T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI-CERRAHPASA
LiSANSUSTU EGITIM ENSTIiTUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

DOGAL KAYNAKLI ORGANIK BiLESIKLERIN POLIOLEFINLERDE
ANTIOKSIDAN KATKI OLARAK KULLANIM ETKINLIiKLERININ
INCELENMESI

Ozlem PINAR

DANISMAN
Prof. Dr. Ali DURMUS

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimyasal Teknolojiler, Tezli Yiiksek Lisans Programi

Haziran, 2024



TEZ KABUL VE ONAYI

Ozlem PINAR tarafindan, Prof. Dr. Ali DURMUS danismanliginda hazirlanan "Dogal
Kaynaklh Organik Bilesiklerin Poliolefinlerde Antioksidan Katki Olarak Kullanim
Etkinliklerinin Incelenmesi" baslikli bu ¢alisma, jiirimiz tarafindan 01/05/2021 tarihinde

yapilan smav sonucunda ....... ile basarili bulunarak Yuksek Lisans Tezi olarak kabul
edilmistir.
Tez Jurisi
Imza Sonug
[

Prof. Dr. Ali DURMUS

DANISMAN jstanbul Universitesi-Cerrahpasa Kla:tl)ul
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali Ret

) Prof. Dr. Xxxx XXXX U

UYE Universitesi K%)ul
......................... Anabilim Dali Ret

) Prof. Dr. Xxxx XXXX -

UYE Universitesi K%’“'
......................... Anabilim Dal1

Ret




BEYAN

Bu tez calismasimin kendi ¢alismam oldugunu, tezin planlanmasindan yazimina kadar
biitiin asamalarda etik dis1 davranisimin olmadigini, bu tezdeki biitiin bilgileri akademik ve
bilimsel etik kurallar1 i¢inde elde ettigimi, bu tez ¢alismasiyla elde edilmeyen biitiin bilgi ve
yorumlara kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklar1 da kaynaklar listesine aldigimi, yine bu tezin
calisilmasi ve yazimi sirasinda patent ve telif haklarini ihlal edici bir davranisimin olmadigini

ve her tlirli hukuki sorumlulugu aldigimi kabul ederim.

Ozlem PINAR



Desteklerini esirgemeyen aileme, arkadaslarima ve yasanabilir bir diinya i¢in ¢alisan tiim

meslektaslarima ithaf ediyorum...



BUTCE DESTEKLERI

DOGAL KAYNAKLI ORGANIK BiLESIKLERIN POLIOLEFINLERDE
ANTIOKSIDAN KATKI OLARAK KULLANIM ETKINLIKLERININ
INCELENMESI

Bu tez ¢alismasi i¢in herhangi bir kurumdan biit¢e destegi alinmamustir.



TESEKKUR

Lisans ve Yiiksek lisans egitimim boyunca bilgi ve tecriibeleriyle bana yol gdsteren, sabir ve
anlayisla yardimlarimi higbir zaman esirgemeyen, c¢ok degerli fikirleri ve destekleriyle
calismalarima ve profesyonel hayatima deger katan saygideger hocam Prof. Dr. Ali

DURMUS’a en icten tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Tez ¢alismalarim boyunca desteklerini esirgemeyen degerli hocalarim Dr. Ogr. Uyesi Fatma
Ebru KOC ve Prof. Dr. Selin SAHIN SEVGILI’ye ve bu tez calismasina malzeme ve bilgi
destegiyle katki sunan PETKIM Petrokimya Holding A.S. Uriin Gelistirme Y &neticisi sayin Dr.
Ayhan EZDESIR e tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica lisans ve yiiksek lisans egitimimde bilgi ve
tecrubelerini bizlere yani gelecege aktaran tim degerli boliim hocalarima da tesekkiirii borg
bilirim.

Laboratuvar ¢aligmalarim boyunca basta yardimlari ve destekleri i¢cin Mine Begim ALANALP
olmak (zere laboratuvar grubundaki diger tiim degerli arkadaslarima emekleri igin tesekkiir

ederim.

Ayrica ¢aligmalarim boyunca bana manevi olarak destek olan tlim arkadaslarima tesekkiir

ederim.

Son olarak beni bugiinlere getiren, hayatim boyunca oldugu gibi yiiksek lisans egitimim
boyunca da her zaman yanimda olan annem Serife PINAR ve babam Ayhan PINAR’a sevgi ve

tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran 2024 Ozlem PINAR

Vi



ICINDEKILER

Sayfa No
TEZ KABUL VE ONAY oottt ee sttt n st s an s ess s i
BEY AN et e e e e e — e e e e e e e a b rrrrraaaeaaaaas ii
BUTCE DESTEKLERI .......c.ooviiiiiiiiieceeeeeeeee ettt v
TESEKKUR .......ooootitiiiieeceeeeees ettt sttt an s en st s et an et enens Vi
ICINDEKILER ..ottt ettt ettt et et eanees Vil
SEKIL LISTEST ..ottt ettt sttt iX
TABLO LISTESI.........coiiiiiiiiiieieceeee ettt Xi
SIMGE VE KISALTMA LISTESI .........cccocoooiiiiiiiiiiisie e Xii
OZET ... e ol ... A, R ... W ...........cooonnnenren e Xiv
ABSTRACT oottt ettt ettt et a st en st e et en et en et as e e e s e e et en e et s neesenees Xvi
L R 23 1T 1
2. KAVRAMSAL CERGEVE ......oviieieeeeeeeeee ettt en s ane s san s 3
2.1. POLIOLEFINLER ......c.cooiititititieiteeeseseseis e eseses e s s en e sasas et as st sen s sansnsans 3
2.1.1. Polietilenlerin Karakteristik OZellKIEri ...........cooovoviieeeeee et 7
2.2. POLIETILENLERIN DEGREDASYONU .......cooooiiiiiiiieieieieiieeeeeie et ves s 9
2.2.1. Polietilenlerin Termo-Oksidatif Degredasyon Mekanizmasi............ccccoceverveinnennns 10
2.3. POLIETILENLERIN STABILIZASYONU .....cccoosiiiiiiiiieieeecceee e 12
2.3.1. Birincil Antioksidanlar (Radikal Yakalayicilar) .........ccccoeiiiiiiiiiie 13
2.3.2. Ikincil Antioksidanlar (Hidroperoksit AYriStiriCilar) ...........cccovveeeererersirerercrerennnnns 14
2.3.3. Stabilizasyon EtKINIIZi ....c.oooveiiiiiiii e 14
2.4. ANTIOKSIDANLARIN KAYNAKLARINA GORE SINIFLANDIRILMASI........... 15
2.4.1. Sentetik ANLIOKSIAANIAr ..........coiiiiiieece e 16
2.4.2. Dogal AntiokSIAan]ar ...........ccoiviiiiiiiiiiic e 16

2.5. DOGAL ANTIOKSIDANLARIN POLIOLEFINLERDE KULLANIMINA LISKIN
YAPILMIS CALISMALAR .......ccooieiiteteiieeeseeeeteseesesee s s seses s st s s senss s e sensnansnens 18
B YONTEM oottt ettt ettt ettt 20
3.1. KULLANILAN MALZEMELER .....ovtiieeeeceeteeeeeeeee e s see s 20
3.2. NUMUNE HAZIRLAMA .....cocviieieieeetees et tess s tenee s ens st s sttt sens st 22

vii



3.3. ANTIOKSIDAN KARAKTERIZASYONU .....covooveeeeeeee oo e e e eeeeeeeeereaseenaenanns 25

3.3.1. Toplam fENOIIK IGEITK .......cveiiiece e 26
3.3.2. Toplam flavonoid 1GETIZT.....uuveivrieiiiieiiiie st e sttt sib e e baeean 26
3.3.3. ANLIOKSIAAN AKEIVITE ....eeivecciiecciec et saee e 26

3.4, ISIL ANALIZ .ottt ettt 27
3.4.1. DSC (Differential Scanning Calorimetry).........ccccceviveieiiieieeie e 27
3.4.2. TGA (Thermogravimetric analySiS) ........cccceurrueierereiesisese e 28

3.5. FIZIKSEL OZELLIK ANALIZI ....coovooiiieiceeeeeeeeeeeee e 29
3.5.1. Seffaflik ve Renk DEeZiSImi ...cccueiieiiiiiiiiiiie e 29
3.5.2. YUZEY POIAIIEST ..ot 30

B, BULGULAR ....ooovteecteeeeee ettt sas sttt ettt s st enss st et an st 31
4.1. ANTIOKSIDAN KARAKTERIZASYONU........c.coooviireririeecieieieseeeeee e 31
4.1.1. Toplam fenolik iCErik (TPC) ......ciiiiiiieie et 31
4.1.2. Toplam flavonoid i¢erigi (TFC) ......couiiiiiiiiiiiesiie e 31
4.1.3. AntioKSIdan aKLIVITE (AC) ....cueiiiieiieiieeieiee e 32

T ) | DN NN ) 7/ SRR 33
4.3. FIZIKSEL OZELLIKLERIN KARAKTERIZASYONU .....c.cocecveviveeieeireeeeeeeennne 45
4.3.1. Seffaflik ANALIZI ...cvviiiiiiiiieie e 45
4.3.2. ReNK DEFIMI ..ottt ettt 47
4.3.3. YUZEY POIAITESH ..ecvvicviiciieie ettt ettt 48

5. TARTISMA ..ot ete sttt ettt en et s st en et 50
6. SONUC VE ONERILER ...........ccooviiiiieeceeceee ettt 53
KAYNAKLAR ...coocvvreeetete ettt en sttt an sttt as et en st s st en s s nen s neesnens 54
INTIHAL RAPORU TLK SAYFAST .......oooiviiiiceteeeeeeee et ssn s 62
ETIK KURUL IZIN YAZIST .......ooooiviieeeeeeeeeeeeeee ettt 63
KURUM IZNI YAZILARL .......coooiiviieeeeeeeeeeee et en st sn s 64
PATENT HAKKI IZNT ......cooooviiiieicceeeeeeeeeee ettt 65
L0/ 611 1 15T 66

viii



SEKIL LiSTESI

Sayfa No

Sekil 2.1: Polietilen, polipropilen ve polibiten-1 polimerlerinin kimyasal yapilart.................. 3

Sekil 2.2: Avrupa birligi 2021 yil1 verilerine gore (a) polimerlerin kullanim oranlar1 ve (b)

poliolefinlerin kullanim hacimlerinin sektor bazli dagilimi. ..........ccoooveiiiiiiiinic, 5
Sekil 2.3: Genel bir kristal polimer icin E-T egrisinin sematik gosterimi. ........cccoceevververirennnnn. 6

Sekil 2.4: Lineer, dallanmis, ¢capraz bagl ve dolasik makromolekiiler zincirlerin sematik
[0 T01S (=T [ 0] =T o SR SOSRPSN 6

Sekil 2.5: (a)Yar1 kristal polimerlerin karmasik faz yapisi, (b) yonlendirilmemis ve (¢)
yonlendirilmis yari-kristalin polimer sematik gOStErTMI. ....cocvvriviriiieiieiii e 7

Sekil 2.6: Polietilenin otoksidasyon ve stabilizasyon mekanizmasinin ana reaksiyonlarini

gosteren reaksiyon semasi (R = polietilen omurgast).........ccccceereiiiiiiiniiienii e 13
Sekil 2.7: Ticari birincil antioksidan Irganox®1010 molekiiler yapisi acik gdsterimi............. 15
Sekil 2.8: Dogal AO’larin siniflandirilmasi ve yaygin kullanilan 6rnekleri. ...........cccoceenene 17
Sekil 3.1: Kullanilan antioksidan malzemelerin fiziksel gorintslert .............ccooveviiiiicnnnn. 22
Sekil 3.2: Kap tipi eriyik karistirict gorintlisii........coooveviviiiiiiiiiiiiice 23
Sekil 3.3: Film numunelerin tiretildigi soguk ve sicak pres cihazlart gérintlsii. .................... 23

Sekil 3.4: Film 6neklerinin Uretiminde kullanilan teflon kalip ve iiretilen film numune gorseli.

.................................................................................................................................................. 24
Sekil 3.5: Cift 151nl1 spektrofotometre SOrseli. .......ccoiviiiieiiiiiieiee e 25
Sekil 3.6: DSC cihazinin fotoZrafl. ..o 27
Sekil 3.7: TGA cihazinin fotoZrafl. ..o 29
Sekil 3.8 : ColorFlex® Spektrofotometre gorseli. ... 29
Sekil 3.9 : Goniometer cihazi fotoZrafl..........ccoviiiiiiiii 30
Sekil 4.1: Gallik asit Standart €FIIS1. ....cvvervveieerieee e 31
Sekil 4.2: Kuersetin standart €ZIISI. .....cuevviviiieiiiiiiieiii e 31



Sekil 4.3: Askorbik asir standart ©IIS1. ......cveiveiiiiiiiieiiii e 32

Sekil 4.4: DSC'de OIT analizinin grafiksel agiklamasi..........c.cccevvvieiiiiiiiiiniiie e, 33
Sekil 4.5: DSC'de OOT analizinin grafiksel agiklamast. ..........cccoceeiiiiiiiiiniiiie e 33
Sekil 4.6: Antioksidanlarin OIT termogramlar1 ve PAO ile SAO'nun sinerjik etkisi.............. 36

Sekil 4.7: Farkli SAO miktarlari ile agirlikga %0,2 sabit SM igeren numunelerin OIT
105 w0 TeYea 21101 F: ) DO TSP RTPRRTPIN 37

Sekil 4.8: Farkli SM miktarlari ile agirlik¢a %1,0 sabit SAO igeren numunelerin OIT

115 w00 TeYea 21101 F: ) DA ST P R RTPRRTPIN 38
Sekil 4.9: Farkli sicakliklarda 0,2 SM-0,2 IRF numunesinin OIT termogramlart................... 39
Sekil 4.10: Test sicakliginin bir fonksiyonu olarak oksidasyon ekzoterminin egimi. ............. 39

Sekil 4.11: Farkli antioksidan miktaria bagli olarak OIT ve test sicaklig1 arasindaki
KOTEIASYON. ...ttt ettt e s b e e st e e st e et e et e e ae e e beesteeneeabeesteeneesreeteeneenteeneens 40

Sekil 4.12: Farkli SAO miktarlar ile agirlik¢a %0,2 sabit SM igeren numunelerin OOT
173000 (0o 1001 3 TR O TP PP PR PRPTO 40

Sekil 4.13: Farkli SM miktarlar ile agirlikga %1,0 sabit SAO igceren numunelerin OOT
17300010 1001 3 U TSP TR PR PPP PR PR 41

Sekil 4.14: Katkisiz LDPE ve SM, resveratrol, Irganox® 1010 ile 1:2 oranda ikincil AO igeren

orneklerin OIT termogramlart. .......ccocoiiiiiiiiiieii 42
Sekil 4.15: LDPE ve temsili 6rneklerin hava altinda termogravimetri termogramiu. ............... 44
Sekil 4.16: LDPE ve temsili 6rneklerin hava altinda DTG termogramlart............cccccoeevvinenen. 44
Sekil 4.17: PE filmlerin gorsel seffafligl ... 45

Sekil 4.18: Belirli bir SM (agirlikca %0,2) ve farkl Irgafos®168 miktarina sahip film
numunelerinin temsili UV SPEKIIUMU. ........ooiiiiiiiiiiiieee e 46

Sekil 4.19: Belirli bir Irgafos®168 (agirlikca %0,2) miktarma sahip film numunelerinin UV
TEMSTIT SPEKIITUMUL ..ttt b e 46

Sekil 4.20: (a) Temas agis1 goriiniimiiniin agiklamasi. Temsili 6rneklerin temas agilari; (b)
LDPE, (c) agirlik¢a %1,0 SM ve IRF igeren film ve (d) agirlik¢ca %1,0 SM igeren film. ....... 48



TABLO LIiSTESI

Sayfa No
Tablo 2.1: Polietilenlerin temel avantaj ve dezavantajlart............ccocooovrviiiriieicnenenesc s 8
Tablo 2.2: Temel PE tiirlerinin polietilenlerin baz1 1s1l ve fiziksel 6zellikleri. ...........cceveennene 9
Tablo 2.3: Poliolefinler igin kullanilan ticari sentetik antioksidanlar............c.ccoccoeverveniennnnne 16

Tablo 3.1: Bu g¢alismada kullanilan antioksidan bilesiklerin molekiiler yapilari ve 6zellikleri.

.................................................................................................................................................. 21
Tablo 3.2: Hazirlanan numunelerin kodlart ve Kompozisyonlart ..........ccocevvvereneienenennnne 25
Tablo 4.1: Dogal antioksidanlarin fizikokimyasal 6zelliKIeri ............coovviviiiiieieiiiiiirce 32
Tablo 4.2: Katkisiz polietilen ve devedikeni, kahve, kekik yagi ekstraktlarinin ayni
konsantrasyonda kullanilarak hazirlanan PE kompaundlarin OIT (200 °C test sicakliginda)

700 0101 F: 3 5 DO SR 35
Tablo 4.3: LDPE ve kompaundlarinin OIT ve OOT degerleri. ........cocuvvvvirieiiiencneninenenn 35

Tablo 4.4: PAO:SAO orani 1 olan numunelerin farkli test sicakliklarindaki OIT degerleri... 38

Tablo 4.5: Resveratrol, SM ve Irganox® 1010 ile hazirlanan numunelerin izotermal

(OIT@210°C) ve non-izotermal (OOT) kosullardaki test SONUGIATL. .......c.ccvevveriereieriiiiinnns 41
Tablo 4.6: Film 6rneklerinin renk koordinatlart ve farklari. .........ccoccoovvevvniiieniiiececee 47
Tablo 4.7: Film 6rneklerinin temas agist deZerleri. .........cooeviiiiniiiiiecisc e 49

Xi



SIMGE VE KISALTMA LIiSTESI

Simgeler Aciklama

Ac : t = 60 dakikada kontroliin absorbans1
At : t = 0 dakikada kontroliin absorbansi
a* : Renk koordinat1 (kirmizidan yesile)
b* : Renk koordinati (saridan maviye)
L* : Renk koordinat1 (aciklik)

E : Young moduli

Tg : Camsi gegis sicakligi

Tm : Erime sicakligi

AE* : Renk farki indeksi

AH,, : Erime entalpisi

AHS, : %100 kristalin polietilenin erime entalpisi (293 J/g)
Xe : Kristalizasyon orani

Kisaltmalar Aciklama

AO - Antioksidan

AC - Antioksidan aktivite

DPPH : 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetre
DTG : Diferansiyel termal gravimetrik
GAE : Gallik asit esdegeri

HDPE . Yiiksek yogunluklu polietilen

IRF - Irgafos® 168

IRN - Irganox® 1010

LDPE : Diisiik Yogunluklu polietilen
LLDPE : Lineer diisiik yogunluklu polietilen
oIT : Oksidatif induksiyon siresi

ooT : Oksidasyon baslangi¢ sicakligi

Xii



PAO
PBT
PE
PET
PLA
PVC
PVDF
SAO
SM
TFC
TGA
TPC
UHMWPE

QE

: Birincil antioksidan

: Polibatilen tereftalat

: Polietilen

: Polietilen tereftalat

: poliaktik asit

: Polivinil Klortr

: Polivinilidin Florur

: Tkincil antioksidan

: Silybum marianum (devedikeni)
: Toplam flavonoid igerigi

: Termal gravimetrik analiz

: Toplam fenolik icerik

: Ultra yiiksek yogunluklu polietilen

: Kuersetin esdegeri

Xiii



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

DOGAL KAYNAKLI ORGANIK BiLESIKLERIN POLIOLEFINLERDE
ANTIOKSIDAN KATKI OLARAK KULLANIM ETKINLIKLERININ
INCELENMESI

Ozlem PINAR

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimyasal Teknolojiler Tezli Yiiksek Lisans Program

Damsman : Prof. Dr. Ali DURMUS

Bu tez calismasi kapsaminda, herhangi bir antioksidan katki icermeyen diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) ve dogal kaynaklardan elde edilen c¢esitli organik ekstraktlar (devedikeni,
kahve, kekik yagi ve resveratrol) kullanilarak eriyikte harmanlama yontemiyle farkli
bilesimlerde kompaundlar hazirlanmistir. Iki farkli sentetik ve ticari polifenol ve fosfit bazli
antioksidan (Irganox®1010 ve Irgafos®168) da karsilastirma katkis1 olarak kullanilmistir.
Caligmalarda agirlikli olarak, yiiksek antioksidan aktivite gosteren devedikeni (Silybum
Marianum, SM) ekstraktinin, dogal kaynakli ve fenolik yapili birincil antioksidant olarak
formiilasyon ve kullanim detaylar1 incelenmis ve bu katkinin miktar1 ag. %0.1-1.0 araliginda
degistirilmistir. Ayrica bilesimdeki birincil (primer) ve ikincil (sekonder) antioksidan oranlari
da degistirilerek sistematik bir formiilasyon c¢aligmasi gergeklestirilmistir. Hazirlanan
kompaundlarin 1s1l-oksidatif bozunmaya kars1 dayanimlari, diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) cihazinda, izotermal ve izotermal olmayan kosullarda gerceklestirilen oksidasyon
indiiksiyon testi (OIT) ve oksidasyon baslangi¢c sicakligi testi (OOT) ile analiz edilmistir.
Izotermal oksidasyon indiiksiyon testleri 200, 210, 220 ve 230 °C’lerde gerceklestirilmis ve

Xiv



devedikeni ekstrakti ile hazirlanan PE kompaunlarin oksidasyon davranislari bilesime ve
sicakliga bagli olarak incelenmistir. Ayrica hazirlanan bazi numunelerin ylksek sicakliklardaki
termo-oksidatif bozunmasi, termogravimetrik analiz (TGA) cihazinda gergeklestirilen testler
ile belirlenmistir. Numunelerin seffaflik, renk koordinatlari, temas agis1 ve kristallenme orani

gibi bazi yapisal ve fiziksel 6zellikleri de ¢esitli analitik yontemler ile incelenmistir.

Analiz sonuglarina gore, devedikeni ekstrakti ve resveratroliin diisiik kullanim oranlarinda (6rn.
ag. %0.2) polietilen i¢in yiiksek antioksidan etkinlik gosterdigi belirlenmistir. Artan devedikeni
ekstrakt1 ve Irgafos®168 miktarinm, polietilenin izotermal ve izotermal olmayan sartlardaki
oksidasyon stabilitesini 6nemli Olglide 1iyilestirdigi belirlenmistir. Termal analizlerde
antioksidan etkinlik gosteren bir diger antioksidan katki olan resveratroliin de basarili sonuglar
verdigi tespit edilmistir. TGA analizleri, antioksidanlarin tiirliniin ve miktarinin polietilenin ¢ok
yiiksek sicakliklardaki dekompozisyon davranislarmi etkilemedigini gdstermistir. Ilaveten,
devedikeni ekstraktinin ag. %1.0 oraninda kullaniminda bile LDPE'nin seffafligin1 ve fiziksel

ozelliklerini degistirmedigi bulunmustur.

Sonug olarak, diisiik kullanim oranlarinda dahi antioksidan aktivite gosteren devedikeni
ekstraktinin poliolefinlerde dogal antioksidan olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegi ve

sentetik antioksidanlarla rekabet edebilecek bir potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir.

Haziran 2024 ,

83 sayfa.

Anahtar kelimeler: Polietilen, Antioksidan, Oksijen Indiiksiyon Zamani
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ABSTRACT

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF APPLICATION EFFICIENCIES OF BIO-BASED ORGANIC
COMPOUNDS INTO POLYOLEFINS AS ANTIOXIDANT ADDITIVES

Ozlem PINAR

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Chemical Technologies Programme

Supervisor : Prof. Dr. Ali DURMUS

In this thesis study, compounds with different compositions were prepared by melt blending
method using low density polyethylene (LDPE), which contains no antioxidant additives, and
various organic extracts obtained from natural sources (milk thistle, coffee, thyme oil and
resveratrol). Two different synthetic and commercial polyphenol and phosphite-based
antioxidants (Irganox®1010 and Irgafos®168) were also used to prepare control samples. In the
experimental studies, the formulation details of milk thistle (Silybum Marianum, SM) extract,
which shows high antioxidant activity as a natural and phenolic primary antioxidant, were
examined and the amount of this additives varied in the range of 0.1-1.0 wt%. In addition, a
systematic formulation study was carried out by changing the primary and secondary
antioxidant ratios in the composition. The resistances of prepared compounds against thermal-
oxidative degradation were analyzed by oxidation induction time (OIT) test and oxidation onset
temperature (OOT) test performed in a differential scanning calorimeter (DSC) device under
isothermal and non-isothermal conditions. Isothermal oxidation induction time tests were

carried out at 200, 210, 220, and 230 °C, and the oxidation behaviors of PE compounds prepared

XVi



with milk thistle extract were examined depending on the composition and temperature. In
addition, the thermo-oxidative degradation of some prepared samples at high temperatures was
determined by tests performed on a thermogravimetric analysis (TGA) device. Some structural
and physical properties of the samples, such as transparency, color coordinates, contact angle

and degree of crystallinity were also examined by various analytical methods.

According to the analysis results, it was determined that milk thistle extract and resveratrol
showed high antioxidant activity for polyethylene at low loading amounts (e.g. 0.2 wt%). It was
determined that increasing the amount of milk thistle extract and Irgafos®168 significantly
improved the oxidation stability of polyethylene under isothermal and non-isothermal
conditions. It has been determined that resveratrol, another antioxidant additive that shows
antioxidant activity in thermal analyses, also gives successful results. TGA analyzes showed
that the type and amount of antioxidants did not affect the decomposition behavior of
polyethylene at very high temperatures. Additionally, it has been found that the milk thistle
extract did not change the transparency and physical properties of LDPE even in the loading

amount of 1.0 wt%.

Consequently, it has been observed that milk thistle extract, which shows antioxidant activity
even at low concentrations, can be used successfully as a natural antioxidant additive in

polyolefins and exhibits a potential to compete with synthetic antioxidants.

June 2024, 83 pages.
Keywords: Polyethylene, Antioxidant, Oxygen Induction Time (OIT)
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1. GIRIS

Poliolefinler, ticari olarak en fazla liretimi ve tiiketimi olan yari-Kristalin termoplastik grubudur.
Poliolefinlerin 2022 yili itibariyle kuresel plastik marketindeki hacmi yaklasik olarak 300
milyon dolar1 bulmakta ve sadece Avrupa’da endustriyel plastik talebinin 9%46.2’sini
olusturmaktadir (Pasch, ve Bungu, 2023). Polietilen (LDPE, LLDPE, HDPE vs.) ve
polipropilen (i-PP, syn-PP, PPRc vs.) homo ve kopolimerlerinin dahil oldugu poliolefinler,
sekillendirme kolayligi, diisiik maliyetleri, ¢evresel kosullara ve kimyasallara karsi iistiin
dayanimlar1 gibi fiziksel 6zellikleri nedeniyle boru, ambalaj plastikleri, zirai ortii, medikal
parcalar, otomotiv plastikleri, elyaf gibi bir¢cok farkli endiistriyel uygulamada ve giinliik hayatta

kullanilmaktadir.

Poliolefinlerin Ozellikle asindirici kimyasallara dayanim kabiliyetleri, bu polimerleri kimya
endiistrisi basta olmak tizere birgok farkli alanda vazgecilmez yapmakta, cam siseye kiyasla
hafiflikleri ise nakliye ve depolama i¢in yiiksek enerjiyi tasarrufu ve emniyet saglamaktadir. Bu
sebeple, poliolefinler gida saklama ve tasima kaplarinda ve tablet formundaki ilaglar igin yaygin
olarak ambalaj malzemesi olarak kullanilmaktadir. Poliolefin filmlerin glinlik hayatta ambalaj
ve torba olarak yaygin kullanimi herkes tarafindan bilinmektedir. ilaveten polietilenlerin ingaat
sektorinde borular, kanallar, yeralti menhol uygulamalari gibi gevre ve sebeke suyuyla

dogrudan temas eden uygulamalari da oldukga yaygindir.

Bu yogun kullanim ve tiiketim miktarlarina ragmen, poliolefinlerin, gerek ekstriizyon,
enjeksiyonla kaliplama gibi eriyik sekillendirme siireclerindeki yipratici 1sil-oksidatif kosullara
gerekse sekillendirilen parcalarin ¢ok uzun kullanim dmiirleri boyunca havanin ve sicakligin
bozundurucu etkilerine karsi yapisal 6zelliklerini koruyabilmeleri igin mutlaka oksidasyondan
koruyucu katkilar (antioksidan) icermeleri gerekmektedir. Poliolefinlere genellikle fenolik
yapili antioksidanlar (hindered phenols) farkli oranlarda ilave edilmekte ve antioksidan
katkilarin tasarim ve formiilasyon etkinligine gore bu polimerlere 20-50 y1l arasinda degisebilen

kullanim 6mrii bigilebilmektedir.

1970’11 yillardan beri yapilan bazi ¢alismalar, O6zellikle ambalaj ve boru hatlarinda
poliolefinlerde bulunan sentetik antioksidanlarin migrasyon yoluyla gidalara ve/veya gida

benzerlerine ve sebeke suyuna gegebildigini bildirmektedir. Dolayisiyla maruziyet stresi ve



¢evre kosullarina bagl olarak farkli dozlarda sentetik maddelerin uzun vadede insan ve cevre
sagligini tehdit ettigi ortaya konulmustur (De Simas Mesquita ve dig., 2023; Plota ve Masek,
2023).

Son yillarda, sentetik anitoksidanlarin ¢evre ve insan sagligi agisindan olasi tehlikerinden
dolay1 dogal ya da dogal kaynaklardan elde edilen/tiiretilen organik bilesiklerin polietilen ve
polipropilenlere katkilanmasi ve antioksidan olarak kullanimlarina iligskin ¢alismalara sikg¢a

rastlanmaktadir.

Bu tez calismasinda, algak yogunluklu polietilenin oksidatif dayaniminin arttirilmasi i¢in dogal
antioksidan olarak dogal kaynaklardan elde edilen ekstraktlar ve malzemelerin etkinliklerinin
kiyaslanabilmesi icin sentetik ve ticari olarak kullanilan antioksidan kombinasyonlari
kullanilmigtir. Dogal ve sentetik antioksidanlar farkli oranlarda (min. ag. %0.1 ve maks. %1.0)
kullanilmig ve cift vidali kap tipi karistiricida 160 °C'de eriyik harmanlama yontemi
kullanilarak farkl bilesimlerde polietilen kompaundlar hazirlanmistir. Hazirlanan kompaundlar
sicak ve soguk pres cihazlar1 kullanilarak yaklasik olarak 100 + 10 pm kalinhginda filmler

haline getirilmistir.

Dogal kaynaklardan elde edilen ekstraktin antioksidan aktivitesi UV-Vis spektrofotometre
cihaz1 kullanilarak tayin edilmistir. Hazirlanan polietilen kompaunlarin ve film numunelerin
yapisal, fiziksel ve termal analizleri bilesime bagli olarak gergeklestirilmistir. Termal analizler i¢in
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) kullanilirken, fim
numunelerin fiziksel analizlerinde spektrofotometre kullanilarak seffaflik ve renk degisimi,

temas agis1 6l¢giim cihazi kullanirak da ylizey polariteleri dl¢iilmiistiir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. POLIOLEFINLER

Poliolefinler, diinya ¢apinda en ¢ok iiretilen ve ¢ok farkli endiistriyel uygulamalar i¢in
kullanilanilan, sentetik termoplastikler grubunun en basit yapili lyeleridir. Poliolefinler,
doymus hidrokarbon yapisindadir ve petrol bazli molekiiller olan alken monomerlerinin ChHzn
(etilen, propilen, butilen) polimerizasyonlar1 ile sentezlenirler. Poliolefinlerin, kimyasal
yapilarinda termoset polimerlerdeki gibi kimyasal ¢apraz baglar bulunmaz. Poliolefin zincirleri
arasindaki baglar ya zayif ya da ikincil baglar olarak tanimlanan molekiiller arasi etkilesimler
(van der Waals, dipol-dipol, hidrojen bagi) ya da fiziksel ¢apraz baglanma olarak da
tanimlanan, zincirlerin  birbirleriyle olusturduklar1  diigiimlenmelerdir.  Poliolefinler,
termoplastik davranislart sayesinde 1s1 ile tekrar tekrar sekillendirilebilir ve farkli yontemlerle

geri dontstiirtilebilirler. (Vasile, 2000)

Diistik yogunluklu polietilen (LDPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), lineer diisiik
yogunluklu polietilen (LLDPE), polipropilen (PP) gibi biiylik hacimde tiiketilen polimerlerin
yan1 sira polibiiten-1 ve a-olefin blok kopolimerleri gibi polimerler de kiiresel pazarda talep
edilen poliolefin turlerine 6rnek olarak verilebilir (Posch, 2016)

Polietilen Polipropilen Polibiiten-1
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Sekil 2.1: Polietilen, polipropilen ve polibiten-1 polimerlerinin kimyasal yapilari.



Poliolefinler, basit ve polar olmayan yapilari, olduk¢a diisiik camsi gegis sicakliklart (Tg)
esneklikleri, kimyasal ve biyolojik inertlikleri, uzun siireli dayamikliliklari, ekstriizyon,
enjeksiyon kaliplama, rotasyonel kaliplama, film germe, dokme veya sisirme gibi ticari isleme
operasyonlar1 ile kolay ve cok yonlii islenebilirlik gibi bir¢ok iistiin yapisal ve fiziksel
ozellikleri nedeniyle plastik endiistrisinde ve insan yasaminda en yaygin kullanilan
termoplastiklerdir. Basta polietilenler, polipropilenler ve bunlarin kopolimerleri olmak iizere
poliolefinler, ambalaj filmleri, levhalar, kaplar ve kutular, otomotiv parcalari, ev egyalari,
elyaflar vb. gibi c¢ok sayida uygulamada plastik parcalarin iiretiminde uzun siiredir
kullanilmakta ve plastik iiretim ve tiikketiminin neredeyse yarisini olusturmaktadir. Ayrica,
giiclii asitlere, alkali sivilara, organik ¢oziiciilere ve agresif kosullara karsi son derece dayanikl
olduklar1 i¢in gida ile temas eden uygulamalarda ve kateterler, implantlar, emilemeyen siitiirler,
kaplar, seffaf torbalar, regete siseleri, tek kullanimlik siringalar, konektorler ve parmak eklem
protezleri gibi tibbi parcalarda giivenle kullanilabilirler. Bazi durumlarda sterilize de

edilebilirler (Owonubi ve dig., 2017).

Poliolefinlerin 2022 yili itibariyle global plastik marketindeki hacmi yaklasik olarak 300
milyon dolar1 bulmaktadir ve senelik dngdriilen bitylime hiz1 %5 olarak belirlenmistir. (Pasch,
ve Bungu, 2023). Avrupa birligi bazinda polimerlerin 2022 yilindaki endiistriyel kullanim
oranlari kiyaslandiginda, Sekil 2.2 (a)‘da goriilebilecegi gibi PP ve PE %46,2’lik pay ile Avrupa
plastik talebinin yaklasik olarak yarisini olusturmaktadir. Ayrica poliolefinlerin ayni yil
icerisindeki kullanim sekilleri sektor bazli incelendiginde, otomotiv, yap1 ve insaat, elektrik ve
elektronik, evsel, tarimsal ve zirai gibi gesitli uygulamalarinin yaninda en ¢ok %44’lik bir pay
ile paketleme ve ambalaj uygulamalar igin kullanildigi Sekil 2.2(b)’de gorulmektedir

(www.plasticseurope.org, Erisim tarihi: 5 Haziran 2024). Bu durum, polimerlerin ¢ogu zaman

20 yilt agkin kullanim 6miirleri goz 6niine alindiginda arastirma ve gelistirme ¢aligsmalarinin

endiistrideki etki alaninin biiyiikliigiinti ve gerekliligini gozler oniline sermektedir.


http://www.plasticseurope.org/
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Sekil 2.2: Avrupa birligi 2021 yil1 verilerine gore (a) polimerlerin kullanim oranlari ve (b)
poliolefinlerin kullanim hacimlerinin sektor bazli dagilimi.

Polimerler morfolojik amorf ve yari-kristalin olarak iki yapida bulunabilir. Polimerler amorf
durumdayken, yani makromolekiiler yapilari tamamen diizensizken, kristal halde ise polimer
zincirleri, bir kristal kafes ya da 6rgu halinde ve belirli bir geometrik diizende organize olmus
durumdadirlar. Oda sicakliginda yiiksek oranda diizenli ya da kristal yapiya sahip olan
polimerler genellikle erime noktalarmna (Tm) kadar iyi mekanik 6zelliklere sahip olup yari-
kristal kat1 polimerler olarak adlandirilirlar. Polimerlerin camsi gegis sicakligi (Tg) ise amorf
fazin camsi ve kauguksu durumlar arasinda doniisiim gecirdigi ve polimer zinciri ya da zincir

tizerindeki segmentlerin hareketliliginin bagladig: sicaklik degeridir (Pious ve Thomas, 2016).

Sekil 2.3’de genel bir polimer ig¢in tipik bir Modiil-Sicaklik grafigi gosterilmektedir (Pertici,
2012). Cok diisiik sicakliklarda, kristalin ve amorf molekiillerin hareketsizligi nedeniyle modiil
degeri (E) ¢ok yiiksektir. Sicaklik artisi ile E, Tq'ye kadar hafif¢e azalir. Tg noktasindan sonra,
amorf zincir segmentlerinin molekiler hareketinin sicaklik ile aktivasyonu sonucunda E'de ani
bir diistis goralir. Sekil 2.3'de gortildiigi gibi, bu diisiis Tg ve Tm (erime sicakligi) arasindaki
amorf/kristal oranina bagli olarak degisebilir. Mekanik agidan bakildiginda, polimer yari kati
olarak kabul edilir. Bu noktada, polimerin mekanik davranisi kristal bolge tarafindan kontrol

edilir. Tm noktasindan sonra ise polimer tamamen eriyik ve akigkan hale gecer.
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Sekil 2.3: Genel bir kristal polimer i¢in E-T egrisinin sematik gosterimi.

Poliolefinler gibi yari-kristalin yapiya sahip polimerlerde, sogutma islemi sirasinda molekiiller,
kristalitler ad1 verilen diizenli bolgelerde bir araya toplanir. Polimerlerin kristallenme yetenegi
oncelikle molekiil yapilarina daha sonra da bazi bilesim ve proses kosullar1 gibi dis etkilere
baglidir. Normal dogrusal, dallanmis, capraz bagli ve dolagsmis makromolekiilleri gosteren

kimyasal ve fiziksel yapilar, Sekil 2.4' de sematik olarak gosterilmektedir (Ehrenstein, 2012).

520360 G

Lineer Dallanmig Capraz Bagh Dolasik

Sekil 2.4: Lineer, dallanmis, ¢apraz bagli ve dolasik makromolekiiler zincirlerin sematik gosterimleri.

Ornegin; dogrusal ve/veya cok az dallanmis HDPE, bazi durumlarda %70’lere varan oranda
kristallenme derecesine ulasabilirken, dallanmig LDPE ¢ok daha yiiksek bir amorf bdlge

oranina (genellikle %30-40 civarinda kristallenme oranina) sahiptir.



Sekil 2.5 (a)’ da sematize edildigi gibi polimerin kristalin bdlgeleri amorf bolgelerle i¢ ice ve
bagli durumda bulunur, bdylece herhangi bir yiik altinda amorf ve kristalin fazlarda ayrigsma

g6zlenmez (Pertici, 2012).

Polimerlerin bazi fiziksel 6zellikleri termal ve mekanik islemlerle iyilestirilebilir. Ornegin,
polimer eriyik halindeyken hizli bir sogutmaya tabi tutulursa, diisiik kristallige ve yogunluga
sahip plastikler; yavas sogutma ile yiiksek kristallige ve yogunluga sahip plastikler elde edilir.
Yuksek kristaliniteye sahip ya da ve zincirler arasi etkilesimlerin yiiksek oldugu polimerler,
yuksek gerilme mukavemetine sahip liflerin eldesi i¢in soguk olarak da gerdirilebilir. Bu liflerin
islenmesinden sonra x-1g1n1 analizi yapildiginda, Sekil 2.5(b-c)’de gosterildigi gibi kristallik
derecesinin korundugu ancak amorf ve kristalin bolgelerin ¢ekme yonlnde hizalandigi
(orientation) gozlemlenebilir. Bu duruma yaygin bir 6rnek olarak naylon 6,6 bazli cerrahi
dikisler verilebilir (Ward, 1997).
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Sekil 2.5: (a)Yar kristal polimerlerin karmasik faz yapisi, (b) yonlendirilmemis ve (c) yonlendirilmis
yari-kristalin polimer sematik gosterimi.

2.1.1. Polietilenlerin Karakteristik Ozellikleri

Poliolefin ailesinin 6nemli bir tyesi olan polietilen (PE), endistriyel olarak en yaygin kullanilan
sentetik plastik ¢esididir. Siklikla etilenin katalitik polimerizasyonu ile elde edilen polietilenler,
monomer olan ve doymamis bag igeren etilen molekillerinin katilma polimerizasyonu ile
birbirleriyle birlesmesiyle iiretilen, uzun zincirlerden olusan termoplastik polimerlerdir. PE'nin
yaygin kullanimina yol agan ve endiistride karsilik bulan temel avantajlar1 ve buna karsilik uzun
yillardir literatlirdeki gelistirme calismalarinda ele alinan bazi1 dezavantajlar1 Tablo 2.1°de

verilmistir (Ronca, 2017)._Ayrica bir¢ok uygulamada bu siirlamalarin ciddi bir sorun teskil




etmedigi hatta dogru polimer se¢imi, katki maddeleri, isleme kosullar1 ve ilave operasyonlar ile

onemli 6l¢iide elimine edilebildigi bilinmektedir.

Tablo 2.1: Polietilenlerin temel avantaj ve dezavantajlari.

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR

e Diislik maliyet e Diisiik yumugama noktasi
e Diisiik siirtiinme katsayisi ve isleme kolayligi e Oksidasyona kars1 duyarlilik (ancak PE bu
e  Cok iyi elektriksel yalitim 6zellikleri acidan diger bircok polimere kiyasla daha
e Cok iyi kimyasal dayanim iyidir)
e  Cok diisiik sicakliklarda dahi tokluk ve e Diisiik molar kiitleli olanlarda ¢evresel stres

esneklik catlamalarina (ESCR) kars1 duyarlilik
e Ince film halinde uygulamalar igin yeterli e Zayif gizilme direnci

6lciide saydamlik e Diistik cekme mukavemeti (yonlendirilmis
e  Koku ve toksik igerige sahip olmama UHMWPE harig)
e  Sifira yakin nem emilimi o  Sertlik eksikligi (bazi uygulamalarda bir

sinirlama, bazilarinda ise tercih sebebidir)

e  Yiiksek gaz gecirgenligi

[lk sentezlendigi giinden giiniimiize kadar ortaya ¢ikan ¢ok cesitli PE tiirleri, uygulama cesitligi
ve Tablo 2.1°de verilen avantajlar1 goz ontine alindiginda, PE'nin su anda polimer endiistrisine
hakim olmasi sasirtici degildir. Polimerizasyon sartlarina bagl olarak, siklikla kullanilan (¢
temel PE grubu vardir: dogrusal HDPE, dallanmig LDPE ve LLDPE. Diisiik dereceli dallanma
ve dogrusallik yiiksek kristalizasyon, yogunluk ve erime noktasi ile sonuglanmaktadir. Bu
sekilde, PE’lerin dallanma oranlar1 ve yogunluklari ile birlikte termal, mekanik ve fiziksel
ozellikleri degisiklik gosterir. Bu tip degisiklikler PE polimerin polimerizyon prosesinin
yanisirsa polimer katkilar1 ve sekillendirme islemlerinden etkilense dahi Tablo 2.2°de verildigi

gibi belirli araliklarda siniflandirilarak kiyaslanabilir (Posch, 2016).



Tablo 2.2: Temel PE tirlerinin polietilenlerin baz1 1s1l ve fiziksel 6zellikleri.

Karakteristik LDPE LLDPE HDPE
Dallanma Derecesi Yiiksek Orta Alcak
Kristallenme Derecesi, % 40-60 55-65 70-90
Erime Sicakligi, °C 105-115 120-130 130-138
Kristalizasyon Sicaklig1, °C 80-95 105-115 115-120
Yogunluk, g/cm3 0.915-0.933 0.920-0.940 0.930-0.970
Maksimum Calisma Sicakligi, °C 90 95 100
Mukavemet Diisiik Orta Yiiksek
Uzama Yiksek Orta Diisiik

2.2. POLIETILENLERIN DEGREDASYONU

Poliolefin zincirleri tekrarlanan basit alifatik hidrokarbon birimlerinden olusur ve tamamen
doymus bir zincir yapisina sahiptir. Bu nedenle poliolefinler, halojenli polimerler (6rnegin,
PVC ve PVDF), polyesterler (6rnegin, PET, PBT, PLA, vb.) ve poliamidler gibi diger
termoplastiklerle karsilastirildiginda genellikle termal ve termo-oksidatif etkilere kars1 oldukga
kararli termoplastikler olarak kabul edilir. Ancak poliolefinler bazi termal ve c¢evresel
etkilerden olumsuz sekilde etkilenir, bu durum sonucunda yapilart ve fiziksel 6zellikleri
bozunabilir. Yapisal bozulmalar ¢ogunlukla yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda zincir
kirilma reaksiyonlar1 ile baslamaktadir. Poliolefinlerdeki yapisal bozulmalarin tespiti ve
miktarinin belirlenmesi analitik olarak ¢ok zor bir olgudur. Bu etki genellikle malzemelerin
uzama, esneklik, cekme mukavemeti gibi mekanik dzelliklerinin kaybu, fiziksel gérintmlerinin
degismesi ve yavas yavas biiyliyen yikici hasarlarla ortaya ¢ikar (Wang ve dig., 2023).
Poliolefinlerin maruz kaldig1 ortam sartlarina bagl olarak bozunma tiirleri temel olarak termal,
termo-oksidatif, foto-oksidatif, ozonla indiklenen, mekanokimyasal, katalitik ve biyolojik
degredasyon olarak siniflandirilir (Agboola ve dig., 2017). Termo-oksidatif degredasyon;
Uretim prosesi ve plastik sekillendirmenin yanisira Grlinlerin servis omrii sirasinda oksijen
varlig1 ve yliksek sicaklik kosullarina bagli olarak meydana gelebilecek en yaygin bozunma

tlriddr. Bu nedenle poliolefinlerin oksidatif kosullar altinda kimyasal, fiziksel ve mekanik
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Ozelliklerini uzun stre koruyabilmesi igin termo-oksidatif degredasyona karsi stabilize edilmesi

gerekir (Felgel-Farnholz ve dig., 2023).

2.2.1. Polietilenlerin Termo-Oksidatif Degredasyon Mekanizmasi

Poliolefinlerin yiiksek sicakliklarda kayma kuvvetlerine ve az miktarda dahi olsa oksijene
maruz kalmas1 polimer zincirlerinin termo-mekanik veya termo-oksidatif bozunmasini baslatir.
Polietilenin termo-oksidatif bozunmasi temel olarak dort asamaya ayrilir: baslatma, yayilma,
dallanma ve terminasyon. Oksidasyonun baglamasindan sonra, her bir reaksiyon diger
reaksiyonlar1 aktive edici durumdadir. Mekanizmanin bir kademesinde olusan iiriin ya da ara
tirtin baska reaksiyonlar icin reaktan olabilir, bu nedenle polietilenin oksidasyon siireci siklikla
"otoksidasyon" olarak adlandirilir ve otokatalitik bir serbest radikal zincir reaksiyonudur
(Marturano ve dig., 2017).

Baslatma

Baslangic asamasi temel olarak PE’nin otoksidasyonundaki birincil olaydir ve radikal
olusumuyla sonuclanir. Bu sekilde ortaya ¢ikan radikaller birbirleriyle, ayn1 veya farkli PE
zincirleri ile veya polimerin yapisinda absorbe edilen ¢esitli molekiillerle reaksiyona girebilir.
Yiiksek sicakliklarda daha kolay meydana gelen kimyasal veya radyasyon saldirisinin neden
oldugu karbon-hidrojen baglarinin kopmasiyla daha sik karsilagilir. Alternatif olarak yiiksek
enerjili radyasyon, bir hidrojen atomunu molekul zincirinden dogrudan ayirabilir. Baglatma
adiminda iretilen her bir alkil radikali (Re), daha sonraki yiizlerce reaksiyondan sorumlu
olabilir. Baglatma sirasinda tiretilen hidrojen atomlari, diger radikal tiirlerle bulusup reaksiyona
girene kadar yap i¢inde go¢ eder, tipik olarak alkil veya alkoksi radikallerini sondirir veya
polimerden yayilan molekiiler hidrojeni vermek iizere birbirleriyle baglanir (Ambrogi ve dig.,

2017)

R-H - Re + He (2.1)
ROOH - R+ + «OOH (2.2)
Yayilma

Baglatmadan sonra gelen adimda oksijenin de siirece dahil olmasiyla yayilma asamasi baslar.
Alkil radikali (Re) oksijenle reaksiyona girer ve daha sonra bir hidroperoksit (ROOH) ve baska

bir alkil radikali vermek i¢in farkli bir polimer molekiiliinden bir hidrojen atomu degistirecek
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olan ara kararsiz peroksil radikallerine (ROOe®) yol agar. Oksijen varliginda, kararsiz peroksil

iiretimi son derece hizlidir ve neredeyse hig¢ enerji gerektirmez.

Re + 02> RO (2.3)
RO.¢ + RH - RO2H + Re (2.4)
Dallanma

Dallanma, genellikle alkil radikallerinin olusumuyla sonlanan her hidroperoksitten yeni radikal
tirlerinin tretilmesini i¢eren ¢ok sayida reaksiyondan olusur. Hidroperoksitler, alkoksi ve
hidroksi radikallerini verecek sekilde homolitik olarak pargalanabilir. Bu radikaller, cok
reaktiftir ve yeni radikal zincir reaksiyonlara yol agmaktadir. Genellikle, alkol, su ve donguye
yeniden giren daha fazla alkil radikali olusturmak ic¢in polietilen zincirinden bir hidrojen
atomunu koparabilirler. Dallanmanin oksidasyon mekanizmasi igerisindeki en net sonucu,
genel oksidasyon siirecini hizlandiran alkil radikallerinin konsantrasyonundaki artistir (Bracco

ve dig., 2018). Temel reaksiyonlarin bazilari:

ROOH - RO- + *OH (2.5)
RO« + RH > ROH + Re (2.6)
«OH + RH = H20 + Re 2.7)

Terminasyon

Terminasyon basamagi, alkoksi ve alkil radikal tirlerinin birbirleriyle veya atomik hidrojenle
reaksiyona girerek sondiriilmesini igerir. Absorbe edilen oksijen az oldugunda, bu tiir
reaksiyonlarin olasilig1 artar. Bitisik zincirlerden gelen alkil radikalleri birbirlerinin
reaktivitesini sonlandirdiginda kovalent capraz baglanmalar gergeklesir. Peroksi radikalleri,
terminal aldehitler, terminal doymamislik ve hidroksi radikalleri verir. Alkoksi radikalleri,
terminal aldehitler ve terminal alkil radikalleri verir. Bu tlr reaksiyonlar ¢apraz baglanmalardan
daha baskin oldugunda, polimerin ortalama molekiiler agirliginda bir azalma olur (Peacock,
2000).

ROO- + ROO* = ROOR + O, (2.8)

Re + R* 2 R-R (¢apraz baglanma) (2.9)
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RO- + He > ROH (2.10)

Re + He > RH (2.11)

2.3. POLIETILENLERIN STABILiZASYONU

Poliolefinler sentez, bilesim modifikasyonu (kompaundlama), kaliplama ve ekstriizyon gibi 1sil
islemler boyunca polimer zincirlerini bozan ve dzelliklerini degistiren termo-oksidatif kosullara
maruz kalir. Polimerin maruz kaldig1 bu etkiler; isleme/sekillendirme ortaminin sicakligi ve
proses ya da proses sonrasi (post-processing) kayma kuvvetleri veya mekanik etkiler olabilir
ve bu etkiler bitmis tirtiniin paketlenmesinden ve nakliyesinden ¢ok 6nce polimerde bozunma
ve oksidasyon siireglerini baslatabilir. Ilaveten sekillendirilmis son triinler bazen kullanim ve
uygulama asamasinda da termal etkilere ve oksijene fazlaca maruz kalmaya devam eder. Bu
sebeple, bir polimerin baslangigtaki molekiil agirligin1 ve mekanik 6zelliklerini, planlanan
sekillendirme siiregleri ve tasarlanan kullanim 6mrii boyunca korumak i¢in kullanilmasi
gereken temel ve hayati katkilardan biri antioksidanlardir. Endistriyel kullanimlarda
polietilenin oksidatif bozunmasinin 6niine gegilmesi i¢in yapisina ilave edilen antioksidan (AO)

katki miktar1 genellikle ag. %2 veya daha diisiiktiir (Ritter ve dig., 2005).

Oksidatif stabilizasyonun temel amaci, polimer zincirlerinden daha fazla hidrojen ¢ikarilmadan,
yayllma reaksiyonlarini engellemek ve olusan radikalleri hizli bir sekilde zararsiz tiirlere
dontistirmektir. Alkil radikallerinin (Re) molekuler oksijenle (O2) reaksiyon hizi yiiksektir;
ayrica alkoksi (ROe) ve hidroksil (¢OH) radikalleri yliksek reaktiviteleri nedeniyle yap1 iginden
tam olarak temizlenemez. Stabilizatorlerin miidahale edebilecegi iki bozunma agsamasi, peroksi
radikallerinden (ROOe) hidrojen ¢ikarilmasi ve olusan hidroperoksitlerin (ROOH) alkoksi ve
hidroksil radikallerine ayrigsmasidir. Bu amaglar i¢in gelistirilen ve endistriyel uygulamalarda
kullanilan antioksidanlar, birincil ve ikincil stabilizatorler olarak siniflandirilabilir (Marturano
ve dig., 2023). Basitlestirilmis bir oksidasyon ve etkili bir stabilizasyon mekanizmasi, model

poliolefin olan polietilen (RH) i¢in Sekil 2.6'da sematize edilmistir.
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RH
Enerji l
Re
Serbest Radikal ) +0;
FOH + 'R" H,0 +'R" Birineil
— — Antioksidan
RH] RH] ROO- > ROOH
RO+ + -OH
,"{-- --\-\"', +RH
L ROOH +R)
Enemni _ -
Ikimeil
Antioksidan
ROH

Sekil 2.6: Polietilenin otoksidasyon ve stabilizasyon mekanizmasinin ana reaksiyonlarini gosteren
reaksiyon semasi (R = polietilen omurgasi).

2.3.1. Birincil Antioksidanlar (Radikal Yakalayicilar)

Birincil AO.lar, bir hidrojen atomu vererek serbest radikalleri stabilize eden hidrojen
dondrleridir. Stabilizasyon etkinliginin temelinde, peroksi radikalinin eslesmemis elektronunu
kapatmasi1 Ve buna karsilik reaksiyon sirasinda AO bir radikal haline gelmesi yatar. Reaksiyon,
Sekil 2.6’da gosterildigi gibi genellikle polimere bagli hidroperoksitlerin olusumuyla
sonuglanir. Bu noktada birincil AO ile peroksi radikali reaksiyonunun ger¢eklesmesine olanak
saglayan en 6dnemli nokta, peroksi radikalinin AO ile olan reaksiyon hizinin, polimer zinciri
(RH) ile olusturabilecegi reaksiyondan ¢ok daha yiiksek olmasidir. Ayrica, olusan AO radikali,
yapist nedeniyle diger radikallerden daha kararhidir ve radikal yayilimimin zincirleme
reaksiyonunun devam etmesini engeller ve sonunda diger serbest radikallerle reaksiyona
girerek tamamen kararli kimyasal tiirler olusturabilir. Fenolik yapidaki bir antioksidanin
(ArOH) temel gorevi zincir reaksiyonunu sonlandirmasidir ve denklem 2.12°de verildigi gibi

gerceklesir:

RO, + ArOH > ROOH + ArO- (2.12)
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Tipik birincil AO’lara 6rnek olarak en yaygin kullanilan engellenmis fenollerin (hindered
phenols) yani sira ikincil aromatik aminler, diaminler ve hidroksilaminler verilebilir. Bazi
birincil AO'lar esas olarak eriyik isleme stabilitesi saglarken digerleri tirtinii kullanim 6mrii
boyunca korumak (zere daha uzun vadeli stabilite saglama amaci1 tasiyabilir. Radikal
temizleyicilerin segimi birbiriyle iliskili bircok faktdre baghidir. Ornegin; engellenmis aminler
genellikle engellenmis fenollerden daha etkilidir, ancak poliolefinlerin rengini bozarlar ve
migrasyon kaynakli olarak polimerin temas ettigi diger maddeleri lekeleyebilirler. Bu nedenle
kullanimlar1 biiyiik 6l¢iide bozunmaya karsi oldukca duyarli olan doymamis elastomerlerle
smirhidir. Sonug olarak hangi birincil AO'nun kullanilmasi gerektigine iliskin segimler, PE nin
isleme kosullar1 ve kullanimina bagl olarak genellikle polimerin dikey iiretim zincirinin st

kademelerinde yapilmasi gerekir (Ahmad ve dig., 2014)

2.3.2. Ikincil Antioksidanlar (Hidroperoksit Ayristiricilar)

Ikincil AO’larn ana gorevi, birincil AO’lardan ayrilan hidrojen ve peroksi (ROOw) radikalleri
tarafindan iretilen hidroperoksitlerin (ROOH) ayristirilmasidir.  (Sekil 2.6) Olusan
hidroperoksitler kararsiz molekiillerdir ve bunlarin termolizi islem sirasinda kolayca
gerceklesir. Uygun bir ikincil AO, hidroperoksitlerin termolizi ile verimli bir sekilde rekabet
edebilir ve onlar1 termodinamik agidan alkoller gibi (ROH) stabil ve radikal olmayan
molekiillere doniistiiriir. Kiikiirt ve ti¢ degerlikli fosfor elementiniorganik bilesikleri, yani
fosfitler ve fosfonitler, hidroperoksit ayristiricilari olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Hidroperoksit ayristirinin (P(OR)3) stabilizasyon etkinliginden sorumlu temel reaksiyon
denklemi 2.13'de verildigi gibidir:

ROOH + P(OR)3 > ROH + O=P(OR)3 (2.13)

Ikincil AO’lar, bir birincil AO’lar ile harmanlandiginda peroksi radikallerinin etkili bir sekilde
temizlenmesine yol agan sinerjik etkileri ortaya ¢ikarir ve daha pahali birincil AO'larin kullanim

miktarini azaltabildiginden maliyetli verimligi de saglar (Almeida ve dig., 2022).

2.3.3. Stabilizasyon Etkinligi

Stabilizasyonun etkinligi, birincil antioksidanlarin hidroksil gruplarinin sayisina ve fenolik —
OH grubunun orto ve para pozisyonlarindaki stbstitientlerin dogasina baglidir (Allen ve dig.,
2009). Ornegin; uzun zamandir endiistride poliolefinlerin stabilizasyonu igin siklikla kullanilan
birincil antioksidan islevine sahip Irganox® 1010 ticari adiyla bilinen molekiil her kolun ucuna

bir fenolik gruba sahiptir. Ayrica, fenoldeki hidrojen ikamesinin her iki tarafinda iki tert-bitil
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orto-siibstitiisyona sahip tipik dort kollu yapiya sahiptir. A¢ik kimyasal yapis1 Sekil 2.7°de
verilen bu blylk molekilin, oldukca simetrik yapisi ve tert-butil alt istasyonlari, radikalleri
yap! igerisinde basaril bir sekilde hapsedebilmektedir ve bu durum, Irganox® 1010'a etkili bir
antioksidatif aktivite kazandirmaktadir (Vulic ve dig., 2001).

CHs CHs

CHz CHs HsC OH

HsC CHs
CHs

HO (0] CHs
HsC o) o)

CHs CHs :>t O CHs CHs
HsC CHs (o) o) CHs

H3C

HO (0] o} OH
HsC CHs

CHs CHs3 CHs CHs

Sekil 2.7: Ticari birincil antioksidan Irganox®1010 molekiiler yapisi agik gosterimi.

Ote yandan fenol/fosfor antioksidan kombinasyonlarmin sinerjistik etkisi de otokatalitik serbest
radikal zincir reaksiyon mekanizmasit nedeniyle polietilen stabilizasyonunun onemli bir
parametresidir. Oyle ki, ikincil antioksidanlar, birincil antioksidanlarla sinerjistik
etkilesimlerinden dolayr bazen "sinerjistler" olarak da adlandirilabilir. [lave olarak,
stabilizasyonu en iist diizeye ¢ikarma verimliligi agisindan polietilendeki hem birincil hem de
ikincil antioksidanlarin matris icerisindeki ¢oziiniirliigli ve hareketliligi dikkate alinmasi
gereken diger bir nemli parametredir ( Ohkatsu ve dig., 2003; Boersma, 2006; Kriston ve dig.,
2009).

2.4. ANTIOKSIDANLARIN KAYNAKLARINA GORE SINIFLANDIRILMASI

Antioksidan katkilar, polietilenin otokatalitik termo-oksidatif degredasyonu sirasinda stabilizan
olarak kullanildiginda, reaksiyon zincirindeki gorevleri ve inhibisyon mekanizmalari ile birincil
ve ikincil antioksidan olarak siniflandirilirlar. Fakat hem birincil hem de ikincil AO katkilar,
genellikle elde edilme yontemleri yani kaynaklarina gore “sentetik” ve “dogal” antioksidanlar

olarak iki ana grupta ele alinirlar.
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2.4.1. Sentetik Antioksidanlar

Sentetik petrol bazli fenol/fosfor antioksidan kombinasyonlarinin kullanimi, nispeten diistik
maliyetleri ve yiiksek antioksidan etkinlikleri nedeniyle poliolefinler i¢in uzun yillardir aktif
bir sekilde kullanilan koklii bir endiistriyel uygulamadir. Tablo 2.3* de poliolefinler igin
sikliklikla kullanilan bazi ticari birincil ve ikincil antioksidan orneklerine yer verilmistir.

(Tolinski, 2015)

Tablo 2.3: Poliolefinler igin kullanilan ticari sentetik antioksidanlar.

Gorevi Kimyasal Turd Ticari Ornekler Fiziksel Formu
. Irganox 1010, Irganox 1076, .
Birincil Fenolik Songnox 1076 Toz, grandil
Engellenmis Amin Chimassorb 2020 Pelet
Fosfit Irgafos 168, Songnox 1680 Toz, grandl
Weston TNPP Sivi
Ikincil Pentaeritritol difosfit Ultranox 626, Songnox 6260 Toz, grandl
: Songnox DLTDP, .
Tiyoester Naugard DLTDP Toz, grandl
Birincil + Ikincil . Songnox 11B, y
Karisim Fenol / Fosfit Dovernox D-711 Toz, grandl

2.4.2. Dogal Antioksidanlar

Sentetik antioksidanlarin, insan saglhigi ve cevre lizerindeki olasi tehlikeleri ve toksisite
etkilerinin yan1 sira AO larin verdigi reaksiyonlardan kaynaklanan karsinojenez gibi diger yan
etkileri de g6z oOnine alindiginda, sentetik fenolik antioksidanlarin dogal bilesiklerle
degistirilmesi son yillarda 6nemli oranda bilimsel ve endiistriyel ilgi ¢ekmektedir (Plota ve
Masek, 2023; Rojas-Lema ve dig., 2020). Antioksidan aktivite gosteren fonksiyonel ve
yenilenebilir bilesikler igeren ¢ok sayida bitki, sebze ve meyve, antioksidan katki maddeleri
icin dogal kaynak olarak kullanilabilmektedir (Iyer ve dig., 2016). Bu dogal antioksidanlar
gidalarda, nutrasotik ve farmasotik formiilasyonlarda siklikla kullanilmaktadir (Finley ve dig.,
2011; Nirmala ve dig., 2018; Gallia ve dig., 2020). Dogal kaynaklardan elde edilen
antioksidanlar enzimatik ve enzimatik olmayanlar olarak iki temel baslikta incelenmesinin
yaninda bir¢ok alt gruba da ayrilir. Su ana kadar yapilan ¢alismalar ile elde edilen dogal
antioksidan cesitleri ve bunlarin baz1 6rnekleri Sekil 2.8’de gosterilmistir (Dintcheva, 2019).
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Sekil 2.8
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2.5. DOGAL ANTIiOKSIDANLARIN POLIOLEFINLERDE KULLANIMINA
ILISKIN YAPILMIS CALISMALAR

Polimerlerin dogal bilesiklerle stabilizasyonu lizerine gelecekteki aragtirmalara giden yolu
fillen acan birgok ¢alisma yapilmistir. Son yillarda ¢esitli flavonoidler (Kirschweng ve dig.,
2017; Kirschweng ve dig., 2018; Ezati ve Rhim, 2021; Xia ve dig., 2021), karotenoidler
(Ambrogi ve dig., 2011; Tatraaljai ve dig., 2014a), kafeik asit (Luzi ve dig., 2020), ellagik asit
(Gama ve dig., 2023), fitik asit (Diouf-Lewis ve dig., 2017), kurkumin (Zia ve dig., 2019), diger
dogal antioksidanlarin kullanimi yayginlagmistir. Fenoller (Cui ve dig., 2020; Tatraaljai ve dig.,
2022), dogal lignoseliilozik dolgu maddeleri ve gida endiistrisi atiklar1 veya yan triinleri
(Barczewski ve dig., 2023) ve termoplastiklerde ve kauguklarda lignin (Mayer ve dig., 2022),
algler (Arrieta ve dig., 2018), kitosan bazli biyokiitle (Xie ve dig., 2023) iceren fenolik
polimerler incelenmistir ve bu bilesigin termo-oksidatif bozunma igin dnemli bir antioksidan

katkis1 basar1 potansiyeline sahip olduklart bildirilmistir.

Esas olarak zeytin ve aygigegi yaglarindan (Fryer, 1992) elde edilen a-tokoferol, polimerler icin
en ¢ok calisilan dogal antioksidanlardandir. Peltzer ve dig. (2007) ultra yiksek molekiler
agirlikli PE (UHMWPE) iginde agirlikga %0,3'liikk bir a-tokoferol konsantrasyonunun lrganox
1076 gibi sentetik antioksidanlarla ayni stabilizasyon etkinligine sahip oldugunu ve %0.3’liik

kullanim oraninda numunelerde bir renk degisimi olmadigin1 bulmustur.

Kuersetin bircok meyve ve sebzede bulunan bir flavonoldiir. Koontz ve dig. (2010) a-tokoferol,
kuersetin ve bunlarin siklodekstrin inkliizyon kompleksleri ile birlestirilmis lineer diisiik
yogunluklu polietilen (LLDPE) performanslarin1 degerlendirmistir. Basta kuersetin olmak
lizere tiim antioksidan katki maddeleri, Oksidasyon Indiiksiyon Siiresi (OIT) degerleriyle
gosterildigi lizere LLDPE'in oksidatif stabilitesini artirmistir. Kuersetinin antioksidan
etkinligi, ¢ogu flavonoidin aksine bir kuersetin molekiiliiniin iki radikalle reaksiyona girebildigi

g0z oniinde bulundurularak agiklanmaistir.

Kuersetinin PE'nin eriyik stabilizasyonu {lizerindeki etkisi lizerine daha ileri ¢aligmalar
Tétraaljai ve dig. (2014b) tarafindan yapilmistir. Kuersetinin, alkil radikalleri ile termal olarak
indiiklenen reaksiyonlarin neden oldugu zincir dallanmasini engelledigi gosterilmistir. Bu
baglamda, kuersetinin etkinligi, referans stabilizator olarak kullanilan engellenmis fenolik
antioksidan Irganox 1010'unkinden 0nemli 6l¢lide daha buyik oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
kuersetin etkili bir antioksidan olarak da islev gdrmiistiir. Ozellikle, ikincil stabilizator

Sandostab PEPQ da dahil edildiginde, kuersetinin OIT degerleri daha da yiikselmistir.
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Genellikle narenciye bitkilerinden elde edilen rutin (Kirschweng ve dig., 2018), baz1 Pinus ve
Cedrus turlerinden elde edilen dihidromirisetin (Xin ve dig., 2015) ve zerdegalden elde edilen
curcumin (Kirschweng ve dig., 2015) dahil olmak tizere diger flavonoidlerin PE'nin termal ve
oksidatif stabilitesi lizerindeki etkisi de arastirilmistir. Kirschweng ve dig. 2015 ve 2018
yillarinda yaptiklari ¢alismalarda, test edilen tum flavonoidlerin, 100 ppm gibi oldukga diisiik
kullanim oranlarinda dahi polietileni termo-oksidatif bozunmaya kars1 koruduklari igin, dogal
flavonoidlerin ¢ok etkili isleme stabilizatorleri oldugu sonucuna varmislardir. Fakat rutinin
etkisi kuersetininkiyle karsilagtirilabilir olsa da, birincisi isleme sirasinda ve diislik
konsantrasyonlarda kismen ayrismistir.  Ote  yandan, kiigiik konsantrasyonlarda,
dihidromirisetinin eriyik stabilizator( olarak kuersetinden bile daha etkili bir stabilizator oldugu

gOriilmiistiir.

Flavonoidlerin ilging 6zellikleri, polimer bilimcilerini bu bilesikleri yiiksek oranda icerdigi
bilinen diger bitkisel tiirleri de taramaya itmistir. Dopico-Garcia ve dig. (2011) yaptiklar
caligmada beklenmedik bir sonug bulgusuyla; flavonoid bakimindan zengin yesil ve siyah ¢ay
oOzitlerinin diger bitki Oziitlerinden (Lippia citriodora ve Hypericum androsaemum) daha
yiiksek antioksidan kapasite gosterdigi ve sentetik antioksidanlarla (Irganox 1076)
karsilastirildiginda performanslarinin daha da tistiin oldugunu bildirilmislerdir (Dopico-Garcia
ve dig., 2011).

Fenolik bilesiklerin yani sira karotenoidler de polimerler i¢in stabilizator olarak kullanilabilir.
Karotenoidler, yiiksek oranda konjuge hidrokarbon omurgalar ile karakterize edilen bir dogal
pigment sinifidir. Polimerler alaninda en ¢ok kullanilan $-karoten olmak iizere dogada yiizlerce
karotenoid turti mevcuttur. Akrilonitril-bitadien-stiren (ABS) i¢in antioksidan olarak [-
karotenin etkisi iizerine Oncli bir calisma 1989 yilinda E.A. Abdel-Razik tarafindan
gerceklestirilmistir (Abdel-Razik ve dig., 1989). O zamandan beri, diger ¢alismalar -karoten
kullanimi1 ve PE gibi diger polimerler lizerindeki etkisi ile ilgilenmistir. Tatraaljai ve dig.
(2014a) yapilan caligmada 11 konjuge ¢ift baga sahip f-karoten igeren katki maddesinin diisiik
miktarlarda kullanildiginda polimeri 6nemli 6lglide renklendirdigi fakat hem yuksek hem de
ortam sicakliklarinda molekiiler oksijen ile reaksiyona girerek yuksek bir antioksidan etkinlik
gosterdigi tespit edilmistir. Bunun yani sira ¢alismada [-karoten igeren katkinin diisiik
konsantrasyonda kullanildiginda bir antioksidan olarak hareket ettigi, yiiksek

konsantrasyonlarda ise bir pro-oksidan olarak ¢alistigi bulunmustur (Tatraaljai ve dig., 2014a).
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3. YONTEM

3.1. KULLANILAN MALZEMELER

Bu ¢alismada kullanilan polietilen, Petkim'den temin edilen, film smifi diisik yogunluklu
polietilendir (Petilen LDPE H2-21 T). Kullanilan LDPE antioksidan, , antislip, antiblok,
¢ekirdeklenme ajani, kaydirici, proses yardimcilar gibi ticari ve spesifik higbir katki maddesi

veya ajani igermemektedir.

Devedikeni (Silybum marianum) ekstrakt1 tozu ve resveratrol tozu, Aksuvital Dogal Uriinler ve
Gida Tedarikgisi A.S.'den en az %95 saflikta temin edilmistir. Kahve ve kekik yagi ekstrakti

tozu ise Akdeniz Universitesi Gida Miihendisligi boliimiinden temin edilmistir.

Folin-Ciocalteu reaktifi, gallik asit ve kersetin standartlari, alliminyum kloriir hekzahidrat,
metanol ve sodyum karbonat, Sigma-Aldrich'den analitik saflikta kimyasallar olarak satin

alinmigtir. Analitik ¢alismalarda kullanilan diger tiim kimyasallar da analitik safliktadir.

BASF'nin ticari sinif sentetik antioksidanlarindan Irganox® 1010 (CAS# 6683-19-8) ve
Irgafos® 168 (CAS# 31570-04-4) de, sirasiyla birincil ve ikincil antioksidanlar olarak ve kontrol

numunelerinin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Silybum marianum (devedikeni) flavonoid karisimi iceren ve Giiney Avrupa'dan Kuzey
Afrika'ya kadar olan bolgede yetistirilen Asteraceae familyasi bitkilerinden elde edilen tibbi ve
bitkisel bir ila¢ bitkisidir. Surai (2015), silimarinin dogal bir antioksidan olarak 6zelliklerini
ayrintili bir sekilde incelemistir. En dnemli flavonoidler, silimarin kompleksi olarak bilinen
flavonolignanlardir. Surai, Silybum marianum (SM) ekstraktinin yaklasik %65-80
flavonolignan (silybin A ve silybin B, izosilybin A, izosilybin B, silychristin ve silydianin), az
miktarda flavonoid ve yaklasik %?20-35 yag asidi ve polifenolik bilesikler igerdigini
bildirmistir. Bu bilesikler esas olarak hepatoprotektif aktiviteleri i¢in kullanilirlar. Silimarin
karaciger hiicre yenilenmesini tesvik edebilir, kan kolesteroliinii diisiirebilir ve kanserin

onlenmesine yardimci oldugu bildirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, silimarin igeren Silypbum marianum (SM) ekstraktinin diisiikk yogunluklu
polietilende (LDPE) birincil fenolik antioksidan olarak kullanim potansiyeli ve etkinligi
incelenmistir. Optimum yiikleme miktarini belirlemek ve bilesim parametreleri ile oksidasyon

kararlilig1 performansi arasindaki iliskiyi dlgmek igin Silybum marianum ekstrakti ve ticari
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fenolik bir antioksidan (Irganox® 1010) ve fosfit yapili bir antioksidan (Irgafos® 168)
kullanilarak sistematik bir bilesim c¢alismasi gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda
kullanilan birincil antioksidanlar fenolik bilesikler i¢ermekteyken, ikincil antioksidan ise
organik fosfit bilesigidir. Antioksidan bilesiklerin 6zellikleri ve antioksidan etkinlik gdsteren

etken maddelerin molekiiler yapilar1 Tablo 3.1'de listelenmistir.

Tablo 3.1: Bu galismada kullanilan antioksidan bilesiklerin molekiiler yapilari ve 6zellikleri.

: . Mn
Malzeme Fonksiyon Kaynak Molekiiler Yapi (g/mol)
OH
(0]
. o )
Silybum Birincil  Dogal “° 0 octs 482.4
marianum
T pr
Silybin
OH
HO R O
Resveratrol Birincil Dogal O 228.2
OH
Trans-resveratrol
CH,
OH
Kekik Yagi L .
Ekstrakt: Birincil Dogal 150.2
H,C CH,
Karvakrol
o}
HO R
Kahve Artigi . . OH
Ekstrakti Birincil Dogal 180.2
HO
Kafeik asit
%i-
N . HO h}—(eH,),—‘ccl)—o—CHz c
Irganox® 1010 Birincil  Sentetik ;/\: 1178
C )
Pentaerythritol tetrakis
Irgafos® 168 Ikincil Sentetik 646.9

Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphite
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Tablo 3.1° de 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 verilen malzemelerin denemelerde kullanilan

fiziksel formlarina ait goriintiler de Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Irganox® 1010

Devedikeni Ekstrakti

Sekil 3.1: Kullanilan antioksidan malzemelerin fiziksel goriiniisleri.

3.2. NUMUNE HAZIRLAMA

PE kompaundlar, laboratuvar dlgekli ¢ift vidali kap tipi karistiricida (internal mixer), 160 °C'de
75 rpm'de eriyik karigtirma yontemiyle hazirlanmistir. Polietilen grandller haznede 3 dakika
icinde eritilmig, ardindan antioksidan katki olarak kullanilan malzemeler toz formunda
belirlenen oranda eklenmis ve 7 dakika boyunca karistirilmistir. Eriyik harmanlama da kullanilan
kap tipi karigtiric1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. Film numunelerin eldesi igin sicak ve soguk presler
kullanilmis ve baskiyla kaliplama ydntemiyle ayni kalinlikta filmler hazirlanmigtir. 160 °C'de
2 dakika boyunca uygulanan 50 kg/cm? basing altinda sicak preste sikistirilan numuneler hizl
bir sekilde soguk prese tasinirak yaklasik 40 °C/dak. hizla sogutulmustur. Film numunelerin

kaliplanmasi igin kullanilan sicak ve soguk presler Sekil 3.3’de verilmistir. Calismalarda, AO katki
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icermeyen LDPE’e de ayn1 sartlarda eriyik karistirma ve presleme islemleri uygulanmis ve kontrol

numunesi olarak test parcalar1 hazirlanmistir.

Sekil 3.3: Film numunelerin iiretildigi soguk ve sicak pres cihazlari goriintiisii.

Sekil 3.4, film numunelerin esit kalinliklarda tiretimi i¢in kullanilan teflon kaliplar1 ve elde edilen

film numuneleri gostermektedir.
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Film numuneler

Sekil 3.4: Film 6neklerinin Gretiminde kullanilan teflon kalip ve iiretilen film numune gorseli.

Deneysel calismalarda kullanilan ve dogal kaynaklardan elde edilen silimarin ekstraktinin
toplam fenolik ve flavanoid icerigi Shimadzu UV1800 spektrofotometre ile tayin edilmismis

ve antioksidan aktivitesi hesaplanmistir.

Eriyik harmanlama yontemiyle farkli bilesimlerde ve oranlarda antioksidan igeren (% 0.10,
0.20, 0.33, 0.50 ve 1.0) PE kompaundlar hazirlanmistir. Hazirlanan 6rneklerin termo-oksidatif
dayanimlart kullanilan antioksidan katki tipi ve oranina bagli olarakdiferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) cihazinda gerceklestirilen 1s1l analizler ile belirlenmistir. Hazirlanan PE
numunelerden elde edilen filmlerin bazi fiziksel 6zellikleri; (i) gorsel seffafligin gdzlenmesi ve
(i) UV spektrofotometresinde Ol¢lim yapilarak seffafligin 6lgiilmesi, (iii) spektrofotometre
(ColorFlex EZ) ile kolorimetrik parametrelerin belirlenmesi ve (iv) KSV Attension®, Theta
Lite Goniometer cihazi ile film 6rnegi lizerinde en az 5 noktadan alinan asili damla yontemi (5
pL su) kullanilarak temas agisi Ol¢limleri ve yilizey polaritesinin degerlendirilmesi ile

karakterize edilmistir.

Hazirlanan numunelerin isimlendirmeleri ve kompozisyonlarina ait bilgiler ve bilesim oranlari

Tablo 3.2'de tanimlanmugtir.
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Tablo 3.2: Hazirlanan numunelerin kodlar1 ve kompozisyonlari

Kullamlan Katki Katki Mjktan
Numune Kodu (%AZ)
PAO SAO PAO SAO C(JPrg)]

Saf LDPE - - - - -

1.0 IRF - Irgafos 168 - 1.0 -

1.0SM Silymarin - 1.0 - -

1.0 KH-1.0 IRF Kahve Eks. Irgafos 168 1.0 1.0 1:1
1.0 KK-1.0 IRF Kekik Yag1 Eks. Irgafos 168 1.0 1.0 1:1
0.1 RES-0.2 IRF Resveratrol Irgafos 168 0.1 0.2 1:2
0.1 IRN-0.2 IRF Irganox 1010 Irgafos 168 0.1 0.2 1:2
0.2 IRN-0.2 IRF Irganox 1010 Irgafos 168 0.2 0.2 1:1
0.1 SM-0.2 IRF 0.1 0.2 1:2
0.2 SM-0.2 IRF 0.2 0.2 1:1
0.2 SM-04 IRF 0.2 0.4 1:2
0.2 SM-0.6 IRF Silymarin Irgafos 168 0.2 0.6 1:3
0.33 SM-1.0 IRF 0.33 1.0 1:3
0.5SM-1.0 IRF 0.5 1.0 1:2
1.0 SM-1.0 IRF 1.0 1.0 1:1

3.3. ANTIOKSIDAN KARAKTERIZASYONU

Antioksidan karakterizasyonundaki tim analizler i¢cin Shimadzu UV1800 spektrofotometre
(¢ift 151nl1) kullanilmustir. (Sekil 3.5)

Sekil 3.5: Cift 1s1nl1 spektrofotometre gorseli.
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3.3.1. Toplam fenolik igerik

Toplam fenolik bilesikler Folin-Ciocalteu yontemi ile belirlenmistir (Singleton ve dig.. 1999).
100 mg gallik asit tartilmistir. Bu 100 mL'lik bir volumetrik balona aktarilmis ve 30 mL metanol
eklenmistir. Volumetrik balonun igerigi ¢o6zilup hacim metanol ile isarete kadar
doldurulmustur. Bu stok ¢ozeltiden seyreltilerek bes farkli  konsantrasyonda
(50;100;150;200;250 ug-mL'l) ¢Ozelti hazirlanmustir.

50 mg devedikeni ekstrakti 100 mL metanolde ¢oziilmistiir. Bu ¢ozeltiden 40 pL test tipine
aktarilmig, 1160 pL ultra saf su ve 200 pL Folin-Ciocalteu reaktifi (2N) eklenmis ve
karistirtlmistir. Oda sicakliginda on dakika bekletildikten sonra 600 pL sodyum karbonat
cozeltisi (%20 (w/w)) ile kanstirilmistir. Karisim 20 °C'de karanlikta 2 saat bekletilmistir.
Absorbans degeri 765 nm dalga boyunda 6l¢lilmiistiir. Elde edilen sonug, gallik asit standart

egrisi kullanilarak gallik asit esdegerleri (GAE) olarak gosterilmistir.

3.3.2. Toplam flavonoid icerigi

Toplam flavonoid miktar1 kolorimetrik olarak belirlenmistir. Flavonoid igerigi kuersetin
esdegerleri (QE) olarak gosterilmistir (Chang ve dig., 2002). Ekstrakt (1 mL) etanol iginde 1
mL AICI; ¢ozeltisi (20 g L) ile karistirild1 ve etanol ile 25 mL'ye seyreltildi. Karigim 20 °C'de
40 dakika bekletildikten sonra spektrofotometre cihazi ile 415 nm dalga boyunda absorbans
Olgiilmiistiir. 1 mL ekstrakt lizerine 1 damla asetik asit eklenmis, ardindan hacim etanol ile 25
mL'ye seyreltilmis ve bos numuneler hazirlanmistir. Flavonoller icin ayrica kuersetin etanol
cozeltileri 2 mL AICI3 (20 g L) ve 6 mL sodyum asetat (50 g L-1) ile karistirilarak hazirlanan
kuersetin kalibrasyon egrisi kullanilmistir. Absorbans, 20 °C'de 2,5 saat inkiibasyondan sonra
karisimin absorbans degeri 440 nm'de spektrofotometre cihazinda okunmustur. Ayn1 prosediir
kuersetin ¢ozeltisi yerine 2 mL bitki ekstrakti ile gergeklestirilmistir. Flavonol igerigi son olarak

QE olarak ifade edilmistir.

3.3.3. Antioksidan aktivite

Antioksidan aktivite DPPH (2,2- difenil-1-pikrilhidrazil) radikal yontemi kullanilarak
belirlenmistir (Shimada ve dig., 1992). 0.0024 g DPPH tartildi ve 100 mL metanol i¢inde
¢ozuldu. Bu ¢ozelti DPPH reaktifinin stok ¢ozeltisiydi (6 x 10 -5 M). 300 pL ekstrakt ¢ozeltisi
ve 5700 pL DPPH c¢ozeltisi 10 mL'lik bir test tiipiinde karigtirildi. Karisim 30 dakika boyunca
oda sicakliginda karanlikta inkiibe edilmistir. Reaksiyon karigiminin metanole karst absorbansi

bir spektrofotometre (Shimadzu UV-1800 spektrofotometre, Japonya) kullanilarak 517 nm'de
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Olclilmiistiir. Ayrica, ekstrakt icermeyen kontrol ¢ozeltisi hazirlandi ve metanole karsi
absorbansi spektrofotometrede 517 nm'de Olciildii. Antioksidan aktivite su sekilde

hesaplanmastir;
. . . Ac— At
Antioksidan aktivite (%) = [A—] x100 (3.1)

burada Ac: t = 0 dakikada kontroliin absorbans1 ve A¢: t = 60 dakikada antioksidanin absorbansi
olarak alimmistir. Askorbik asit ¢ozeltisi (100; 200; 300; 400; 500 ug mL™ ) antioksidan testinde

kontrol ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.

3.4. ISIL ANALIZ

3.4.1. DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Hazirlanan numunelerin 1s1l 6zellikleri ve oksidatif ortamdaki bozunma davraniglari, elektrikli
sogutma cihazi (Thermo-Scientific intracooler: EK90C/SII) ile donatilmis 1si-akis tipi
diferansiyel taramali kalorimetre [SIl Nanotechnology (Hitachi) marka ExStar DSC 6200 model
diferansiyel taramali kalorimetre (Differential Scanning Calorimetry, DSC)] cihazinda
gerceklestirilen 1s1l analizlerle belirlenmistir. Analizlerde kullanilan DSC cihazina ait fotograf Sekil

3.6’de gosterilmektedir.

Sekil 3.6: DSC cihazinin fotografi.
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Cihazin sicaklik ve entalpi kalibrasyonlar: indiyum (In), kalay (Sn) ve ¢inko (Zn) metalleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. PE bilesiklerinin antioksidan performanslar sirastyla ASTM
D3895 ve DIN EN ISO 11357-6 standartlarina gore oksidatif indiiksiyon slresi (OIT) ve
izotermal ve izotermal olmayan kosullar altinda oksidasyon baslangic sicakligi (OOT)
analizleri ile karakterize edilmistir. OIT testinde, acik bir aliiminyum kroze igerisinde 7-8 mg
agirligindaki numuneler inert atmosfer (100 mL/dak akis hizinda N3) altinda 20 °C/dak 1sitma
hiziyla 20 °C'den 200 ve 210°C'ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 3 dakika dengelenerek 120 dakika
boyunca bu sicaklikta tutulmustur. Oksidasyon ekzoterminin baslangict OIT degeri olarak

“dakika” cinsinden kabul edilmistir.

OOT testinde, agik bir aliiminyum kroze iginde 7-8 mg agirligindaki numuneler 20 °C'den 180
°C'ye 20 °C/dak 1s1tma hiziyla 1sitilmig ve bu sicaklikta bir dakika boyunca inert atmosfer (100
mL/dak akis hiziyla N2) altinda dengelenmistir. Daha sonra firin gazi bu sicaklikta otomatik
olarak N2'den saf oksijene (100 mL/dak. akis hiziyla O2) gegirilmis ve oksijen akisi altinda 5
°C/dak. 1sitma hiziyla 180 ila 300 °C arasinda ikinci bir 1sitma programi baglatilmistir.

Oksidasyon ekzoterminin baslangic sicakligit OOT degeri olarak kabul edilmistir.

Numunelerin kristallenme oran1 (X¢, %) degerleri ise asagidaki denklem kullanilarak
belirlenmistir;

AHp,

YoXc = AHY (1-a)

x100 (3.2)

burada AHm numunelerin erime entalpisi (J/g), AH’n polietilenin %100 kristal formunun erime
entalpi degeridir (293 J/g) (Mirabella ve Bafna, 2002) ve o numunelerin igerdigikatki(lar)in

agirlik fraksiyonudur.

3.4.2. TGA (Thermogravimetric analysis)
Hazirlanan numunelerin termogravimetrik analizleri (TGA) SII Nanotechnology (Hitachi)
ExStar 6300 model TG/DTA cihaz1 ile yapilmistir. Cihaz goruntisiine Sekil 3.7°de yer

verilmistir.

TGA, kontrollii bir atmosferde sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak bir numunenin
agirh@indaki degisim miktarin1 6l¢mek i¢in kullanilir. Numunelerin termo-oksidatif bozunma
davraniglarinin analizi, acik aliiminyum kr6ze igindeki test parcalarinin (10-13 mg) hava
atmosferinde (50 mL/dak akis hiz1) 30 °C'den 600 °C'ye 10°C/dak hizla 1sitilarak yapilmistir.
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Sekil 3.7: TGA cihazinin fotografi.

3.5. FiZIKSEL OZELLIiK ANALIZi

3.5.1. Seffaflik ve Renk Degisimi

Film numunelerin seffaflik 6zellikleri UV spektrofotometre ile tayin edilmistir. Seffafligin
yanisira katki ilavesi ile olusan veya olusmayan renk degisimlerinin analizi ve kalorimetrik
degerlerin belirlenmesi igin Sekil 3.8’de gosterilen ColorFlex® EZ model spektrofotometre

kullanilmistir.

Sekil 3.8 : ColorFlex® Spektrofotometre gorseli.
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Renk farki indeksi olarak AE* kullanilmigtir. L* (agiklik), o* (kirmizidan yesile) ve b* (saridan
maviye) parametrelerinin degerleri, iki 6rnek arasindaki renk farkina (4E,,) dayali olarak

asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaistir;

AE:, = VAL + Aa*? + Ab*? (3.3)

burada AL*, Aa* ve Ab* sirasiyla LDPE film ve AO yiikli filmler arasindaki L*, o* ve b*
koordinatlarindaki farklara karsilik gelmektedir. Her bir bilesim ic¢in bes 0Olgiim

gerceklestirilmis ve parametrelerin ortalama degerleri hesaplanmistir (Rojas-Lema ve dig.,
2020)

3.5.2. Ylzey Polaritesi

Sekil 3.9°da gosterilen KSV Attension®, Theta Lite Goniometer cihazi ile film 6rnegi tizerinde
en az 5 noktadan alinan asili damla yontemi (5 pL su) kullanilarak temas agis1 olgiimleri ve

ylizey polaritesinin degerlendirilmesi ile karakterize edilmistir.

¢ 937 -

Sekil 3.9 : Goniometer cihazi fotografi.
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4. BULGULAR

4.1. ANTIOKSIDAN KARAKTERIZASYONU

4.1.1. Toplam fenolik icerik (TPC)
Gallik asit standart kalibrasyon egrisi Sekil 4.1'de gosterilmistir. Silybum marianum L.'nin TPC

degeri g kurutulmus ekstrakt basina mg gallik asit esdegeri (GAE) olarak Tablo 4.1'de

sunulmustur.
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Sekil 4.1: Gallik asit standart egrisi.

4.1.2. Toplam flavonoid icerigi (TFC)
Kuersetin standart kalibrasyon egrisi Sekil 4.2'de gosterilmistir. Silybum marianum L.'nin TFC

degeri, g kurutulmus ekstrakt basmna mg kuersetin esdegeri (QE) olarak Tablo 4.1'de

sunulmustur.
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Sekil 4.2: Kuersetin standart egrisi.
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4.1.3. Antioksidan aktivite (AC)
icin DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) radikal

kullanilmistir. Silybum marianum L.'un AC'si inhibisyon egrisi Sekil 4.3'de gosterilmistir.

Antioksidan aktivite tayini yontemi

Askorbik asit ¢ozeltisi AC testi icin kontrol ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Askorbik asit
cozeltisinin DPPH radikalini inhibe etme kapasitesi %88 olarak belirlenmistir. inhibisyon %’si

olarak antioksidan aktivistesi (AC) Tablo 4.1’de sunulmustur.

09
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03
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0,1

¥ =0,0017x - 0,0101
R*=0,9944

on %o

inhibi
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Aszkorbik asit konsantrasyonu (ug/mL)

Sekil 4.3: Askorbik asir standart egrisi.

Silybum marianum ekstraktinin TPC, TFC ve AA degerleri Tablo 4.1'de listelenmistir. Akbel
ve dig. (2020) Silybum marianum ekstresi i¢cin TPC degerini 56 mgGAE/g, TFC degerini 85
mgQE/g ve DPPH degerini %77,7 olarak bildirmislerdir. Caglayan (2020) bu parametreleri
Silybum marianum'un TPC, TFC ve DPPH degerleri igin 74 mgGAE/g, 98 mgQE/g ve %79,23
olarak bulmustur. Baska bir ¢alismada Akhtar ve dig. (2018) TPC degerini 21.79 mgGAE/g,
TFC degerini 129.66 mgQE/g ve DPPH degerini %63.8 olarak bildirmiglerdir. Bu ¢aligmada
devedikeni ekstrakti i¢in 6lgiilen antioksidan parametrelerinin daha once bildirilen degerlerle
olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Literatiire gore, tibbi bitkilerin antioksidan aktivitesi ile
fenol ve flavonoid igerikleri arasinda dogrusal bir korelasyon vardir. Silybum marianum
ekstraktinin antioksidan kapasitesinin esas olarak tozda bulunan fenolik tiirlerin igerigine bagh

oldugu sonucuna varilabilir.

Tablo 4.1: Dogal antioksidanlarin fizikokimyasal 6zellikleri

TPC (GAE) TFC (QE) AC
mg/g kurutulmus ext. mg/g kurutulmus ext. Inhibisyon %
Silybum marianum L. 80,94 111,25 79,23
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4.2. ISIL ANALIZ

Hazirlanan numunelerin oksidatif ortamdaki termal davraniglari, diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) cihazinda gergeklestirilen 1s1l analizlerle belirlenmistir.

Sekil 4.4 ve 4.5 sirastyla temsili izotermal ve izotermal olmayan termogramlardaki OIT ve

OOT'yi iki farkli 6rnek iizerinden grafiksel olarak tanimlamaktadir.
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Sekil 4.4: DSC'de OIT analizinin grafiksel aciklamasi.
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Sekil 4.5: DSC'de OOT analizinin grafiksel agiklamasi.
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Kavramsal cerceve boliminde de agiklandigi gibi; oksidasyon siireci boyunca reaksiyon hizi
farklilagabilen bir¢ok yan reaksiyonun da olustugu gozardi edilmemelidir. Bu yan reaksiyonlar,
reaksiyon hizlarma da bagli olarak birincil ve ikincil antioksidanin kullanim etkinliklerini
blylk oranda etkileyebilmektedir. (Ahmad ve dig., 2014) Reaksiyon mekanizmalari, her ne
kadar literatiirde teorik olarak defalarca c¢alisilmis olsa da antioksidanin elde edilme
yonteminden polietilen matrisin molekiiler ve kristalin yapisi, isleme kosullar ve test kosullari
gibi faktorlerden etkilenmesi sebebiyle deneysel verilerin elde edilerek teorik bilgiler ile
kiyaslanmasi 6nem tasimaktadir. Bu kapsamda, deneysel ¢aligmalar i¢in litertiirde antioksidan
etkinlik gostermis kekik yagi, kahve ve devedikeni gibi ekstrakt malzemeler (Panzella ve dig.
2016; Ricardo-Rodrigues ve dig., 2024; Kirschweng ve dig., 2020) PE katkisi olarak
kullanilmig ve OIT sureleri  degerlendirilerek antioksidan etkinlikleri test edilmis ve
kiyaslanmistir. Ayrica ¢aligma kapsaminda, antioksidan etkinlik gosteren dogal kaynakli
bilesimin termo-oksidatif kosullar altindaki performansinin daha detayli irdelenmesi i¢in
birincil ve ikincil antioksidan oranlar1 degistirilerek farkli test sicakliklarindaki etkinlikleri de

degerlendirilmistir.

Tablo 4.2°de katkisiz polietilen (LDPE) ve ag.%1 oraninda devedikeni, kahve, kekik yagi
ekstrakti ve ayni oranda ikincil AO igeren 6rneklerin DSC’deki OIT sonuglari goriilmektedir.
200 °C test sicakliginda elde edilen OIT sonuglar1 incelendiginde, polietilenin bu sicaklikta
oksijen ile karsilasgtig1 anda ¢ok hizli bir sekilde oksidatif bozunmaya ugradig: ve herhangi bir
oksidatif dayaniminin olmadig1 gériilmektedir. ilave edilen kahve ve kekik yag1 ekstraktinin da
PE’nin oksidatif bozunmasini bir miktar iyilestirseler de dayanimimna ciddi bir katkilarinin
bulunmadigi, devedikeni ekstraktinin (SM) ise 170 dak OIT sresi ile belirgin bir antioksidan
etkinligi gosterdigi tespit edilmistir. Bu testler sonucunda, ¢alismaya dogal kaynakli birincil
antioksidan aday1 olarak yiiksek etkinlik gosteren devedikeni ekstrakti ile devam etme karari
alimmis ve ylksek oranlarda kullanimlarinda dahi gerekli antioksidan etkinligi gosteremeyen
kahve ve kekik yagi ekstraktlarmmin katki orani caligmalari ve film karakterizasyonlar

yapilmamustir.
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Tablo 4.2: Katkisiz polietilen ve devedikeni, kahve, kekik yagi ekstraktlarinin ayni1 konsantrasyonda
kullanilarak hazirlanan PE kompaundlarin OIT (200 °C test sicakliinda) sonuglari.

Numune Adi OIT Test Sonucu (200°C)

(dak)
LDPE 0
1.0 KK-1.0 IRF 5.5
1.0 KH-1.0 IRF 10.5
1.0 SM-1.0 IRF 170

Tablo 4.2’de goruldigli tizere yiliksek antioksidan etkinlik gosteren SM (Silymarin) ile
calismalara devam edilmistir. Farkli oranlarda sirasiyla SM ve Irgafos® 168, birincil ve ikincil
AO olarak kullanilarak kompaundlar hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin termal 6l¢iim
sonuglar1 Tablo 4.3’de gosterilmistir. Tablo 4.3'de, 210°C test sicakligi altinda elde edilen OIT
ve OOT degerleri silimarin ve Irgafos® 168’in farkl1 oranlarda kullanimiyla hazirlanan her bir
kompound i¢in verilmistir. Tabloda goriildiigii iizere, katki kullanilmamis LDPE, firmn stipurme
gazi oksijene ¢evrildiginde hizli bir sekilde oksitlenmis ve bu nedenle OIT degeri sifir olarak
rapor edilmistir. Ayrica izotermal olmayan oksidatif kosullar altinda 200,6 °C'de bir oksidasyon
baslangi¢ sicakligi (OOT) gostermistir. Agirlikca %1.0 IRF'nin LDPE'nin OIT performansini
tek basina iyilestirmedigi, ancak LDPE'nin OOT degerini 10 °C artirdigi bulunmustur.

Tablo 4.3: LDPE ve kompaundlarinin OIT ve OOT degerleri.

Numune Ad1 OI'I('d(;i?C) C()OCC):')I'
Neat LDPE 0 200.6
1.0 IRF 2.5 210.6
1.0 SM 21.0 240.4
0.1 IRN-0.2 IRF 27.7 224.3
0.2 IRN-0.2 IRF 77.8 346.2
0.1 SM-0.2 IRF 10.0 219.0
0.2 SM-0.2 IRF 22.3 231.2
0.2 SM-0.4 IRF 25.0 2295
0.2 SM-0.6 IRF 41.6 240.0
0.33SM-1.0 IRF 52.0 246.8
0.5 SM-1.0 IRF 72.7 251.2
1.0 SM-1.0 IRF 75.0 257.2

Ote yandan, agirlikga %1.0 SM iceren numune 21 dakikalik bir OIT degeri vermis ve LDPE'nin
OOT'sini yaklasik 40 °C iyilestirmistir. Ancak, birincil ve ikincil antioksidanlarin (PAO ve

SAOQ) yiiksek sicakliklarda olusan oksijenik tiirlerin temizlenmesi ve pasifize edilmesinde
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onemli rol oynadigi iyi bilinen bir gergektir. Bu sinerjik etki Sekil 4.6'da gosterilmektedir.
Agirlikga %1.0 fosfit bazli ikincil AO’1 (Irgafos® 168) tek basina igeren numunenin 210 °C'de
oksidatif bir kararlilik gostermedigi belirlenmistir. Dogal fenolik birincil AO ile ayn1 miktarda
SM ¢ok daha i1yi oksidatif stabilite saglamistir. Ancak, PAO ve SAO'nun birlikte kullanilmasi
durumunda, bu AO'lar 75 dakikalik bir OIT degeri vermistir. PAO ve SAO'larin sinerjik etkisi
ve zincir kirilmalar i¢in inhibisyon mekanizmas, ilgili literatlirde detayli olarak agiklanan ve

bilinen bir teknik olgudur(Ohkatsu ve dig., 2003; Boersma, 2006; Kriston ve dig., 2009).

endo.

Is1 akisl

| 25mw —
— 1.0 SM-1.0 IRF
! T : T v T ! T y
0 20 40 60 80 100
Sire (dak.)

Sekil 4.6: Antioksidanlarin OIT termogramlar1 ve PAO ile SAO'nun sinerjik etkisi.

Bu calismada, ticari AQO'larla hazirlanan ve “0.1 IRN-0.2 IRF” ve “0.2 IRN-0.2 IRF” olarak
adlandirilan iki bilesim, SM'nin antioksidan performansini ticari olanlarla karsilastirmak icin
kontrol 6rnekleri olarak kabul edilebilir. Tez ¢alismasinda, SM'yi birincil AO olarak kullanarak
bu Orneklerin antioksidan performanslarina ulagsmak veya agsmak amaglanmistir. Tablo 4.3’de
acikca gortldiigi gibi; 0.2 IRN-0.2 IRF numunesi 78 dakika OIT ve 246 °C OOT olmak (zere
ustlin bir termo-oksidatif performans sergilemistir. Bu degerler ticari uygulamalar i¢in oldukca
yiiksek bir performans olarak kabul edilebilir. Birincil ve ikincil AO'larin nispeten diisiik
yikleme miktarlariyla baslayarak, ilk olarak kontrol numuneleriyle ayni bilesimlerde

hazirlanan SM yiiklii numunelerin oksidatif performanslarini test edilmistir. 0,1 SM-0,2 IRF'nin



37

0,1 IRN-0,2 IRF'ye gore daha diisiik oksidasyon kararlilig1 sergiledigi tespit edilmistir. Ancak,
SM miktarinin iki katina ¢ikarilmasi durumunda (0,2 SM-0,2 IRF) oksidasyon kararliliginda
onemli bir iyilesme saglanmis ve ticari siif antioksidan (0,1 IRN-0,2 IRF) performansina

ulasilmustir.

Daha sonra SM miktar1 agirlikga %0,2 olarak sabit tutularak ve ikincil AO miktar1 agirlikca
%0,2, 0,4 ve 0,6 olarak degistirilerek ve bdylece PAO/SAO oran1 1:1, 1:2 ve 1:3 olarak
degistirilerek sistematik bir kompozisyon yaklasimi uygulanmistir. Bu numunelerin OIT
termogramlar1 Sekil 4.7'de verilmistir. Tiim bu numunelerin 20 dakikanin {izerinde tstiin bir
OIT performans: gosterdigi ve IRF miktarindaki artisin beklendigi gibi OIT performansini
arttirdigi bulunmustur. Numunelerin oksidasyon ekzotermlerinin egiminin benzer gérinmesi
de dikkat ¢ekicidir. Bu egim, oksidasyon hizi i¢in hizli ve basit bir gosterge olarak kabul
edilebilir. Bilesimdeki IRF orami artttkga ya da PAO/SAO orani azaldik¢a bu egimlerin
degismemesi, Kalitatif bir argiiman olarak; oksidasyon baslangi¢ hizinin bilesime gore ¢ok

degismedigi seklinde yorumlanabilir.

endo.

Isi akisl

IZ.S mw
—— 0.2 SM-0.2 IRF
——0.2 SM-0.4 IRF
——0.2 SM-0.6 IRF
' T Y T T T T T r T u T
0 10 20 30 40 50 60

Sire (dak.)
Sekil 4.7: Farkli SAO miktarlari ile agirlik¢a %0,2 sabit SM igeren numunelerin OIT termogramlari.
Sekil 4.8 agirlik¢a 9%1.0 IRF ve farkli miktarlarda SM i¢eren numunelerin OIT termogramlarini

gostermektedir. SM miktarindaki artisin, SAO miktar1 yeterince yliksek oldugunda ve 75

dakikaya ulastiginda ve maksimum yiikleme miktarlar1 i¢in oksidasyon kararliligin1 kolayca
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iyilestirdigi elde edilmistir. LDPE'ye agirlik¢a %1,0 oraninda SM ve IRF eklenmesi de OOT
degerini katkisiz haldeki degere kiyasla yaklasik 57 °C yiikseltmistir.

//

endo.

Is1 akisi

—0.33 SM-1.0 IRF
——0.5 SM-1.0 IRF
——1.0 SM-1.0 IRF

0 20 40 60 80 100
Sire (dak.)

Sekil 4.8: Farkli SM miktarlari ile agirlikga %1,0 sabit SAO iceren numunelerin OIT termogramlari.

Tablo 4.4, SM:IRF orani 1 olan, ancak farkli izotermal sicakliklarda diisiik ve yiiksek miktarda

yiiklemeye sahip numunelerin OIT degerlerini karsilagtirmaktadar.

Tablo 4.4: PAO:SAO orani 1 olan numunelerin farkli test sicakliklarindaki OIT degerleri.

Numune Ad1 (S;; )

Test Sicakhigi 200°C  210°C  220°C  230°C
0.2 SM-0.2 IRF 53.5 22.3 10.8 4.0
1.0 SM-1.0 IRF 170 75.0 41.4 10.0

0,2 SM-0,2 IRF numunesine karsilik gelen OIT termogramlar1 Sekil 4.9'da verilmistir. OIT

degerinin izotermal test sicakligi ile ters orantili oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.9'daki bir diger net gézlem ise oksidasyon ekzotermlerinin egiminin sicaklikla birlikte
artmasidir. Bu egim (oRr), bir birim zaman i¢indeki 1s1 akisindaki degisim “mW/dak” seklinde
ampirik bir Kkantitatif deger olarak belirlenmis ve Sekil 4.10'da gosterilmistir.,, Bu
karsilastirmaya gore, sicakliktaki 30 °C'lik artisin oksidasyon baslangic hizin1 yaklasik 17 kat
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arttirdigt sonucuna varilabilir. Sekil 4.7°deki bilesim degisim bulgulariyla birlikte
degerlendirildiginde, oksidasyon baglangi¢ hizinin, bilesimden ¢ok sicakliga bagimli oldugu
ortaya c¢ikmaktadir. Bu durum da, biilinen kinetik yaklasimlara, yani “reaksiyon hizinin

sicakliga bagimlilig1” gercegine uygun bir sonugtur.

o
5
=

’ J / /
o
X
©
2

0.2 SM-0.2 IRF

——200°C

—210°C

——220°C

——230°C

T Y T 5 T % T L T ¥ T

20 30 40 50 60 70 80
Sire (dak.)

Sekil 4.9: Farkli sicakliklarda 0,2 SM-0,2 IRF numunesinin OIT termogramlart.

20

16

12

I Y T ¥ T v I L I " I ¥ I
200 205 210 215 220 225 230
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10: Test sicakliginin bir fonksiyonu olarak oksidasyon ekzoterminin egimi.
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Sekil 4.11, OIT ile izotermal test sicaklig1 arasindaki korelasyonu temsil etmektedir. Bu sekil,
antioksidan miktarinin  diisiik sicakliklarda daha belirgin bir parametre oldugunu
gostermektedir. Sicaklik artisi durumunda, AO miktar1 oksidasyon kararliligi i¢in daha az

onemli hale gelmektedir.

180

160 ] —=— 0.2 SM-0.2 IRF
—8— 1.0 SM-1.0 IRF

140 -
120 4
100 4
80 -
60 -
40
20

o]

OIT (dak.)

T T T T T T T T T T T T T
200 205 210 215 220 225 230
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11: Farkl antioksidan miktarina bagl olarak OIT ve test sicaklig1 arasindaki korelasyon.

Sekil 4.12 ve 4.13 numunelerin OOT termogramlarini gostermektedir. Sekil 4.12°de, belirli bir
SM igeriginde (agirlikga %0,2) artan IRF miktarinin ve Sekil 4.13°de ise belirli bir IRF
iceriginde (agirlikga %1,0) artan SM miktarinin beklendigi gibi oksidasyon sicakligini
tyilestirdigi goriilmektedir.

NZEOZ
Jo’ |
-O |
c t
o} |
% ﬁ i
X l
© '
B |
E l“’ . ——0.2SM-02 IRF
: ——0.2SM-0.4 IRF
; ——0.2SM-0.6 IRF
e
170 180 190 200 210 220 230 240 250

Sicaklik (°C)
Sekil 4.12: Farkli SAO miktarlar ile agirlikga %0,2 sabit SM igeren numunelerin OOT termogramlari.
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Sekil 4.13: Farkli SM miktarlar ile agirlik¢a %1,0 sabit SAO iceren numunelerin OOT termogramlari.

Literatiirde, kirmizi iizim, yer fistig1 ve yaban mersini gibi ¢esitli kaynaklardan elde edilebilen
resveratroliin poliolefinler i¢in etkin bir antioksidan olabilecegini bildiren ¢alismalar
bulunmaktadir (Busolo ve Lagaron, 2015). Bu tez ¢calismasinda da, gelecek galismalardaki yol
haritasinin gizilebilmesi i¢in yuksek antioksidan etkinlik gosteren dogal fenolik igerikli SM ile
yine fenolik yapida diger bir bilesik olan resveratroliin izotermal ve non-izotermal kosullardaki

etkinlikleri kiyaslanmistir.

Tablo 4.5’de,_SM, resveratrol ve sentetik ticari antioksidan olan Irganox® 1010’un 210 °C

izotermal (OIT) ve non-izotermal (OOT) kosullar altindaki test sonuglarinina yer verilmistir.

Tablo 4.5: Resveratrol, SM ve Irganox® 1010 ile hazirlanan numunelerin izotermal (OIT@210°C) ve
non-izotermal (OOT) kosullardaki test sonuglari.

Numune Ad1 ((3;;—) (()o(c):-)r
0.1 RES-0.2 IRF 19 234
0.1 SM-0.2 IRF 10 219
0.2 SM-0.2 IRF 22 231

0.1IRN-0.2 IRF 27 224
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Sekil 4.14°de katkisiz LDPE ve ag.%0.1 SM, resveratrol, Irganox® 1010 ile ag.%0.2 ikincil AO
iceren orneklerin DSC’deki OIT (210 °C’de) termogramlari verilmistir. Sekil 4.14’deki egriler
incelendiginde, LDPE’ye eklenen antioksidanlar, 210 °C izotermal (OIT) kosullar altinda
LDPE’nin oksidatif bozunma direncini yiliksek oranda arttirmistir. En yliksek oksidatif
indiiksiyon siresi, ticari ve sentetik antioksidan Irganox® 1010 ile hazirlanan &rnege aittir.
Resveratrol ile hazirlanan kompaundun (0.1 RES-0.2 IRF) 210 °C test sicakligindaki OIT
degeri, agirlik¢a ayni oranda devedikeni ekstrakti ile hazirlanan kompaunda (0.1 SM-0.2 IRF)
oranla daha yuksektir. SM’nin agirlikga %0.1’den (0.1 SM- 0.2 IRF) %0.2’ye ¢ikmasi
durumunda (0.2 SM-0.2 IRF) resveratrol ile hazirlanan kompaundun (0.1 RES-0.2 IRF) OIT
stiresine ulagildigini1 ve bir miktar daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu etkinin non-
izotermal oksidasyon i¢in de benzer oldugu tespit edilmistir. Kompaund igerisindeki SM orani
arttirilarak oksidatif bozunmaya karst direnci, hem resveratrol hem de sentetik ticari bir

antioksidan katki etkinligi ile benzer seviyelere getirilebilir.

Nz i 02

) |

C e

o :

B ;

x i

@© 1

z a
Iz's i — LDPE
: ——0.1 SM-0.2 IRF
! ——0.1 RES-0.2 IRF
! —— 0.1 IRN-0.2 IRF

! T T T Y T T T :
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Sire (dak.)

Sekil 4.14: Katkisiz LDPE ve SM, resveratrol, Irganox® 1010 ile 1:2 oranda ikincil AO iceren
orneklerin OIT termogramlari.

Resveratrol ¢esitli dogal kaynaklardan ekstrakte edilerek sentez Uriin olarak elde edilebilmekte
ve kaynagin tiirli, yapisina ve maruz kaldig1 ortam sartlarina goére bu ekstraktin igerisindeki

aktif madde oram1 dolayisiyla antioksidan etkinligi blyuk oranda degiskenlik
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gosterebilmektedir. Bu durum, Takacs ve dig.’nin ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
resveratrolin - PE’nin  oksidasyon dayanimina etkisinin inceledikleri ¢aligmada da

belirtilmektedir (Takacs ve dig., 2023).

Silimarin kompleksi, devedikeni bitkisinden elde edilen ve devedikeni ekstraktinin igerisindeki
antioksidan etkinligini saglayan polifenolik yapili aktif bir bilesiktir (Kirschweng ve dig.,
2017). Silimarin, resveratroliin bitkisel kaynaklarindaki ¢esitliligin aksine, sadece
devedikeninden elde edilmektedir. Bu sekilde, antioksidan etkinliginin yan sira, bu etkinligin
arastirilmasi, gelistirilmesi ve tekrarlanabilir sonu¢ alinmasina da katkida bulunur. Ayrica,
silimarinin resveratrollin aksine bir sentez maddesi degil kompleks bilesim olusu 6nemli oranda
zaman, sarfiyat, enerji ve dolayisiyla maliyet avantaji saglar. Bu 6nemli avantajlari sebebiyle,
bu c¢alismada devedikeni ekstraktinin etkinligi daha detayli olarak incelenmistir. Gelecek
caligmalarda, resveratroliin farkli oranlarda PE katkisi olarak antioksidan etkinliginin

aragtirtlmasi ve silimarin ile kiyaslamali olarak incelenmesi planlanmaktadir.

Sekil 4.15 ve 4.16 sirasiyla LDPE ve sirasiyla %0.33 ve 1.0 SM katkisi ile hazirlanmis iKi
numunenin TGA ve DTG termogramlarini gostermektedir. Tiim numunelerin 350-420 °C
sicaklik araliginda hizli ve benzer bozunma davranislari gosterdigi tespit edilmistir. DTG
termogramlart numunelerin dekompozisyon surecinin iki adimda gergeklestiginive AO yUkIi
numunelerin LDPE'den biraz daha genis bir sicaklik araliginda dekompoze olduklarini
gostermistir. Sonug olarak, TGA analizi, AO'larin tiirliniin ve miktarinin poliolefinlerin ¢ok

yiiksek sicakliklardaki dekompozisyon davraniglarini etkilemedigini gostermistir.
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Sekil 4.15: LDPE ve temsili 6rneklerin hava altinda termogravimetri termogrami.
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Sekil 4.16: LDPE ve temsili 6rneklerin hava altinda DTG termogramlari.
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4.3. FiZIKSEL OZELLIKLERIN KARAKTERIZASYONU

4.3.1. Seffafhik Analizi

Sekil 4.17, farkli bilesimlere sahip PE filmlerin gorsel saydamligini gostermektedir. Tim
numunelerin seffaf filmler verdigi goriilmektedir, ancak PE ilk bakista en seffaf film olarak
kabul edilebilir. Artan katki maddesi miktarinin, 6zellikle numune 2 ve 8'in goriiniimleri
karsilastirildiginda, filmlerin bulanikligini ve sariligini biraz arttirdigi sonucuna da varilabilir.
Ancak, bulanikliktaki bu hafif artisin, numunelerin ticari uygulama potansiyeli i¢in teknik bir

engel olarak kabul edilemeyecegi diisiiniilmektedir.

[lging bir diger bulgu da, sadece agirlikga %1.0 IRF igeren 9 numarali numunenin renginin
SMkatkili filmlere kiyasla daha beyaz ve seffaf ve olmasidir. Bu sonug, SM ekstraktinin

filmlerin sararmasini hafifce tetikledigini agik¢a gdstermektedir.

Saf LDPE

0.1 SM-0.2 IRF
0.2 SM-0.2 IRF
0.2 SM-0.4 IRF
0.2 SM-0.6 IRF
0.33 SM-1.0 IRF
0.5 SM-1.0 IRF
1.0 SM-1.0 IRF

O 0N R W -

Sekil 4.17: PE filmlerin gorsel seffafligi.

Sekil 4.18 ve 4.19°da, bilesimin bir fonksiyonu olarak UV-Vis spektrofotometresinde analiz
edilen temsili numunelerin 151k gegirgenlikleri karsilastirilmaktadir. Film 6rneklerinin
kalinliklariin yaklagik 100 = 10 um oldugu ve bu nedenle UV spektrumlarinin kalinliktaki
degisimden etkilenmedigi kabul edilebilir. Analiz edilen numunelerin kristallenme derecesi
(%Xc) degerlerinin de %28-34 araliginda oldugu (DSC erime endotermleri ayrica
gosterilmemistir) ve AOs miktart ile bir korelasyon gostermedigi de belirtilmelidir. Dolayisiyla,
Xe (%)'deki bu nispeten kiigiik degisimin film seffafligin1 ¢ok fazla etkilemedigi de kabul
edilebilir.
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Sekil 4.18'de goriildiigii gibi, artan Irgafos® 168 (IRF) miktar1 goriiniir bolgedeki 1s1k
gecirgenligini azaltmistir. Bu etki, IRF miktarinin agirlikca %0,2'den %0,4'e iki katina
cikarilmasiyla daha belirgin hale gelmistir. Sekil 4.19, belirli bir miktarda (agirlik¢ca 9%0,2)
ikincil AO (IRF) ve farkli miktarlarda birincil AO igeren numunelerin UV spektrumlarini
karsilagtirmaktadir. Birincil AO'nun tiiriiniin ve nispeten diigiik miktarinin filmlerin seffafligini

etkilemedigi bulunmustur.
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Sekil 4.18: Belirli bir SM (agirlikga %0,2) ve farkli Irgafos®168 miktarina sahip film numunelerinin
temsili UV spektrumu.
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Sekil 4.19: Belirli bir Irgafos®168 (agirlik¢a %0,2) miktarina sahip film numunelerinin UV temsili
spektrumu.
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4.3.2. Renk Degimi

Tablo 4.6'da film numunelerinin renk koordinatlar1 listelenmektedir. L* (agiklik), a*
(kirmizidan yesile) ve b* (saridan maviye) parametrelerinin degerleri iki 6rnek arasindaki renk
farkina (AE*ab) gore Denkem 3.3°de belirtildigi gibi hesaplanmigtir. Her bir bilesim i¢in bes
Olglim yapilmis ve parametrelerin ortalama degerleri Tablo 4.6'da listelenmistir. AE*ab
degerinin < 1 ve 1 ile 2 arasindaki bir degerin sirasiyla fark edilemeyen bir farka ve sadece
deneyimli bir gozlemci tarafindan fark edilebilecek hafif bir renk farkina karsilik geldigi
bilinmektedir. Tiim numunelerin 2'den daha yiliksek AE*ab degerleri vermesi, numune
renklerinin film bilesimine bagli olarak bir miktar degistigine isaret etmektedir. 2,0-3,5
araliindaki AE*ab degerleri, deneyimsiz bir gozlemci tarafindan fark edilebilir bir renk
farkliligina atfedilmektedir. Bu calismada, nispeten diisiik miktarda SM ve IRF igeren ilk ii¢
numune bu aralikta AE*ab degerleri ile sonug¢lanmistir. AE*ab degerleri 3,5 ile 5,0 arasinda

belirgin bir farka isaret ederken, 5'ten yiiksek degerler farkli renklerin fark edilebilir olduguna

karsilik gelebilir (Rojas-Lema ve dig., 2020).

Tablo 4.6: Film Orneklerinin renk koordinatlar1 ve farklari.

Numune Adi L* o* b AE,,
0.1 SM-0.2 IRF 43.60 -0.22 -2.38 2.00
0.2 SM-0.2 IRF 44.22 -0.54 -0.51 2.94
0.2 SM-0.4 IRF 44.03 -0.49 0.52 3.49
0.2 SM-0.6 IRF 44.60 -0.62 0.94 5.06
0.33 SM-1.0 IRF 45.44 -0.38 2.33 3.96
0.5 SM-1.0 IRF 43.93 -0.02 1.56 7.05
1.0 SM-1.0 IRF 44.97 -0.20 4.54 7.88

IRF miktar1 agirlikca %1,0 oldugunda AE*ab degerinin 5'1 astig1 tespit edilmistir. Agirlikca
9%0,2'lik belirli bir SM miktar1 i¢cin IRF miktarinin agirlikca %0,2'den agirlik¢ca %0,6'ya ii¢
katina ¢ikarilmasinin AE*ab degerini yaklasik %35 iyilestirdigi ve bunun da sarilikta hafif bir
artis anlamina geldigi bulunmustur. Bununla birlikte, agirlik¢a %1,0 IRF iceren numunelerin
yiksek AE*ab degerleri numunelerin seffafligini ¢ok fazla bozmamistir. Tablo 4.6'da

goriildiigi gibi Silybum marianum tozunun koyu sarimsi ve neredeyse acik kahverengimsi
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rengine ragmen, tim film Orneklerinin seffaf film malzemesi olarak ticari {irin sinifinda

kullanilabilecegi sonucuna varilabilir.

4.3.3. Ylzey Polaritesi

Sekil 4.20'de temsili numunelerin temas agis1 goriintiileri gosterilmekte ve Tablo 4.7'de film
numuneleri lizerinde yapilan bes 6l¢iimiin ortalama sol (L) ve sag (R) acgilari listelenmektedir.
Tim numunelerin 90'dan yiiksek temas agis1 degerleri sergiledigi ve bunun da beklendigi gibi
polar olmayan yiizey karakterini agik¢a gosterdigi ve SM ve IRF ilavesinin LDPE'nin temas
acist degerlerini onemli dlgiide degistirmedigi goriilmiistiir. 94-97 araligindaki bu ¢ok kararl
temas agis1 degerleri, bu bilesim araligindaki birincil ve ikincil AO ilavesinin numunelerin

ylizey ve y1gin polaritesini etkilemedigi seklinde yorumlanmastir.

a) b)

Duisiik temas acisi: ip’ afinite

Genis temas acis1: Koti afinite

Sekil 4.20: (a) Temas agis1 goriiniimiiniin agiklamasi. Temsili 6rneklerin temas agilari; (b) LDPE, (c)
agirlikga %1,0 SM ve IRF igeren film ve (d) agirlik¢a %1,0 SM igeren film.
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Tablo 4.7: Film 6rneklerinin temas agisi degerleri.

Numune Ad1 L R
LDPE 97 97
0.1 SM-0.2 IRF 96 97
0.2 SM-0.2 IRF 94 93
0.2 SM-0.4 IRF 95 96
0.2 SM-0.6 IRF 96 95
0.33 SM-1.0 IRF 95 94
0.5SM-1.0 IRF 95 94
1.0 SM-1.0 IRF 96 96
1.0SM 96 95

Bu sonug ayn1 zamanda SM ve IRF'nin yapidan go¢ etmedigini ve kisa vadede, oda sicakliginda
birkag¢ hafta boyunca yiizey polaritesini degistirmedigini gostermistir. Ancak, organik katki
maddelerinin uzun vadeli go¢ kararliliginin, poliolefinlerin yiiksek oranda polar olmayan
yapilart ve yar1 kristal yapilarinin yani sira son derece diisiikk camsi gegis sicakligina sahip

olmalar1 nedeniyle zincir dinamikleri ag¢isindan farkli olabilecegi unutulmamalidir.
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5. TARTISMA

Bu tez ¢aligmasi, tiikketici, gida ve ¢evre sagligi icin dogal katki maddeleri ile islevsellestirilmis
polimer malzemelerin gelistirilmesi konusu kapsaminda tasarlanmigtir. Bu baglamda, sentetik
termoplastikler grubunun diinya c¢apinda farkli endiistriyel uygulamalar i¢in en cok
kullanilanilan tiyesi olan polietilen ile ¢alismalar yiirtitiilmiistiir. Polietilenin farkli endiistriyel
uygulamalarda uygulama amacina, fiziksel 6zellik ve performans beklentilerine yonelik olarak
cesitli katkilar ve modifikasyonlarla formilize edildigi uzun yillardir bilinen bir olgudur. Bu
formiilasyon yaklasimlarinin en bilineni polietileninsekillendirme siiregleri ve kullanim émri
boyunca maruz kaldigi cevresel kosullara karsi stabilize edilmesidir. Ozellikle ylksek
sicakliklarda ve oksijen varliginda kolaylikla bozunabilen hidrokarbon zincirlerinin oksidatif
bozunmasini engelleyici ajanlarin yani antioksidanlarin kullanimi, ticari tim polietilenlerde
bulunan bir bilesim gerekliligidir. Polietilenlerde en sik kullanilan antioksidan katki uygulamasi
sentetik fenol/fosfit kombinasyonudur. Bu kombinasyon her ne kadar oldukca verimli ve etkin
bir sekilde kullaniliyor olsa da, gectigimiz yillarda yapilan galismalar sentetik antioksidanlarin
yapisinda bulunan veya ¢esitli reaksiyonlarla ortaya ¢ikan bazi bilesenlerin, migrasyon yoluyla
dogaya veya gidaya gO¢ ederek insan ve ¢evre sagligini tehdit ettigini gostermistir. Yapilan bu
caligmalar ve bulgular, dogadaki bir¢ok bitki, meyve ve sebzede bulunan, ila¢ ve gida
uygulamalarinda hali hazirda kullanilmakta olan kimyasal bilesiklerin, polimerlerde de dogal
antioksidan katki olarak kullanimina iligkin calismalarinin Oniinii agmustir. Yapilan bu
caligmalarda birgok farkli dogal bilesigin polietilen igin de antioksidan etkinlik gosterdigi
bulunmustur. Fakat yilksek antioksidan aktivite gosterse dahi bu dogal bilesikler igin
uretilebilirlik, maliyet ve polimeri renklendirme gibi bazi kullanim kisitlar1 oldugu da

bildirilmistir.

Bu tez caligmasinda, dogal antioksidan katki olarak, ilgili literatiirde antioksidan etkinlikleri
bildirilmis, kKimyasal yapilar1 bilinen devedikeni (Silybium Marianum), resveratrol, kekik yag1
ve kahve ekstrakti kullanilmistir. Primer antioksidan olarak, agirlik¢a %1 oraninda kekik yagi
ve kahve ekstraktt ayn1 oranda fosfit yapili sentetik bir sekonder antioksidanla birlikte
kullanilmis ve bu bilesimdeki polietilen kompaundlarin OIT siirelerinin sirasiyla 5.5 ve 10.5

dakikaolduklari tespit edilmistir. Fakat bu artis hem endiistriyel beklentilerin ¢ok altinda kalmig
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hem de ayni sartlarda hazirlanan Silybium Marianum (SM) ekstraktinin 170 dak. OIT siiresiyle
rekabet edemedigi icin c¢aligmanin devaminda bu dogal maddeler kullanilmamistir. Bu
sonuclar, kekik yagi ve kahve ekstraktlar1 ile yapilmis 6nceki ¢alismalarin bulgular: ile de
uyumludur (Ramos ve dig., 2012; Hernandez-Fernandes ve dig., 2019). Ayrica literatirdeki
calismalarda, bu bitkilerden elde edilen ekstraktlarin poliolefinlerde kullanilabilir hale gelmesi
icin birgcok ek proses basamagina ihtiya¢ duyuldugu belirtilmektedir (Arrua ve dig., 2010;
Gonzélez-Reza ve dig., 2020). Diger bir deyisle, kekik yagi ve kahve ekstraktinin yiiksek
polariteye sahip molekiillerden olusmasi ve oldukca apolar bir yapida olan PE ile kullanimlar

Icin uyumlastirma, enkapsiilasyon veya asilama gibi ek islemler gerektigi vurgulanmaktadir.

Tez galismasinda, devedikeni ekstrakti ile yapilan denemelerde ise, SM’un polietilene ag. %1
oranda ilave edildigi ve herhangi bir ikincil AO kullanilmadigi durumda dahi 210 °C’deki OIT
degerinin 21 dak. oldugu ve bu OIT siiresi ile ticari ve sentetik AO kombinasyonlar ile rekabet
edebilir duzeyde oldugu tespit edilmistir. Ag. %0.1 SM ve %0.2 IRF kombinasyonunda ise
literatlirde daha 6nce yapilan ¢alismalarla uyumlu bir sekilde 10 dak. gibi diistik bir OIT siiresi
bulunmustur. Fakat SM oraninin ag. %0.2’ye ¢ikarilmasi durumunda OIT siiresinin 22 dak’ya
ulastig1 ve endustriyel uygulamalar i¢in uygun oksidasyon stabilite performansina geldigi tespit
edilmistir. Kekik yagi ve kahve ekstraktina kiyasla, SM ile yapilan ¢alismalarda elde edilen
yuksek antioksidan aktivitesi Kirschweng ve dig. (2020) tarafindan yapilan g¢alismanin
bulgulari ile de uyumludur. Kirschweng ve arkadaslari, SM ekstraktindaki bazi bilesenlerin en
aktif fenolik hidroksil gruplarmin daha kiigiik bag ayrigma entalpilerine sahip oldugu ve SM’in
amorf karakterinden kaynaklanan matris igerisindeki yiiksek c¢oziniirliginin ekstrakt

icerisindeki diger bilesenlerin etkibligini de arttirdigini belirtmislerdir.

Kirschweng ve dig. (2017) yaptiklar1 diger bir ¢alismada ise, kuersetin ve SM’in ¢ok diisiik
oranlarda (ag. min. %0.0005 ve max %0.05) fosfitli ikincil antioksidan (ag. %0.01) ile birlikte
kullanarak polietilen icin antioksidan aktivitelerini kiyaslamis ve kuersetinin 200 °C izotermal
kosullarda daha yiiksek bir stabilizan etkinlik gosterdigini tespit etmislerdir. Bu durum, hem
SM’in diisiik kullanim orani hem de numunelerin hazirlanis bigimindeki farkliliklardan
kaynakl1 olarak, bu tez ¢calismasinda ag. %0.1 SM kullanilarak elde edilen sonuglarla uyumlu
olarak degerlendirilebilir. Kirschweng ve dig. (2017) bir diger bulgusu ise kuersetinin SM’e
kiyasla ¢ok diisiik katki oranlarinda dahi polimerin rengini 6nemli 6l¢iide degistirdigidir. Bu
durum 6zellikle endiistriyel film uygulamalari i¢in 6nemli bir dezavantajdir. Bu tez kapsaminda

yapilan c¢aligmalarda ise hazirlana kompaundlardan {iretilen filmlerin renk degisimleri
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incelenmis ve ag. %0.2 gibi katki oranlarinda SM igeren filmlerde dahi seffafligin korudugu

sonucuna varilmistir.

Ikincil antioksidan orani ag. %1.0’de sabit tutularak SM oranm ag. %0.33’den %0.50’e
arttirtldigr durumda polietilenin OIT siresi 52 dak. dan 72.7 dak.’ya ¢ikmistir. Fakat ilging bir
sonu¢ olarak, SM oraninin ag. %0.5’den %1.0’¢ artmasiyla polietilenin OIT degeri sadece 2
dakikalik bir artisla 75 dak.’ya ¢ikarak neredeyse sabit kalmistir. Bu durum, Kirschweng ve
dig. (2017)’nin yaptig1 ¢alismada bahsedilen, SM’in fosforlu ikincil stabilizanin tliketimini de
hizlandirmasi1 bulgusu ile agiklanabilir. Yani %0.5 katki oranindan sonra SM, ikincil

antioksidanin tiikketim oranini da arttirarak muhtemelen OIT suresinin artisin1 baskilamistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tezdeki deneysel ¢alismalar ile toz formundaki bitkisel hammadde kaynakli ve fenolik
yapida silimarin bilesigi iceren devedikeni ekstraktinin, polietilen i¢in primer antioksidan
olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Devedikeni ekstrakti ve sentetik ve ticari bir sekonder
antioksidanin degisen oranlarda kullanimlari ile 210 °C’de saf oksijen atmosferinde 75 dak.nin
tizerinde OIT siireleri elde edilmistir. Devedikeni ekstraktinin ag. %0.2, fosfit yapili sekonder
antioksidanin ag.%0.4 oraninda kullanildig: formiilasyonun OIT degerinin 25 dak. oldugu ve
bu degerin ticari beklentilere uygun (>20 dak.) bir oksidasyon stabilite performansi sergiledigi

belirlenmistir.

Devedikeni ekstraktinin LDPE’nin seffafligina ve polaritesine énemli bir etkisinin olmadig1
fakat ekstrakt oranindaki artisin filmlerin renginin sartya dogru kaymasima neden oldugu
gozlenmistir. Bu nedenle polietilenin termo-oksidatif stabilitesi, gorsel ve fiziksel 6zellikleri
agisindan optimum bilesimlerin ag. %0.2 SM-%0.2 IRF ya da %0.2 SM-%0.4 IRF olabilecegi

onerilmektedir.

Dogal antioksidanlarin hammadde kaynaklari, ekstraksiyon yontemleri ve biyoaktif madde
acisindan saflik (purity) degerlerinin ve antioksidan kapasitesi ve fenolik madde igerigi gibi
kimyasal 6zelliklerinin, antioksidan katki olarak kullanim amacindaki en 6nemli degiskenler
oldugu g6z oniine alindiginda, kompoundlama yontemi ve OIT testlerinin, hizli1 degerlendirme
yapilmasina imkan veren deneysel siirecler oldugu degerlendirilmektedir. Bu nedenle, sentetik
ve/veya dogal polimerler ya da termoplastik harman ve kompozitler i¢in dogal antioksidan
etkinlik caligmalar1 yapilirken, ticari formiilasyonlara yakin bir ya da birkag farkli bilesimde
kompaund hazirlama ve OIT analizleri ile etkinlik tespitinin yapilabilecegi ve bu yontemin
pratik ve hizli sonug veren bir yaklasim olarak giivenle kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
Bu strateji ile, polimerler igin dogal antioksidan arastirmalarinda, oncelikle antioksidan
katkinin timit verici bir termo-oksidatif stabilite gosterip gostermedigi belirlenerek, tersine bir
formilasyon yaklasimi ile gerektigi durumlarda katki oranlarinda bir modifikasyonu gidilmesi
ve/veya antioksidan katkmin bilesim ve kimyasal &zelliklerinin detayli olarak belirlenerek

performans ile iligklendirilmesi dnerilmektedir.
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ETiK KURUL iZiN YAZISI

Uyar: Canli denekler iizerinde yapilan tim arastirmalar i¢in Etik Kurul Belgesi alinmasi
zorunludur.

[J Etik Kurul izni gerekmektedir.
X  Etik Kurul izni gerekmemektedir.
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KURUM iZNi YAZILARI

Uyari: Canli ve cansiz deneklerle yapilan tiim c¢alismalar i¢in kurum izin belgelerinin
eklenmesi zorunludur. Gizlilik ve mahremiyet i¢eren durumlarda kurum adi kapatiimalidir.

1 Kurum izni gerekmektedir.

X  Kurum izni gerekmemektedir.

Ozlem PINAR
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