyiimesini de
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inhibe edebilecegi sonucuna varilabilir. Karvakrol ve Liquidambar Orientalis'in iistliin
antimikrobiyal etkileri hakkinda daha 6nce benzer sonuglar bildirilmistir [94, 95, 113,
126]. Shemesh ve arkadaslar1 nanokilleri karvakrol tasiyicilar1 olarak tasarladilar ve
LDPE/(kil/karvakrol) nanokompozitlerinin E. coli bakterilerine kars1 miikemmel ve uzun
vadeli antimikrobiyal aktivite gosterdigini, LDPE/karvakrol filmlerinin ise birkag¢ giin
icinde antimikrobiyal islevlerini kaybettigini bildirdiler [93]. Efrati ve arkadaslari,
nanokiller ve timol yiiklii farkli polimerik filmlerin yaygin bir gida kaynakli bakteriyel
patojen olan E. coli'ye kars1 antimikrobiyal 6zelliklerini test ettiler. Timoliin film 6rnegi
boyunca gogiiniin polietilenin kristalinitesinden énemli dl¢iide etkilendigini bildirdiler
[2]. Shemesh ve arkadaslari, halloysit nanotiipler (HNT'ler) tarafindan kapsiillenmis
antimikrobiyal ajan olarak karvakrolii iceren LDPE kompozitlerini incelediler ve bu
kompozitlerin E. coli ve L. innocua'ya karst miikkemmel ve uzun siireli antibakteriyel
ozellikler gosterdigini bildirdiler [3]. Lopez ve arkadaslari, kekik yagiin polipropilen
(PP) icin antimikrobiyal etki gosterdigini belirttiler [107]. Krepker ve arkadaslari, in vitro
mikro atmosfer analizi ile LDPE/karvakrol filmlerinin E. coli ve A. alternata ile Rhizopus
tiirlerine kars1 milkemmel antimikrobiyal aktivite gosterdigi bildirilmistir [11]. Fatima ve
arkadaglar1, KKT 6ziitiiniin ¢esitli ve zengin kimyasal bilesimi nedeniyle antioksidan ve

antibakteriyel aktivite gosterdigini ortaya koymustur [127].
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BOLUM 4
SON DEGERLENDIRMELER ve ONERILER

Bu c¢alismada, diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) matrisine eriyik bilesikleme
yontemi ile dogal ve dayanikli kat1 ve sivi dolgu maddeleri ve katki maddeleri eklenerek
antimikrobiyal polietilen filmler hazirlanmistir. Numunelerin morfolojik, mekanik,
termal, viskoelastik ve antimikrobiyal 6zellikleri karakterize edilmis ve filmlerin yapi-
ozellik iliskileri kompozisyonel degisimlere bagl olarak niceliksel olarak belirlenmistir.
Kat1 dolgu maddelerinin filmlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi, sivi katki
maddelerinin ise silirlinme hizinda 6nemli bir artis sagladigr bulunmustur. Filmlerin
antimikrobiyal performanslari, mikroorganizma biiylimesinin film yiizeylerinde basarili
bir sekilde engellendigini ortaya koymustur. Dogal, siirdiiriilebilir ve islevsel katki
maddeleri ile gii¢lendirilmis antimikrobiyal LDPE filmlerinin yapisal ve fiziksel
ozelliklerini uzun siire koruyabilecegi ve gida ambalajlama uygulamalari i¢in uygun ve

gelecek vaat eden malzemeler olarak kabul edilebilecegi sonucuna varilmistir.
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