" | {6
BURSA TEKNIK UNIVERSITESI
LIiSANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU

DERIN OTEKTIK COZELTILERIN POLIETILEN ESNEK FILMLERDE
PLASTIKLESTIiRiCi OLARAK KULLANIM OLANAKLARININ
ARASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

Ozgiir KUCUKCAKIR

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

OCAK 2023



T.C.
BURSA TEKNIiK UNIiVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU

DERIN OTEKTIK COZELTIiLERIN POLIETILEN ESNEK FILMLERDE
PLASTIKLESTIRiCi OLARAK KULLANIM OLANAKLARININ
ARASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZI

Ozgiir KUCUKCAKIR
(19278347035)

Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi Adnan Fatih DAGDELEN

OCAK 2023






20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yaymmlanan Lisansiisti Egitim ve Ogretim
Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Bursa Teknik
Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Lisansiistii
Egitim Enstitilisti’niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun rapor alinmistir.

Bu tez, Bursa Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigiiniin

210Y020 numarali projesi ile desteklenmistir.



INTIHAL BEYANI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazili bicimde sunulan tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve
etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez i¢inde yer alan ancak bu
calismaya 6zgii olmayan tiim sonug ve bilgileri tezde kaynak gostererek belgeledigimi,
aksinin ortaya ¢ikmast durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.

Ogrencinin Ad1 Soyad:: Ozgiir Kiigiik¢akir



Vi

Aileme,



ONSOZ

Bu tez caligmasini ortaya koymamda emegi gecen basta her daim yanimda olan ve
beni destekleyen canim aileme, yiiksek lisans seriivenimde beraber c¢aligsmaktan
mutluluk ve gurur duydugum, ozellikle samimiyetiyle goniillere taht kuran, iyi Ki
tanimisim ve iyi ki dgrencisi olmusum dedigim sevgili danisman hocam Dr. Ogr.
Uyesi Adnan Fatih DAGDELEN’g, bilgi birikimi ve tecriibelerinden yararlandigim
Dog. Dr. Furkan Tiirker SARICAOGLU’na, yine bilgi birikimini ve laboratuvar
destegini esirgemeyen Dr. Ogr. Uyesi Omer Yunus GUMUS’e sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Tez calismalarimizi beraber yirittiigimiiz Blisra Nur KAHRAMAN’a, Kiibra
UZUNER’e ve Burcu COSKUN’ a; Bursa Teknik Universitesi Gida Miihendisligi
Boliimii arastirma gorevlilerine, Bursa Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma
Projelerini destekleme koordinatdrliigline ve bu tezin ortaya ¢ikmasinda az ya da gok
emegi gegen herkese sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ocak 2023 Ozgiir Kiigiikcakir
(Gida Miihendisi, Kimya Miihendisi)

vii



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ......oooeeeee et ettt vii
ICINDEKILER .........cooooioieeeeeeeeeeeeeeeee ettt viii
KISALTMALAR .ottt ettt et ne e e e X
SEMBOLLER ..o Xi
CIZELGE LISTESI ........oooviviiieeeeeeeeeeeee et Xii
SEKIL LISTEST ..ottt Xiii
OZET ...t XV
SUMMALRY ettt b e r e XVii
Lo GIRIS ..ottt 1
2. GENEL BILGILER ........c.oootiiiiiiiiiisie s 3
2.1 POIIMETIEE ...ttt 3
2.2 PIASHIKIET ... 4
2.3 Plastiklerdeki Katki Maddeleri...........cccvveiiieeiiiieiiie e 5
2.3.1 PlastiKIEStIICIIET. .......vveee e e e 5
2.4 Yesil Kimya ve Derin Otektik COZEIIET .........coovvevevrceeeeieisreeceieeee e 7
3. MATERYAL VE METOT ..o 12
L IMAALEIYAL .. 12
B2 IMEBIOT ..o s 13
3.2.1 Derin 6tektik ¢Ozeltilerin Uretimi........cceevieeriiveeiiiieiiee e 13
3.2.2 Derin otektik ¢ozelti analizIeri.........cccvcvveiiiiiiieie e 13
3.2.2.1 Yogunluk analizi.........cccooviiiiiiiiiiicee e 13
3.2.2.2 VIiSKOZIte @NAHIZI........ocveiiiiiiiiiieisieces e 14
3.2 2.3 PH ANAIIZIE ..o 14
3.2.2.4 UguCUlUK analiZi.........ccoiuiiiiiiiiiiie i snies s 14
3.2.2.5 YaPT tAYINL . 1eiieiiiierieieieesee e 15
3.2.2.6 Termal @NaliZ........ccooeiveiiiiiiiceee e 15
3.2.3 FIlmIerin Gretimi ......oeveeiiiiieiecciiiee e e s e e 16
3.2 4 FIlm @NnAliZIErT c.cveveeeiieeee e 17
3.2.4.1 Film kalinlik analizi ..........ccccoveeeiiiiiii e 17
3.2.4.2 Kopma kuvveti (KK) ve kopma uzamasi (KU) analizi...................... 17
3.2.4.3 Patlama kuvveti (PK) ve patlama uzamasi (PU) analizi.................... 18

3.2.4.4 Su buhari iletim hiz1 (SBIH) ve su buhar1 gegirgenligi (SBG) analizi
........................................................................................................................ 19
3.2.4.5 Suya kars1 davranig 6zellikleri analizleri ............cccoooeiiiiiiniiiinnne. 19
3.2.4.6 RENK ANAKIZI......oouiiiiiiie i 20
3.2.4.7 Isik gecirgenlifi analiZi.........cocevviiiiiiiiiiiiiiiice e 20
3.2.4.8 Seffaflik analizi........ccccoocuiiiiiiiiiiii 21
3.2.4.9 Is1l yap1sma analiZi.......cccoovevviiieiiiiiiie e 21
3.2.4.10 Migrasyon analizZi..........ccccuverieieiiieie e 22
3.2.4.11 Yap1 tayini @naliZi........ccoovvveiiiiiieee s 23



32422 TeIMAl QNANIIZ....ooeeeeeeeeeeeee e e e 23

3.2.6 IStatiksel ANALIZIET .........cevevreeceeieeeieeeeecee et 24
4. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 25
4.1 DOC ANAIZIETT 1.t seete ettt ettt 25
4.1.1 Yogunluk analiz bul@ulart..........cccccceiiiiiiiiiiiiieiiieiee e 25
4.1.2 Viskozite analiz bul@ulart ...........cccoceviiiiiiiiiiii 26
4.1.3 pH analiz bul@ulari..........cccceiiiiiiiiiiiiic e 27
4.1.4 Uguculuk analiz bulgulart ...........ccooveiiiiiiiiiiie e 28
4.1.5 FTIR analiz bul@ulart .........ccccoooiiiiiiiiiiiiii e 29
4.2 FIIM ANGHZIEIT ..o 34
4.2.1 Film kalinlik analiz bulgulari...........cccocoiiiiiiiiiiii e 34
4.2.2 Kopma kuvveti (KK) ve kopma uzamasi (KU) analiz bulgulari .............. 35
4.2.3 Patlama kuvveti (PK) ve patlama uzamasi (PU) analiz bulgulari............. 37
4.2.4 Su buhari iletim hiz1 (SBIH) ve su buhar1 gecirgenligi (SBG) analiz
DULGULATT 1. 38
4.2.5 Suya kars1 davranis 6zellikleri bulgulart...........cccooevviiiiiiiiie 40
4.2.6 Renk analiz bul@ulart ........c.cooiiiiiiiiiiiie e 41
4.2.7 Isik gecirgenligi analizi bulgulart ..........cccoceiiiiiiiiiiiiiic e 44
4.2.8 Seffaflik analiz bulgulart..........cccooviiiiiiiiii e 45
4.2.9 TOPSIS ile en uygun filmlerin belirlenmesi bulgulart .............ccccveneene 46
4.2.10 Is1l yapisma analiz bul@ulart ..........cccoooiiiiiiiiiiiceeeee 47
4.2.11 Migrasyon analiz bulgulart ...........cccccoviiiiiiiiiinic e 48
4.2.12 Yapi1 tayini bul@Ulart .........cccooeeiiiiiiiiiic e 49
4.2.13 Termal analiz bul@ulart .............cccovveiiiiiiieii e 54
S.SONUC ... 56
KAYNAKLAR ottt bbbt 60
L0 77€) 00117 1 15T 64



KISALTMALAR

ASTM
C-H1:1
C-H1:2
C-L1:1
C-L1:2
C-LU1:1
C-LU1:2
cC-M1:1
C-M1:2
C-u11
C-U1:2
DEHP
DOC
DSC
ESBO
FTIR
HBA
HBD
KK

KU

M

nm

PK

PE

PU
SBG
SBiH
TOPSIS

. Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu

: 1 M Kolin Kloriir ve 1 M Hegzanoik Asitten Hazirlanmis DOC
: 1 M Kolin Kloriir ve 2 M Hegzanoik Asitten Hazirlanmis DOC
: 1 M Kolin Kloriir ve 1 M Laktik Asitten Hazirlanmis DOC

: 1 M Kolin Kloriir ve 2 M Laktik Asitten Hazirlanmis DOC

: 1 M Kolin Kloriir ve 1 M Laurik Asitten Hazirlanmis DOC

: 1 M Kolin Kloriir ve 2 M Laurik Asitten Hazirlanmis DOC

: 1 M Kolin Kloriir ve 1 M DL Malik Asitten Hazirlanmis DOC
: 1 M Kolin Kloriir ve 2 M DL Malik Asitten Hazirlanmis DOC
: 1 M Kolin Kloriir ve 1 M Ure Asitten Hazirlanmis DOC

: 1 M Kolin Kloriir ve 2 M Ure Asitten Hazirlanmis DOC

: Dietilhekzil Fitalat

: Derin Otektik Cozelti

: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

: Epoksilenmis Soya Yagi

: Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi

: Hidrojen Bag Alicist

: Hidrojen Bag Dondrii

: Kopma Kuvveti

: Kopma Uzamasi

: Molar

: Nanometre

: Patlama Kuvveti

: Polietilen

: Patlama Uzamasi

: Su Buhar1 Gegirgenligi

: Su Buhari Iletim Hiz1

. Cok Kriterli Karar Verme



SEMBOLLER

C° : Santigrat
dak : Dakika
cm : Santimetre
dm : Desimetre
dk : Dakika
g : Gram
h : Saat
m : Metre
mg : Miligram
mi : Mililitre
mm : Milimetre
MPa : Megapaskal
N : Newton
nm : Nanometre
sn : Saniye
pm : Mikrometre
p . Yogunluk

- Viskozite

Xi



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 : DOC elde etme YONtEMIETi. ........c.c.oveevreiverieecieiieeiescre e 9
Cizelge 2.2 : Baz1 HBA, HBD ve DOC’lerin erime noktalari. ..........coceeevevevevennnne, 10
Cizelge 3.1 : Calismada kullanilan bilesenler ve 6zellikleri...........ccoeviiiieeiirnnnnne 12
Cizelge 3.2 : DOC hazirlama parametreleri. ........ooveererereveereereeeereeseeeeeeesesnn, 13
Cizelge 3.3 : Gida benzerleri, temsil ettigi gidalar ve test kosullart...........cccccoeenee. 23
Cizelge 3.4 : TOPSIS’de karar verme kriterleri i¢in belirlenen agirlik oranlarrt. ...... 24
Cizelge 4.1 : DOC yOFUNIUKIALL .......cvevieiveiiveiiecreicee e 26
Cizelge 4.2 : DOC'lerin Viskozite deZerleri. ....coouivieeererereeeeeeee e, 27
Cizelge 4.3 : DOC'lerin pH deBErleri. ......cc.cvevvereereeereiceeieee e 28
Cizelge 4.4 : Uguculuk analizi Verileri. ......c.cceiviiiieiiiiiieiie e 28
Cizelge 4.5 : Kolin klortir, laktik asit, C-L 1:1 ve C-L 1:2 spektrumlarindaki pikler
ve temsil ettigl Sruplar. .......c.oooviiiiiii 30
Cizelge 4.6 : Kolin kloriir, hekzanoik asit, C-H 1:1 ve C-H 1:2 spektrumlarindaki
pikler ve temsil ettigl gruplar. ..........cccoeiiiiiiiiieie 31
Cizelge 4.7 : Kolin kloriir, pentanoik asit, C-P 1:1 ve C-P 1:2 spektrumlarindaki
pikler ve temsil ettigl Gruplar. ........ccccveiieiiiiie 32
Cizelge 4.8 : Kolin kloriir, tire, C-U 1:1 ve C-U 1:2 spektrumlarindaki pikler ve
temsil €ttIZ1 GrUPIAT. ....eeiiiiiii e 33
Cizelge 4.9 : Film kalinliZ1 S1¢iim Verileri. ........ccooerviiiiiiiiiniic e 35
Cizelge 4.10 : Filmlerin kopma kuvveti, kopma uzamasi, patlama kuvveti ve patlama
UZAMAST VEILLETL. 1.ttt sttt sn e sn e 36
Cizelge 4.11 : SBIH ve SBG analiz VETileri. ........cccovevrveveiiireriiireeeeeeeesseensnas 40
Cizelge 4.12 : Suya kars1 davranis 6zellikleri analiz verileri. ........cccocvvvviieniieennnnn. 41
Cizelge 4.13 : Renk analizi degerleri.........ooooviviiiiiiiiiiiici 42
Cizelge 4.14 : Seffaflik analizi VETIleri.......ccocveiueiiieiieie e 45
Cizelge 4.15 : TOPSIS yontemine gore filmlerin karar kriterleri ve yakinlik katsay1
EGETICTIL. .. 47
Cizelge 4.16 : Is1] yapisma VETileri. ........ccoviviiiiiiiiiiiiiiiic e 48
Cizelge 4.17 : Filmlerin 4 farkli gida benzerindeki toplam migrasyon sonuglari. .... 49
Cizelge 4.18 : AYPE’nin FTIR spektrumundaki pikler ve temsil ettigi yapilar
(Z1DA-PalUS, 2017). ....eiveieiiiiiiieeee e 49

Xii



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 : Polimerlerin siniflandirtlmast. .........ccoceeoiiiiee e 3
Sekil 2.2 : Kiiresel plastik tiretimi (ourworldindata). ...........ccocevviiiiiiiiiiiiccee 4
Sekil 2.3 : Tirkiye ambalaj tiretiminin malzemelere gore dagilim oranlar1 (ASD
RAPOIU). ..ttt 4
Sekil 2.4 : Derin 6tektik ¢ozelti anahtar kelimesiyle yapilan akademik ¢aligma
sayisinin yillara gore degisimi (Scopus, 2022). ....ccovvrriiieiiniiiieieee e 8
Sekil 2.5 : Baz1 HBA ve HBD 6rnekleri (Smith ve dig, 2014). ....ccccocvviiiieiiiieiieens 9
Sekil 2.6 : Kolin kloriir ve iirenin 1:2 oraniyla hazirlanan DOC'iin kimyasal yapis1
(AZ1Z1 ve dig, 2013). oo s 10
Sekil 3.1 : REBOMEIIE. ... 14
SeKil 3.2 1 PH MII. ..o s 14
Sekil 3.3 : Fourier doniisiimlii kizilotesi spektoskopisi. .......ovecvereciiiiiiieiiiiiicen 15
Sekil 3.4 : Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektosSKOPISI. ....vvvevvveiiiiiiiiii e, 15
Sekil 3.5 : Cift vidalt eKStrider. .........oooiiiiiiiiii e 16
Sekil 3.6 : Ekstriider calisma Sartlari. .............ccccvuveeeiiiiie i 16
Sekil 3.7 : Dijital MIKIOMELIe. ......coooviiiiiiieie s 17
Sekil 3.8 : KK ve KU analizi i¢in proba yerlestirilmis film numunesi ve filme kuvvet
UYZUIANIMASL. vt 18
Sekil 3.9 : PK ve PU analizleri i¢in proba yerlestirilmis film 6rnegi. ............c.c........ 18
Sekil 3.10 : Test kaplarina desikant koyulmasi ve test kaplarina film numunelerinin
yerlestirilmesi ve Kapatilmast........ccociieiiiiiiiiiici 19
Sekil 3.11 : RenK tayin CINAZI. ......ccocviiiiiiiiie s 20
Sekil 3.12 : UV-VIS sSpektrofotOmMetre. ......ccooveveiiiiiiiieieeeese e 21
Sekil 3.13 : Is1] yapistirma Clhazi.........ccoooviiiiiiii e 21
Sekil 3.14 : Is1l yapisma islemi uygulanmis filme kopma kuvveti uygulanmasi ve
yapistirtlmis film OrNeZI. .....cvvvvvviiiiie e 22
Sekil 3.15 : Migrasyon test tiiplerindeki film 6rnekleri ve gida benzerleri. .............. 22
Sekil 3.16 : Kaplarda gida benzerlerinin ugurulmast. .........ccooveviviiiiinicicnnenee 23

Sekil 4.1 : Kolin kloriir, laktik asit ve 6tektik karigimlarinin FT-IR spektrumlarst. ... 29
Sekil 4.2 : Kolin kloriir, hegzanoik asit ve 6tektik karigimlarinin FT-IR spektrumlari.

............................................................................................................................ 30
Sekil 4.3 : Kolin kloriir, pentanoik asit ve 6tektik karigimlarinin FT-IR spektrumlari.
............................................................................................................................ 32
Sekil 4.4 : Kolin klortir, iire ve 6tektik karisimlarinin FT-IR spektrumlart. ............ 33
Sekil 4.5 : Filmlerin 200-800 nm dalga boylar1 araliginda absorbans degerleri. ...... 44
Sekil 4.6 : AYPE, C-H 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE icerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR Spektrumu...........cccoocoviiiiiiniiiiiecee 50
Sekil 4.7 : AYPE, C-H 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE icerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR SpeKtrumu...........cccooovviiiiininicieneee 50
Sekil 4.8 : AYPE, C-L 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE icerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR SpeKtrumu...........cccoccoviiiiiiniiiiinceee 51

Xiii



Sekil 4.9 : AYPE, C-L 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30

katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR Spektrumu...........ccocooiiiiiiiiiie 51
Sekil 4.10 : AYPE, C-P 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE icerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR Spektrumu...........cocooiiiiiiiie 52
Sekil 4.11 : AYPE, C-P 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE icerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR Spektrumu...........cccoooiiiiiiiiie 52
Sekil 4.12 : AYPE, C-U 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR Spektrumu...........cccoooiiiiiiiiiie 53
Sekil 4.13 : AYPE, C-U 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR Spektrumu...........ccccooiiiiiiiiiie 53
Sekil 4.14 : AYPE, Ftalat ve bunun AYPE icerisine %10 ve %30 katilarak tiretilmis
filmlerin FT-IR SPEKtrUMU. .......ooviiiiiiiee e 54
Sekil 4.15 : Filmlerin erime noktalarini gosteren grafik..........ccccovcvviviiiiiiiiiinennn, 55

Xiv



DERIN OTEKTIiK COZELTILERIN POLIETILEN ESNEK FILMLERDE
PLASTIKLESTIRICI OLARAK KULLANIM OLANAKLARININ
ARASTIRILMASI

OZET

Plastikler basta ambalaj malzemeleri olmak tizere farkli sektorlerde en ¢ok kullanilan
malzeme grubunu olusturmaktadir. Birgok ¢esidi bulunan plastiklerin kullanilacagi
alana gore degismek ile birlikte istenilen Ozelliklere sahip olabilmeleri i¢in bir¢ok
katki maddesi ile iiretilmeleri teknolojik bir zorunluluktur. Bu katki maddeleri bir¢ok
fonksiyonun bir veya birkagini kazandirmak adina kullanilmaktadir. Katki maddeleri
icinde en ¢ok kullanilanlar1 ise plastiklestiriciler olup ftalatlar bunlarin en ¢ok
kullanilan grubudur. Ancak ftalatlarin birgogunun insan sagligina ve g¢evre iizerine
olumsuz etkileri bulunmaktadir. Yasal diizenlemeler ile basta gida ambalaj
malzemeleri olmak flizere bir¢ok ftalat ¢esidinin ve miktarlarinin Kkullanimi
siirlandirilmistir. Bu durum insan ve ¢evre tizerine olumsuz etkileri olmayan dogal
bazli alternatif plastiklestiricilere olan ilgiyi artirmisgtir.

Bu yliksek lisans tez ¢alismasi ile algak yogunluklu polietilen (AYPE) gida ambalaj
filmlerinin tiretiminde yapay plastiklestiriciler yerine dogal ve biyobozunur 6zellikte
plastiklestiricilerin kullanilmasi ile 06zelliklerinde meydana gelecek degisimin
aragtirtlmasi hedeflenmistir. Bu amagla hidrojen bag alici (HBA) olarak kolin kloriir
(C) ile hidrojen bag donoérii olarak (HBD) laktik asit (L), iire (U), hegzanoik asit (H)
ve pentanoik asitten (P) 2 farkli molar oranda (1:1 ve 1:2) 80°C’de karistirilarak derin
otektik cozeltiler (DOC) hazirlanmistir. Bunlarda temel bazi analizler (yogunluk,
viskozite, pH, uguculuk, yap1 tayini ve termal) yapilarak karakterize edilmistir. Daha
sonra hazirlanan bu DOC’ler ekstriiderde AYPE iizerine iki farkli oranda (%10 ve 30)
ilave edilip karistirilarak filmler iiretilmistir. Ayn1 sekilde plastiklestirici igermeyen
(negatif kontrol-NKT) ve yapay plastiklestirici olarakta di-2-etilhekzilfitalat (DEHP)
iceren (pozitif kontrol-PKT) filmler iiretilmistir. Uretilen bu filmlerde fiziksel,
mekanik, bariyer, migrasyon, termal, spektroskopik bazi analizler yapilarak
karakterize edilmistir.

DOC’lerin yogunluklar1 0,95-1,18 g/ml, viskoziteleri 18,6-194,3 mPa.s, pH’lar1 0,05-
9,02 ve uguculuklar1 %0,7-18,9 arasinda bulunmustur. Katkisiz, DOC ve DEHP katkili
AYPE filmlerde ise kalinlik 0,09-0,39 mm, kopma kuvveti (KK) 7,0-13,4 MPa, kopma
uzamasi (KU) %99-545, patlama kuvveti (PK) 2,7-51,1 N, patlama uzamasi (PU) 5,2-
10,3 mm, su buhar ge¢irgenligi (SBG) 0,009-0,248 g/m?.h.kPa, nem %0,07-1,92, suda
¢ozinirlik (SC) %0-2,3, su tutma kapasitesi %0-2, renk degerlerinden L* 66-91, a*
-2,1--0,7, b* 3,5-14,9, AE 1,4-29,9, seffaflik 0,4-3,6, 1s1l yapisma 3,3-13,4 N, toplam
migrasyon LOD-82,6 mg/dm? araliginda sonuglar elde edilmistir.

Bu sonuglara gore; PKT filmlere gore daha iyi mekanik, bariyer ve migrasyon
ozelliklerine sahip DOC katkili filmler elde edilmistir. DOC’lerin esnek gida
ambalajlarinda ftalat gibi yapay ve olumsuz oOzelliklere sahip plastiklestiricilere
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alternatif olusturabilecek yeteneklerde, dogal ve biyobozunur bir secenek olarak
kullabilecegi ¢aligma ile tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Plastik, Plastiklestirici, Derin Otektik Cozelti, Polietilen,
Biyobozunur, Gida Ambalaji
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INVESTIGATION OF THE POSSIBILITIES OF USING DEEP EUTECTIC
SOLVENTS AS PLASTICIZERS IN POLYETHYLENE FLEXIBLE FILMS

SUMMARY

Plastics constitute the most used material group in different sectors, especially
packaging materials. It is a technological necessity for plastics, which have many
types, to be produced with many additives in order to have the desired properties,
depending on the area to be used. These additives are used to gain one or more of many
functions. The most commonly used additives are plasticizers, and phthalates are the
most used group of them. However, many of the phthalates have negative effects on
human health and the environment. The use of many types and amounts of phthalates,
especially food packaging materials, has been restricted by legal regulations. This
situation has increased the interest in natural-based alternative plasticizers that do not
have negative effects on human health and the environment.

With this master thesis, it is aimed to investigate the changes in the properties of low
density polyethylene (LDPE) food packaging films by using natural and biodegradable
plasticizers instead of artificial plasticizers. For this purpose, choline chloride (C) as
hydrogen bond acceptor (HBA) and lactic acid (L), urea (U), hexanoic acid (H) and
pentanoic acid (P) as hydrogen bond donor (HBD) in 2 different molar ratios (1 :1 and
1:2) were mixed at 80°C and deep eutectic solutions (DES) were prepared. These were
characterized by performing some basic analyzes (density, viscosity, pH, volatility,
molecular structure and thermal). Afterwards, these prepared DES were added to
LDPE in two different ratios (10 and 30%) in the extruder and mixed to produce films.
Likewise, films without plasticizer (negative control-NC) and containing di-2-
ethylhexylphthalate (DEHP) as artificial plasticizer (positive control-PC) were
produced. These films were characterized by performing some physical, mechanical,
barrier, migration, thermal and spectroscopic analyzes.

Densities of DES’s were found to be 0.95-1.18 g/ml, viscosities of 18.6-194.3 mPa.s,
pH values of 0.05-9.02 and volatility between 0.7-18.9%. For LDPE films with no
additives, DES and DEHP additives, the thickness is 0.09-0.39 mm, tensile strength
(TS) 7.0-13.4 MPa, elongation at break (EAB) 99-545%, puncture force (PF) 2, 7-51.1
N, puncture distance (PD) 5.2-10.3 mm, water vapor permeability (WVP) 0.009-0.248
g/m2.h.kPa, moisture 0.07-1.92%, solubility in water (SW) 0-2.3%, water holding
capacity 0-2%, color values L* 66-91, a* -2.1- -0.7, b* 3.5-14.9, AE 1.4-29.9,
transparency 0.4-3.6, thermal adhesion 3.3-13.4 N, overall migration LOD-82.6
mg/dm?.

According to these results; DES added films with better mechanical, barrier and
migration properties compared to PC films were obtained. It has been determined by
the study that DES’s can be used as a natural and biodegradable option in flexible food
packaging with the ability to create an alternative to plasticizers with artificial and
negative properties such as phthalates.
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1. GIRIS

Sanayi devrimi sonrast ¢ok hizli bir ivme yakalayan iiretme istegi ve ihtiyact,
teknolojinin gelismesine zemin hazirlamistir. Her gegen giin gelisen teknoloji, insan
hayatini kolaylastiracak faydali sonuglar ortaya koysa da kisa ve uzun vadede birtakim

problemlere sebep oldugu gergegi de gdz ard1 edilmemelidir.

Kiiresel 1sinma, hava, su, toprak gibi dogal kaynaklarin kirletilmesi, ekolojik dengenin
bozulmasi1 gibi son yillarin en popiiler ¢evre sorunlari, dogrudan veya dolayli olarak
insanin bitmek bilmeyen sonsuz ihtiyacini karsilamak amaciyla yapilan faaliyetleri

sonucunda ortaya ¢ikmuistir.

Bugilin 8 milyar1 asan insan sayisi ve buna karsilik kaynaklarin kisitli olmasi,
halihazirda mevcut olan dogal kaynaklarin geri doniistiiriilemez sekilde kaybedilmesi;
bazi énemli tedbirlerin alinmasi ve bu konular iizerine ¢alismalara yogunlasilmasi

gerekliligini dogurmustur.

Bu ¢ercevede tizerinde durulmasi gereken en dnemli konulardan birisi hi¢ kusku yok
ki plastik malzemelerdir. Yaklagik son 150 yildir insan hayatina giren plastikler, cok
cesitli alanlarda sayisiz avantajlart sebebiyle oldukga fazla tercih edilen bir malzeme
tirtiidiir. Bu kadar tercih edilmesi dogal olarak plastik atik problemini ortaya

cikarmaktadir.

Plastikler tiretilirken farkli maddeler ile karistirilarak hedeflenen amaca uygun olarak
modifiye edilebilmektedir. Ancak tiretimde kullanilan bu katki maddelerinin insan ve
cevre saglhigr lizerine olumsuz etkileri olabildigi i¢in bu etkilerin azaltilmasi veya
ortadan kaldirilmast i¢in bazi dnlemlerin alinmasi ¢ok énemlidir. Ozellikle de gida ile
temas eden malzemelerden plastik gida ambalajlarinda bu durum daha da 6nem arz

etmektedir.

Gida, ambalajlar ile temas ettigi i¢in ambalajdan gidaya kimyasallarmn gogii
gerceklesebilmekte ve bu durum insan sagligini tehdit edebilmektedir. Her ne kadar
bu katki maddelerinin kullanim1 yasalarla sinirlandirilsa da insan sagligina zararlarinin

yaninda c¢evrede olusturdugu kirlilik sebebiyle kullanimlarimin tamamen kaldirilmasi



gereklidir. Bunun i¢in de bu iiriinlerin yerine kullanilabilecek dogal ve zararsiz yeni

tirtinler gelistirme ihtiyact dogmustur.

Bu ihtiyaci karsilamak amaciyla yenilebilir kaynaklardan biyobozunur 6zellikli gida
ambalajlarn gelistirilmeye calisilmistir. Fakat bu c¢alismalar sonucunda gelistirilen
biyozonur ambalajlar geleneksel plastik ambalajlarin  sergiledigi performansi

gosterememektedir.

Biyobozunur ambalaj gelistirme calismalar1 devam ederken mevcut geleneksel
plastiklerin zararli etkilerini azaltacak ¢alismalar da devam etmektedir. Bu
calismalardan biri de plastik katki maddeleri yerine daha zararsiz katki maddeleri

gelistirilmesidir.

Ftalatlar, plastik gida ambalajlarinda en sik kullanilan katki kimyasallar1 tiirlerinden
biridir. Plastigin kolay islenebilmesi, esneklik ve dayanim kazandirilmasi gibi gesitli
sebeplerle kullanilan ftalatlarin insan ve g¢evre tizerine olan olumsuz etkileri
bilinmektedir. Ftalatlarin hormonal bozukluklara, kisirliga, dogurganligin azalmasina,

bazi kalp, cilt, nefes hastaliklarina sebebiyet verdigi kanitlanmustir.

Bu c¢alismada gida ambalajlamada en ¢ok kullanilan algak yogunluklu polietilen
(AYPE) filmlerinin iiretiminde yapay plastiklestirici olarakta di-2-etilhekzilfitalat
(DEHP) yerine dogal, biyobozunur ve plastiklestirici 6zelliklere sahip derin Stektik
cozeltiler (DOC) kullanilmas: ile AYPE esnek filmlerin 6zelliklerinde meydana

gelecek degisimler arastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Polimerler

Giinliik hayatimizda polimerlerin yeri oldukca fazla yer kaplamaktadir. Evimizde
kullandigimiz mutfak gereclerinden elektronik aletlerimizi sarj ettigimiz kablolara, su
ictigimiz siseden kullandigimiz otomobilin lastigine kadar bircok malzeme
polimerlerden tiretilmektedir. Polimer, ¢ok parca anlamina karsilik gelmektedir. Cok
sayida monomer denilen en kiiciik parcanin tekrar ederek biraraya gelmesiyle
polimerler sentezlenmektedir. Giintimiizde polimerlerin yerine plastik ibaresi ¢ok sik

olarak kullaniliyor olsa da plastigin bir polimer tiiri oldugu unutulmamalidir.

Polimerler  ¢esitli  Ozelliklerine  gore  Sekil 2.1°de  gosterildigi  gibi
smiflandirilabilmektedir (Korkmaz, 2018).

Orgjinlerne Gore <
Sentetik
<=
Gore
Termoset

Molekiiler Paketlenme <

Durumlarma Gore Kristal

H lime:
Tekrarlayan Monomer

Durumuna Gire = -
Kopolimer

Katilma

Polimerizasyon
Mekanizmasma Gore

Polimer Yapilarma Gore

Sekil 2.1 : Polimerlerin siiflandirilmasi.



2.2 Plastikler

Plastikler sahip oldugu birgok avantaj sebebiyle bircok alanda tercih edilmektedir.
Sekil 2.2°de plastiklerin yillara gore iretim mktarlarina yer verilmistir

(ourworldindata, 2022).

Kiiresel Plastik Uretimi (ton)
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250000000
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100000000

50000000

0
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Sekil 2.2 : Kiiresel plastik iiretimi (ourworldindata).

Kiiresel plastik pazar biiyiikliigtiniin 2030 yilina kadar 811,57 milyar dolara ulasmasi
beklenmektedir (Grandviewresearch, 2022). Plastiklerin en ¢ok kullanildigi alan %55
ile ambalajlar, ambalajlar igerisinde ise en bilyiilk payr gida ambalajlar1 (PAGEV,
2019). Sekil 2.3’te ilkemizde ambalaj fiiretiminin malzemelere gore dagilimi

verilmistir.

B Metal; 5%
B Cam: 15%

B Ahsap; 6%
B Kagit; 1%

B Plastik; 40%

E Karton; 8%

Oluklu Mukavva;
25%

Sekil 2.3 : Tiirkiye ambalaj liretiminin malzemelere gore dagilim oranlart (ASD
Raporu).



Endiistriyel anlamda hicbir gidanin ambalajsiz olarak piyasaya stiriilemeyecegi ve gida
ambalajlamasinda en ¢ok tercih edilen malzemenin plastikler oldugu diisiiniiliirse bu
durum plastik atik sorununu daha da giiclendirmektedir. Ambalaj malzemesi olarak
kullanilan plastiklerin ortalama kullanim 6mrii 6 aydir (ourworldindata, 2022). Yani
bir plastik ambalaj ortalama 6 ay icerisnde islevini yitirmekte ve eger takibi yapilmazsa
yillarca bizlerle atik olarak yasamaya devam etmektedir. Bu yiizden dogada
kendiliginden bozunan gida ambalajlarina ihtiya¢ vardir. Bu bozunma tamamen
olmasa da plastik icerisine katilan katki maddelerine biyobozunur o6zellik

kazandirmakla kismi olarak da gerceklestirilebilmektedir.

Plastiklere istenen Ozellikleri kazandirabilmek i¢in eklenen ¢esitli katki maddeleri,
insan ve ¢evre sagligini tehdit edebilmektedir. Bu yilizden plastik katki maddelerine
yasal otoriteler tarafindan diizenlemeler getirilmistir. Her ne kadar plastik ambalajlarin
geri dontistlriilmesi, kullanimlarinin azaltilmasi, miktarlariin diistiriilmesi gibi
calismalar yapilsa da tam anlamiyla bunlarin yerini tutan bir malzeme heniiz
gelistirilememistir. Biyobozunur ambalaj {iretimi iizerine ¢alismalar yapilsa da su anda
bir ambalajdan beklenen o6zellikleri bir plastik kadar saglayamadiklari i¢in plastik

ambalajlar en popiiler gida ambalaji 6zelligini korumaktadir.

2.3 Plastiklerdeki Katki Maddeleri

Plastik malzemelere, performanslarini iyilestirmek amaciyla ¢esitli katki maddeleri
ilave edilir. Farkli tipte plastik ambalaj malzemelerinde en sik kullanilan katki

maddeleri temel olarak 4 farkli kategoriye ayrilabilir (Hansen ve dig, 2013):

e Fonksiyonel katki maddeleri (plastiklestiriciler, alev geciktiriciler,
stabilizorler, yaglayicilar, antistatik maddeler, kiirleme maddeleri, kaydirici
maddeler)

e Renklendiriciler (¢6ziiniir azorenklendiriciler, pigmentler)

e Dolgu maddeleri (kil, kalsiyum karbonat, baryum siilfat)

e Takviyeler (karbon elyafi, cam elyafi)

2.3.1 Plastiklestiriciler
Plastiklestiriciler, polimerik filmlerin islenebilirligini, esnekligini, gerilebilirligini

gelistirmek, eriyik akisini azaltmak amaglariyla kullanilan bilesikler grubudur (Bhunia

ve dig, 2013). Plastiklestiriciler, polimer iiretiminin karistirma asamasi sirasinda



kaymay1 azaltir, nihai plastik filmde darbe direncini arttirir (Hahladakis ve dig, 2018).
Plastik malzemelerde agirlik¢a (W/w) %10-70 arasinda degisen oranlarda katilabilen
ve en ¢ok kullanilan plastiklestiriciler sunlardir (Hansen ve dig, 2013; Hahladakis ve
dig, 2018):

= Kisa zincirli klorlu parafinler (SCCP)

= Orta zincirli Klorlu parafinler (MCCP)
= Uzun zincirli klorlu parafinler (LCCP)
= Diizoheptil fitalat (DIHP)

= Benzil biitil fitalat (BBP)

= Bis (2-etilheksil) fitalat (DEHP)

= Bis (2-metoksietil fitalat (DMEP)

» Dibiitil fitalat (DBP)

= Dipentil fitalat (DPP)

= Di-(2-etilheksil) adipat (DEHA)

= Dioktil adipat (DOA)

= Dietil fitalatlar (DEP)

* Diizobiitil fitalat (DIBP)

= Tris (2 kloroetil) fosfat (TCEP)

= Disikloheksil fitalat (DCHP)

= Diheptil adipat (DHA)

= Heptil adipat (HAD)

= Heptil oktil adipat (HOA).

Ftalatlar ve adipatlar gibi plastiklestirici katki maddeleri cilde temas, yutma veya
soluma yoluyla toksik etki yaratabilmektedir (Wilkinson ve lv, 1999; Fiala ve dig,
2000). Bu yiizden iilkeler tarafindan plastiklestirici kullanimlarina yasal

siirlandirmalar getirilerek varliklarinin ve miktarlarinin 6lgiilmesi nem kazanmistir.

Plastiklerdeki plastiklestiricilerin ve diger katki maddelerinin tespiti iki adimda

gerceklestirilir:

1. Katki maddelerinin polimerden ayrilmasi ve plastik matriste bulunan diger
bilesenlerden izole edilmesi
2. Katki maddelerinin uygun bir teknik kullanilarak 6l¢iilmesi
seklindedir. Bu katki maddelerinin belirlenmesinde ugucu bilesenler i¢in Qaz

kromatografisi (GC), ugucu olmayan bilesikler i¢in yiiksek performansl sivi



kromatografisi (HPLC), inorganik bilesikler i¢in ise spektroskopik (AAS, ICP gibi)
teknikler kullanilmaktadir (Cano ve dig, 2002).

Plastik iirtinlerdeki potansiyel toksik maddeler (PoTM) den biri olan plastiklestiriciler
iriin yasam dongiisiiniin tim asamalarinda (su, hava, toprak, gida gibi)

karsilagilabilmektedir (Hahladakis ve dig, 2018).

2.4 Yesil Kimya ve Derin Otektik Cozeltiler

Modern ve gelismis bir diinya i¢in gerekli olan kimya, bir¢ok kesim tarafindan kiiresel
diizeyde kirliliklerin kaynagi olarak goriilse de hayatimizda sagladigi sayisiz faydalar
goz ardi edilmemeli, ortaya g¢ikardigi olumsuz sonuglarin yine kimya bilimiyle
onlenebilecegi bilinmelidir (Gercek, 2012). Iste tam da burada yesil kimya kavrami

ortaya ¢ikmistir.

Yesil kimya IUPAC tarafindan insan sagligina, ¢evreye herhangi bir sekilde zarar
verebilecek bilesiklerin {iretimini, kullanimin1 miimkiinse tamamen ortadan
kaldirmak; degilse iiretim ve kullanimini azaltmak ic¢in yeni islemlerin bulunmasi,
gelistirilmesi, tasarlanmasi ve uygulanmasi olarak tanimlanmistir. Yesil kimya temel
olarak kirligin ortaya c¢ikmadan kaynaginda onlenmesini amaglar. 1998 yilinda
yayimlanan‘‘Yesil Kimya: Teori ve Uygulama’’isimli kitapta yesil kimyanin 12 temel

ilkesi belirlenmistir (Anastas ve Warner, 1998):
1) Atik olusumunu 6nleme
2) Giivenligi saglama
3) Tehlikeyi tedbir alarak 6nleme
4) Tercihi yenilebilir hammaddeden yana kullanma
5) Katalizor kullanma
6) Gegici diizenlemelerden kaginma
7) Atom ekonomisini saglama
8) Givenli ¢oziiciiler ile ¢alisiimasi
9) Enerji verimliliginin maksimum diizeyde tutulmasi

10) Pargalarina ayrilabilen reaktif ve lirin kullanilmasi



11) Zamaninda kontrol
12) Kaza riskinin minumum diizeye indirilmesi

Goriildiigii gibi bu temel ilkelerden birisi de c¢oziiciileri, dolayisiyla da ¢ozeltileri
ilgilendirmektedir. Gida, saglik, tekstil gibi bir¢ok endiistrinin bir¢ok asamasindaki
sentez, analiz, saflagtirma gibi bircok uygulama s1vi bir ¢ozelti icerisinde gerceklesir.
Bu ylizden yapilacak islem i¢in uygun 6zellikte ¢oziictilere ihtiya¢ duyulur. Bunun i¢in
bir ¢oziliciide genel olarak ortam sartlarinda sivi olmasi, ticari olarak uygun saflik ve
miktarda bulunabilmesi, ucuz, geri dontstiiriilebilir, ¢evre dostu, toksik olmamasi gibi
Ozelliklere sahip olmast istenir. Su, birgok avantaji sebebebiyle ilk tercih edilen ¢oziicti
olmasina ragmen polar olmayan ve daha kompleks sistemlerde kullanilabilirligi

sturlidir (Marcus, 2019).

Organik ¢oziiciiler, siiperkritik ¢oziiciiler ve iyonik ¢oziictiler ¢esitli avantajlara sahip
olsalar da yiiksek maliyetleri, bazilarinin toksik olmalari ve biyobozunurluklarinin

olmamasi sebebiyle yeni ¢oziicii sistemleri arayis1 dogmustur.

Derin &6tektik ¢ozeltiler (DOC) bu yeni ve yesil ¢oziicii arayisinin sonuglarindan biri
olarak ilk kez Abbott ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmalar ile giin yiiziine ¢ikmistir
(Abbott ve dig, 2002; Abbott ve dig, 2004). Ardindan bu konu {izerine ¢alismalar
yogunlasmustir. Sekil 2.4’te yillara gére DOC’ler ile yapilan akademik calisma
sayilarinin yillara gore degisimine yer verilmistir. Goriildiigii gibi 6zellikle son 5 yilda
akademik calisma sayisinda hizli bir artis yasanmis ve bundan sonraki yillarda da

artarak devam edecegi ongdriilmektedir.
Derin otektik ¢ozelti ile ilgili yayin sayisi
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Sekil 2.4 : Derin otektik c¢ozelti anahtar kelimesiyle yapilan akademik c¢aligma
sayisinin yillara gore degisimi (Scopus, 2022).



Iki ya da daha fazla bilesenin karistirilmasinda karisimim, karisimi olusturan
bilesenlerden daha diisiik bir erime noktasina sahip olmasi durumunda bu erime
noktasina 6tektik nokta, karigima ise derin 6tektik ¢ozelti ismi verilmektedir (Kutlu ve
dig, 2021). Genellikle iki bilesenden aralarinda kovalent bag degil de hidrojen bagi
kurulan iki bilesenden birinin hidrojen bag alici (HBA) digerinin hidrojen bag donérii
(HBD) roliinii iistlendigi DOC’ler yapilarini olusturan bilesenlere gore Cizelge 2.1 de
gosterilmistir (Kutlu ve dig, 2021)

Cizelge 2.1 : DOC elde etme yontemleri.

Kategori  DOC’leri olusturan bilesenler

1. Kategori Kuaterner amonyum tuzu + Metal kloriir

2. Kategori  Kuaterner amonyum tuzu + Metal kloriir hidrat
3. Kategori  Kuaterner amonyum tuzu + Hidrojen bag donorii
4. Kategori Hidrojen bag donorii + Metal kloriir

Baz1 yeni ¢alismalarda 5 kategoriden soz edilse de bu kategorilerden en c¢ok 3.
Kategori kullanilmaktadir. Kuaterner amonyum tuzu yani HBA olarak da en ¢ok kolin
kloriir (ChCl) kullanilirken HBD olarak ise alkol, amin, asit, seker gibi ¢ok ¢esitli
bilesik gruplari tercih edilmektedir (Kutlu ve dig, 2021). Sekil 2.5°de sikga kullanilan
bazit HBA ve HBD 0Orneklerine yer verilmistir.
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Sekil 2.5 : Baz1t HBA ve HBD &rnekleri (Smith ve dig, 2014).

DOC’ler, kat1 halde bulunan HBA ve HBD ciftlerini sadece 1sitarak ve karistirarak
bagka herhangi bir ¢oziiciye gerek kalmadan sivi ve berrak halde elde
edilebilmektedir. Cizelgede 2.2’de farkli HBA ve HBD iftlerinden hazirlanmis



DOC’lerin erime noktalarma yer verilmistir. Sekil 2.6°da ise kolin kloriir ve {ireden

hazirlanan DOC’iin molekiil yap1 goriiniimii vardir.

Cizelge 2.2 : Baz1 HBA, HBD ve DOC’lerin erime noktalari.

Erime Erime HBA:HBD D(.)C
HBA sicakhgn  HBD sicakhigin  (Molar erime Referans
C) ©C) oran) noktasi
_ (W9)
ChCl 303 Ure 134 1:2 12
ChCl 303 Adipik Asit 153 1:1 85 (Abbott ve dig,
ChCl 303 Benzoik Asit 122 1:1 95 2004)
ChCl 303 Sitrik Asit 149 1:1 69
ChCl 303 Asetamit 80 1:2 51 (Abbott ve dig,
ChCl 303 Tiyoiire 175 1:2 69 2002)
0©
HN—
H NH
- 0 L /. .H
sz NS II 80 °C PP [ o i
HO™ ™\  *  H,N" NH, HO” =\ X
H  NH
cr HN—(
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Sekil 2.6 : Kolin kloriir ve iirenin 1:2 oraniyla hazirlanan DOC'iin kimyasal yapisi
(Azizi ve dig, 2013).

Yapilan ¢aligsmalarda erime noktasi 303 °C olan ChCl ile erime noktast 134 °C olan
tirenin karistirilmasiyla elde edilen DOC nin erime noktasinm 12 °C’de yani oda
sicakliginda sivi halde oldugu goézlemlenmistir. Burada HBA/HBD molar oraninin

erime noktas1 degerini degistirecegi de unutulmamalidir.

DOC lerin baslica kullanim alanlar1 fenolik bilesiklerin, flavonoidlerin, polar organik
bilesiklerin, metallerinve gida 6rneklerinin ekstraksiyonu gibi uygulamalardir (Chen
ve dig, 2019). DOC’lerin ¢ogu hidrofilik 6zellik gosterirken, bazi DOC’ler ise
hidrofobik ozelliktedir ve genellikle ekstraksiyon uygulamalarinda kullanilir

(Dagdelen, 2022).

DOC’lerin  kullanim alanlarindan biri de biyobozunur ambalaj iiretiminde
plastiklestirici olarak kullanimidir. Kitosan bazli filmlerde plastiklestirici olarak
DOC’ler kullanilmistir (Almeida ve dig, 2018; Jakubowska ve dig, 2020). DOC
ilavesiyle nisastanin yapisinda iyilesmeler gergeklestigi belirtilmistir (Leroy ve dig,
2012).
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Genellikle ¢alismalar DOC’leri dogal polimerlerin 6zelliklerini gelistirme {izerine olsa
da DOC’lerin geleneksel petrol tiirevli polimerlere de eklenebilecegi fikri akillara
gelmektedir. Bu sekilde hem geleneksel polimerlerin bariyer, mekanik gibi avantajh
Ozelliklerinden yararlanilacak hem de katki maddelerinin istenmeyen etkileri inhibe
edilerek bunlarin yerine biyobozunur ve toksik olmayan DOC’ler kullanilarak bir

nebze de olda kismi biyobozunur 6zellik kazanmasi saglanacaktir.

11



3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Calismada film tiretimi i¢in temel hammadde olarak Petkim’den temin edilen F2-12
kodlu al¢ak yogunluklu polietilen (AYPE) kullanilmistir. Plastiklestirici olarak di-2-
etilnekzil fitalat (DEHP) ile derin &tektik ¢ozeltiler (DOC) kullanilmistir. DOC
hazirhiginda Cizelge 3.1°de belirtilen hidrojen bag alicis1i (HBA) ve hidrojen bag
donorii (HBD) kimyasal maddeler kullanilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan

bilesenler ve dzellikleri Cizelge 3.1°de yer almaktadir.

Cizelge 3.1 : Calismada kullanilan bilesenler ve 6zellikleri.

Kimyasal Gorevi Marka/Model Molekiiller ~ Molekiiler =~ Molekiiler yapisi
ad agirhk formiil
(g/mol)
fhs
Kolin HBA  TCI/C0329 139,6 CsHuCINg  HOCHCHN=CH, Cl
kloriir CHs
Laktikasit HBD  Acros/125060010 90,08 C3HsOs o:k“’”
OH
1
Ure HBD  ISOLAB/978 015 60,06 CHaN20 Co
HoN™NH,
Hekzanoik . 0
- HBD Sigma-W255904 116,16 CesH1202
asit CHa(CHz)aCHz~ ~OH
. OH
Pentanoik Alfa Aesar/A16238
C
Pen HBD  An 102,13 CsH1002 Hy /\/\[(
(o]
lik i
DL Mali . OH
Asit HBD  Sigma-M0875 134,09 CaHsO0s HOJ\(\,(
HO O
HE o4
Laurik Asit HBD  Acros/167280010 200,32 C12H2402 W\/\W
0
0 CHZCHy
Di-2- C—OCH,CH(CHp)3CHs
etilhekzil - TCI/P0297 30056 CoubuO: (I
fitalat G—OCH,CH(CH,)3CH;
(o] CH,CHg
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3.2 Metot

3.2.1 Derin otektik ¢ozeltilerin iiretimi

Nem ¢ekme 6zelligi oldukca yiiksek olan kolin klortir, iiretim yapmadan dnce etiivde
70 °C’de 24 saat bekletilerek kurutulmustur. Ardindan kolin kloriir Cizelge 3.1°de
verilen HBD’ler ile 2 farkli molar oranda (1:1 ve 1:2) karistirtlip, Niive ST 30 marka
ve modelli ¢alkalamali su banyosunda 80 °C’de siv1 form elde edilene kadar 4-8 saat
arasinda calkalanarak DOC’ler hazirlanmistir. Uretimi yapilan DOC’ler Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 : DOC hazirlama parametreleri.

HBA HBD Molar oran Kod
(HBA/HBD)
Kolin kloriir Laktik asit 1/1 C-L11
Kolin kloriir Laktik asit 1/2 C-L1:2
Kolin Kkloriir Ure 1/1 c-u1i1
Kolin Klorur Ure 1/2 C-U1l:2
Kolin kloriir Hekzanoik asit 1/1 C-H11
Kolin Kkloriir Hekzanoik asit 1/2 C-H1:2
Kolin Kloriir Pentanoik asit 1/1 C-P11
Kolin kloriir Pentanoik asit 1/2 C-P1:2
Kolin Kkloriir DL Malik asit 1/1 C-M1:1
Kolin Kkloriir DL Malik asit 1/2 C-M1:2
Kolin kloriir Laurik asit 1/1 C-LU1:1
Kolin kloriir Laurik asit 1/2 C-LU 1:2

HBD olarak kullanilan DL malik asit ve laurik asitten istenilen 6zelliklerde DOC’lerin
hazirlanamadig: i¢in ¢alisma kapsamindan c¢ikarilmistir. Diger DOC’ler ile ¢alismaya
devam edilmistir.

3.2.2 Derin otektik ¢ozelti analizleri

Hazirlanan DOC’lerde yogunluk, viskozite, pH, uguculuk, yap: tayini ve termal
analizler yapilmistir.

3.2.2.1 Yogunluk analizi

DOC’lerin yogunlugu, kalibreli 10 ml hacimli Isolab marka piknometreler igerisine
numuneler eklenerek tartim alinmis ve bu deger ilgili piknometre hacmine bdliinerek

yogunluk hesabi yapilmistir.
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3.2.2.2 Viskozite analizi

DOClerin viskoziteleri Sekil 3.1°te yer alan Anton Paar - MCR 302 markal1 reometre
cihazi ile 75 °C sicaklikta PP25 57508 probu kullanilarak dl¢iilmiistiir (Van Osch ve
dig, 2019).

Sekil 3.1 : Reometre.
3.2.2.3 pH analizi

DOC’lerin pH degerleri Sekil 3.2°de yer alan Ohaus Starter 3100 markali pH metre
cihaz1 kullanilarak 3 farkli degerde kalibre edildikten sonra dl¢iilmiistiir.

Sekil 3.2 : pH metre.

3.2.2.4 Uguculuk analizi

DOC’ler Memmert UN 55 markali etiivde 105 °C’de 24 saat bekletilerek baslangic ve
son agirlik farklarindan uguculuk degerleri hesaplanmistir (Langer ve dig, 2020).
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3.2.2.5 Yapu tayini

HBA (kolin kloriir), HBD (laktik asit, iire, hekzanoik asit, pentanoik asit), ftalat ve
DOC’lerin Sekil 3.3’te yer alan Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR marka ve
modelli Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) cihazi ile 400-4000 cm”
! dalga sayilar1 arasinda molekiiler bag yapilar incelenmistir (ASTM, 2007).

Sekil 3.3 : Fourier doniisiimlii kiziltesi spektoskopisi.
3.2.2.6 Termal analiz

DOC’lerin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla Sekil 3.4’de gosterilen TA
Instrument/DSC25 markali differansiyel taramali kalorimetre kullanilmigtir (I1SO,
2016). Islem -50 ile 200 °C araliginda dakikada 10 °C’lik sicaklik degisimiyle 1sit-

sogut-1s1t yontemiyle gerceklestirilmistir.

Sekil 3.4 : Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektoskopisi.
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3.2.3 Filmlerin iiretimi

200 gram AYPE tartilip bu miktarin %10’u (20 gram) ve %30’u (60 gram) miktarinda
DOC ve DEHP karstirilmast ile filmler iiretilmistir. Elde edilecek filmleri
karsilastirmak amaciyla negatif kontrol (NKT) olarak herhangi bir katki katilmayan
AYPE film, pozitif kontrol 1 (PKT-%10) olarak AYPE’ye %10 oraninda DEHP,
pozitif kontrol 2 (PKT-%30) olarak AYPE’ye %30 oraninda DEHP katilarak kontrol
filmleri iiretilmistir. DOC, NKT ve PKT &rnekleri Sekil 3.5°deki Polartek Polmak
Plastik/Lab (D:18 mm; L/D: 40) marka ve modelli 11 bagimsiz 1s1 kontrol bolmeli ¢ift
vidali ekstriidere Sekil 3.6°da belirtilen sartlarda (60-160°C araligindaki sicakliklarda)
beslenerek ekstriiderden film olarak alinmustir. Elde edilen filmlerde temel bazi

analizler yapilarak karakterize edilmistir.

Sekil 3.5 : Cift vidali ekstriider.

AR LR Y

Ana Sayfa

. LD, om www.polartek.com.tr

6 5 a El 2 1 B

1800 | 1800 vwn1 1800 | 1600 180 | 100 600

o3 ere oz [ eia || eexieme
[ S ‘ "

Sekil 3.6 : Ekstriider ¢aligma sartlari.
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3.2.4 Film analizleri

Filmlerin mekanik, optik, bariyer, gida ile temas uygunlugu ve yap1 6zelliklerini test
etmek amaciyla agsagidaki analizler gerceklestirilmistir.

3.2.4.1 Film kalinhk analizi

Filmlerin kalinligi, £0,001 mm hassasiyetli Sekil 3.7°de yer alan Mitutoyo IP 65
Coolant Proof marka ve model dijital mikrometre ile 10 farkli yerden 6l¢iim alinarak

tespit edilmistir.

Sekil 3.7 : Dijital mikrometre.

3.2.4.2 Kopma kuvveti (KK) ve kopma uzamasi (KU) analizi

Her 6rnek igin 10 x 80 mm boyutlarinda kesilmis 10 adet film 23 °C’de %50 nem
altinda 48 saat Mikrotest MIT-120 markali iklimlendirme test kabininde beklemeye
brrakilmistir. Filmlerin kopma kuvveti (KK) ve kopma uzamasi (KU) analizi, Sekil
3.8’de yer alan Stable Micro Systems TA-HD Plus markali tekstiir analiz cihazinda
Miniature Tensile Grips probu kullanilarak gergeklestirilmistir. KK analizi igin film
kalinliklar1 dijital mikrometre ile 6lglilmiistiir ve probun alt ve iist uglari aras1 30 mm
yiikseklige ayarlanip, film ornekleri bu araliga diiz bir sekilde kiskaglar yardimiyla
gerilmistir. 2 mm/s test hizinda film 6rneklerine ¢gekme kuvveti uygulanmis ve filmin
tamamen koparilmasi saglanmigtir. Filmin dayanabilecegi maksimum kopma kuvveti
mega paskal (MPa) olarak belirlenmis, filmin dayanabildigi maksimum Kkuvvetteki
uzama miktar1 da yiizde (%) olarak belirlenmistir (ASTM, 2018).

17



Sekil 3.8 : KK ve KU analizi i¢in proba yerlestirilmis film numunesi ve filme kuvvet
uygulanmasi.

3.2.4.3 Patlama kuvveti (PK) ve patlama uzamasi (PU) analizi

Her 6rnek igin 30 X 30 mm boyutlarinda kesilmis 10 adet film 23 °C’de %50 nem
altinda 48 saat Mikrotest MIT-120 markali iklimlendirme test kabininde bekmeye
birakilmigtir. Filmlerin patlama kuvveti (PK) analizi Sekil 3.9°da yer alan Stable Micro
Systems TA-HD PLUS markali tekstiir analiz cihazinda Film Support Rig probu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Tabana diiz bir sekilde yayilan filmi, 0,2 mm/s test
hizi ile patlatmasi saglanmistir. Filmin delindigi yani patladigi andaki kuvvet newton
(N) birimiyle, filmin patladigi andaki uzamasi da milimetre (mm) birimiyle
belirlenmistir (ASTM, 2020).

Sekil 3.9 : PK ve PU analizleri i¢in proba yerlestirilmis film 6rnegi.
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3.2.4.4 Su buhart iletim hiz1 (SBIH) ve su buhar gegirgenligi (SBG) analizi

70 x 70 mm boyutlarinda kesilen film ornekleri, i¢i nem ¢ekici desikant dolu test
kabinin govdesi ile kapag: arasina agik yer kalmayacak sekilde Sekil 3.10’daki gibi
monte edilmistir. Mettler Toledo TLE 104 markal1 hassas terazide tartildiktan sonra 23
°C’de %50 nem altinda Mikrotest MIT-120 markali iklimlendirme test kabininde
beklemeye birakilmistir. 2 saat araliklar ile test kabi iklimlendirme kabininden
¢ikarilip hassas terazide tartilmistir ve degerler not edilmistir. Hesaplamalarda asagida
yer alan 3.1 ve 3.2 numarali denklemler kullanilmistir. Islem 8 adet tartim alinana
kadar devam edilmistir. 2 paralel olarak ¢alisilmistir (ASTM, 2016).

(w= kiitle degisimi (g), A=film alan1 (m?), t =zaman (h), d=film kalinlig1 (m), Po= test
sicakliginda suyun buhar basinci (Pa), ARH= film iki tarafi arasindaki goreli nem
fark1)

SBIH (mi'h) = % (3.1)
gm _ w.d
SBG (mz.h.Pa) " At.PoARH (3-2)

Sekil 3.10 : Test kaplarina desikant koyulmasi ve test kaplarma film numunelerinin
yerlestirilmesi ve kapatilmasi.

3.2.4.5 Suya kars1 davrams ozellikleri analizleri

3 X 3 cm boyutlarinda kesilen film numuneleri tartilip 105 °C’de 24 saat etiivde
bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan filmler tartilmistir. Ardindan 24 saat boyunca da oda

sicakliginda saf su icerisinde bekletilmistir. Siire bitiminde film tizerindeki fazla su

19



kagit havlu ile alinmis ve tartim alinmistir. Tartim degerleri kullanilarak asagidaki
denklem 3.3, 3.4 ve 3.5 kullanilarak hesaplamalar yapilmistir (Zdanowicz ve dig,
2019a; Zdanowicz ve dig, 2019b).

(mo=ilk tartim mi=kurutulduktan sonraki tartim= So Si=suda bekletildikten sonraki

tartim Sz= kalan kurutulmus numene tartimi)

Nem(%) = %xmo (3.3)
0
Suda Coziinirlik (%) = S—ls_s" x100 (3.4)
0
Su Tutma Kapasitesi (%) = %xloo (3.5)
0

3.2.4.6 Renk analizi

Filmlerin renk Ol¢iimleri Sekil 3.11°deki Konica Minolta Chroma Meter CR-400
marka renk 6l¢iim cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ol¢iime baslanmadan dnce
beyaz tabakada oOlgiim yapilarak kalibre edilmis ve filmin 5 farkli yerinden L*(0
(siyah) ile 100 (beyaz) arasinda), a*(-a (yesil) ile +a (kirmiz1) arasinda), b* (-b (mavi)
ile +b (sar1) arasinda) degerleri 6l¢iilmiistiir (Almeida ve dig, 2018).

Sekil 3.11 : Renk tayin cihazi.

3.2.4.7 Isik gecirgenligi analizi

0,8 x 40 mm boyutlarinda kesilen film drnegi spektrofotometre kiivetlerine yerlestirilip

Sekil 3.12°deki Rigol Ultra-3660 markali ultraviyole-goriiniir 151k spektrofotometresi
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kullanilarak 200-800 nm dalga boylar1 arasinda 5 nm dalga boyu artisiyla 2 paralelli

olarak absorbans dl¢iimii gerceklestirilmistir.

Sekil 3.12 : UV-VIS spektrofotometre.
3.2.4.8 Seffaflik analizi

Film oOrneklerininin seffafligi, 151k gecirgenligi analizinde 600 nm’deki olgiilen
absorbans degeri ve film kalinlig1 asagidaki denklem 3.6 kullanilarak 2 parelel
seklinde (Agpo = 600 nm’deki absorbans degeri, d =film kalinlig1) hesaplanmistir (Kurt
ve Kahyaoglu, 2014; Almeida ve dig, 2018).

Seffaflik (mm™t) = 2 (3.6)

3.2.4.9 Isil yapisma analizi

Her 6rnek i¢in 10 X 80 mm boyutlarinda kesilmis 20 adet film 23 °C’ de %50 nem
altinda 48 saat Mikrotest MIT-120 markali iklimlendirme test kabininde beklemeye
birakilmistir. Sekil 3.13’teki Lavion FS-200 markali miihiirleme cihazi ile iki film

enine birbirine yapistirilmistir ve toplamda 10 adet 6rnek elde edilmistir.

Sekil 3.13 : Is1l yapistirma cihazi.
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Stable Micro Systems TA-HD PLUS markal1 tekstiir analiz cihazinda Packaging Seal
probu kullanilarak 1,5 mm/s test hizinda uglar1 cihaza yerlestirilmis filmlerin yapisik
olan kisminin koparilmasi saglanmistir (Sekil 3.14). Bu koparma islemi igin gerekli

olan kuvvet miktar1 newton olarak belirlenmistir (ASTM, 2021).

Sekil 3.14 : Isil yapisma islemi uygulanmis filme kopma kuvveti uygulanmasi ve
yapistirilmig film 6rnegi.

3.2.4.10 Migrasyon analizi

Migrasyon ugurma kaplar1 Memmert UN 55 markali etiivde 105 °C’de 24 saat
bekletilip ardindan 30 dakika desikatorde bekletildikten sonra tartilmistir. 10x10 cm
kesilen film ornekleri silindir sekildeki migrasyon test tiiplerinin alt kismina
katlanarak yerlestirilmistir. Cizelge 3.3’te gosterilen gida benzerlerinden 100 ml
alinarak film 6rnekleri yerlestirilen migrasyon Sekil 3.15’deki test tiiplerinin igerisine

bosaltilmistir.

Sekil 3.15 : Migrasyon test tiiplerindeki film 6rnekleri ve gida benzerleri.
Migrasyon test tiipleri Niikleon NST-120 markali etiivde Cizelge 3.3°de gosterilen test
kosullarinda bekletilmistir. Etiivde gerekli kosullarda bekletilen tiiplerde bulunan gida
benzerleri tartimi alinan migrasyon ugurma kaplarma bosaltilmistir. igerisinde gida

benzerleri bulunan migrasyon ugurma kaplar1 ¢eker ocak igerinde bulunan Sekil
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3.16’daki Daihan Scientific SMHS-6 markali 1siticili manyetik karistirict iizerine

yerlestirilerek gida benzerlerinin ugurulmasi saglanmistir.

Sekil 3.16 : Kaplarda gida benzerlerinin ugurulmasi.
Ugurma kaplari tekrar 105 °C’ de 2 saat bekletilip ardindan 30 dakika desikatorde
sogututulduktan sonra hassas terazide tartilmistir. Ugurma kaplarmin ilk ve son tartim
degerleri arasindaki fark filmden gida benzerine gecen kalinti miktar1 olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 3.3 : Gida benzerleri, temsil ettigi gidalar ve test kosullart.

Gida benzerleri ve icerigi Temsil ettigi gidalar  Test kosullar:
Gida benzeri A (GB-A): %10’luk etil alkol Sulu gidalar 60 °C 6 saat
Gida benzeri B (GB-B): %3’liik asetik asit Sulu asitli gidalar 60 °C 6 saat
Gida benzeri D21 (GB-D21): %95’lik etil alkol ~ Yagli gidalar 60 °C 6 saat
Gida benzeri Dy (GB-D2,): izooktan Yagl gidalar 60 °C 4 saat

3.2.4.11 Yap tayini analizi

Uretilen filmler Sekil 3.3’deki Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR marka ve modelli
Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) cihazi ile 400-4000 cm™ dalga
sayilar1 arasinda molekiiler bag yapilart incelenmistir (ASTM, 2007).

3.2.4.12 Termal analiz

Filmelerin termal ozellikleri Sekil 3.4’deki TA Instrument/DSC25 markali
diferansiyel taramal1 kalorimetre kullanilarak belirlenmistir (ISO, 2016). islem -50 ile
200 °C araliginda dakikada 10 °C’lik sicaklik degisimiyle gerceklestirilmistir.
3.2.5 Cok kriterli karar verme teknigi ile en uygun filmlerin belirlenmesi

Deneme desenine gore iiretilecek 19 farkli film igerisinden en uygun filmlerin

belirlenmesi amaciyla Cok Kriterli Karar Verme (TOPSIS) yontemi kullanilmustir.
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Buna gore 19 ¢esit filmde yapilacak ve TOPSIS de kullanilacak analizler belirlenirken
Onemi, yapilabilirligi ve maliyetleri de gbz Oniline alinmistir. Buna gore mekaniksel
analizlerden kopma uzamasi (KU), kopma kuvveti (KK), patlama kuvveti (PK),
patlama uzamasi (PU), bariyer analizlerinden ise su buhar1 gegirgenligi (SBG) karar
kriterleri olarak belirlenmistir. Karar verme kriterlerini olusturan analizler ve
herbirinin karardaki agirliklar1 bilimsel kaynaklar, proje ekibi ve bu alanda uzman
kisilerden Onerileri alinarak Cizelge 3.4’te yer alan 3 farkli agirlik oran1 belirlenmistir.
Bu sekilde farkli oranda filmlere ilave edilen DOC cesitleri icerisinde 3 agirlik
oraninda da TOPSIS yonteminde en yiiksek puani alan filmler sonraki analizler

yapilmak tizere belirlenmistir.

Cizelge 3.4 : TOPSIS’de karar verme kriterleri i¢in belirlenen agirlik oranlari.

Karar verme kriterlerinin agirhik oranlarn

KU KK PK PU SBG
1. Agirlik 20 20 20 20 20
2. Agirhk 25 25 20 20 10
3. Agirhik 25 25 12,5 12,5 25

3.2.6 istatiksel analizler

Analizler sonucunda elde edilen anlamli veriler IBM Spss Statistics Version 22
programi kullanilarak degerlendirilmistir. Veriler %95 giiven araliginda Oneway-

Anova test Post Hoc testlerinden Duncan testi ile degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 DOC Analizleri

Uretimi yapilan DOC’lerde fizikokimyasal, yap: tayini ve termal analizler ile elde

edilen veriler tek tek su sekilde degerlendirilmistir.

4.1.1 Yogunluk analiz bulgular

Hazirlanan DOC’lerin yogunlugu, katki maddesi olarak kullamlacaklari icin ve
ekstriiderde besleme yapilirken AYPE yapisina girebilmesi igin dnemlidir. DOC’lerin
yogunluklar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Goriildiigii iizere DOC’lerin yogunluklari
0,95-1,18 g/ml arasinda degismektedir. En diisiikk yogunluk C-P 1:1 iken en yiiksek
yogunluk C-U 1:2 olmustur.

Laktik asit ve iire bazli hidrofilik karakterli DOC’ler (C-L ve C-U) hekzanoik ve
pentanoik asit bazli hidrofobik DOC’lere (C-H ve C-P) gore istatiksel olarak daha
yiiksek yogunluklara sahiptir. Molar konsantrasyon artis1 DOC’lerin yogunluk iizerine
etkisi istatiksel olarak dnemsiz diizeydedir. Istatiksel olarak 6nemsiz olsa da sadece
hekzanoik asitli DOC’ler molar konsantrasyon artist ile yogunlugu az diizeyde de olsa

azalmstir.

DOC’lerin fizikokimyasal dzellikleri {izerine yapilan bir ¢calismada (Garcia ve dig,
2015) C-U 1:2 DOC yogunlugu 25 ile 30 °C sicakliklarda 1,189 - 1,250 g/ml araliginda
degistigi listelenmistir. Yine HBA olarak kolin kloriir, HBD olarak laktik asitin
kullanildigi ve HBA/HBD oranmin 1:9 olarak hazirlandigi DOC’iin yogunlugu 25
°C’de 1.217 g/ml olarak bulunmustur (Skulcova ve dig, 2017). Bu ¢alismada da bu
degerlere yakin bir deger bulunmustur. En ¢ok kullanilan geleneksel
plastiklestiricilerden sentetik olan DEHP’in yogunlugu 0,98 g/ml iken dogal olan
ESBO’nin ise 0,99 g/ml dir (Wypych, 2017; Godwin, 2017; Langer ve dig, 2020).
Gortildugu gibi plastiklestirici goreviyle kullanilan kimyasallar ortalama olarak 1 g/ml

yogunluga sahip 6zelliktedir.
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Cizelge 4.1 : DOC yogunluklari.

Numune Yogunluk (g/ml)

C-L1:1 1,140+0,024°
C-L1:2 1,148+0,025°
c-u11 1,156+0,025¢
Cc-U1:2 1,177+0,025¢
C-H11 1,021+0,022°
C-H1:2 0,976:+0,021%
C-P1:1 0,951+0,020?
C-P1:2 1,003+0,021%

Ayni siitundaki veriler {izerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gosterir (p<0,05).

4.1.2 Viskozite analiz bulgular:

Viskozite, ekstriiderde AYPE ile DOC’lerin homojen olarak karistirilmas: ve
DOC’lerin ekstriidere besleme isleminde etkisi olan onemli bir fizikokimyasal
ozelliklerin bir digeridir. Pratik olarak viskozitenin ¢ok yiiksek ya da ¢ok diisiik
olmamasi, AYPE ile homojen olarak karismasi beklenir. DOC bilesenleri arasindaki
hidrojen bagi DOC’iin diisiik akiskanlikta olmasin1 yani yiiksek viskoziteli olmasini
saglar (Teng ve dig, 2022). Yiiksek viskozite ekstriiderde besleme islemini
zorlastiracaktir. Viskozite sicakliga bagl bir 6zelliktir. Bununla ilgili olarak C-U 1:2
DOC’ii 25 °C’de 611,40 mPa.s, 55 °C’de 73,74 mPa.s, 85 °C’de 21,29 mPa.s olarak
Olciilmiistiir (Teng ve dig, 2022). Bu, sicaklik artisiyla viskozitenin diistiiglinii agikca

gostermektedir.

DOC lerin viskozite degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. DOC ’lerin viskoziteleri 18,6~
203,5 mPa.s arasinda degismistir. En diistik viskozite C-P 1:2’de, en yiiksek viskozite
ise C-P 1:1°de elde edilmistir. DOC’lerde laktik asit, iire, hekzanoik asit ve pentanoik
asit oranmin artmasi viskoziteyi diistirmiistir. Bu dislis istatiksel olarak iire,
hekzanoik ve pentanoik asit i¢in onemli diizeydeyken, laktik asit i¢in Onemsiz

diizeydedir.

Yapilan bir ¢alismada C-U 1:2 DOC nin 30 °C’deki viskozite degeri 152 mPa.s, ticari
olarak bir tedarik¢iden satin alman C-U 1:2 DOC’nin viskozitesinin 449 mPa.s oldugu
listelenmis ve yine klasik C-U 1:2 DOC’nin 25 °C’de viskozitesinin 750 mPa.s oldugu
belirtilmistir (Garcia ve dig, 2015). Sicaklik artistyla ve DOC’lere su ilavesi ile
viskozite degerinin diisiiriilebilecigi bilgisine yer verilmistir. Tabiki bu durum

hidrofilik DOC’ler yani C-L ve C-U i¢in gegerli olabilmektedir. Bizim ¢alismamizda
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Olciimlerin 75 °C’de yapildigi g6z Oniinde bulunduruldugunda literatiirdeki
degerlerden daha diisiik olmasinin Olgim sicakligi ile iliskili olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica geleneksel plastiklestiricilerden sentetik olan
DEHP’de bu deger 81 mPa.s iken dogal olan ESBO’da bu deger 325 mPa.s diizeyinde
oldugu belirtilmistir (Wypych, 2017; Godwin, 2017; Langer vd., 2020).

Kolin kloriir/laktik asit oranmin 1:9 olarak hazirlandigit DOC &rneginin 28 °C’de
viskozite degeri 70,9 mPa.s olarak ol¢iilmiistiir (Skulcové ve dig, 2017). Bu durumun

laktik asit oranina ek olarak yine 6l¢iim sicakligiyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.2 : DOC'lerin viskozite degerleri.

Numune Viskozite (mPa-s)
C-L1:1 31,17+6,58%
C-L1:2 22.16+3,142
Cc-U11 99,5446,03°
C-U1:2 42.05+6,10°
C-H1:1 194,30+11,31¢
C-H1:2 24,45+1,202
C-P1:1 203,45+0,35¢
C-P1:2 18,630,642

Ayni siitundaki veriler {izerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gésterir (p<0,05)

4.1.3 pH analiz bulgular

pH, DOC’lerin biyokimyasal ve kataliz uygulamalar1 i¢in kimyasal reaksiyonlar
tizerinde Onemli bir etkiye sahip fiziksel bir 6zelliktir (Skulcova ve dig, 2018).
DOC’lerin pH degerleri Cizelge 4.3 te verilmistir. Cizelgede goriildiigii {izere pH’lar
0,05-9,02 arasinda degismektedir. En diisiik pH derecesine C-L 1:2 sahipken, en
yiiksek pH derecesine C-U 1:2 sahiptir. C-U 1:1 ile C-P 1:1 numuneleri haricinde tiim
numunelerin pH degerleri istatiksel olarak farklidir. Laktik, hegzanoik ve pentanoik
asitli HBD tiirlerinin molar oranlarinin artist pH degerinin diismesine yani asitligin
artmasia yol agmistir. Bu HBD’lerin asit karakterde olmalarindan konsantrasyon
artigina bagl olarak beklenildigi gibi asitligi de arttirak pH degerinde diisiise sebep
olmustur. Uredeki konsantrasyon artist ile pH daki artigin ise iirenin bazik

karakterinden kaynaklanmaktadir.

DOC ler ile ilgili yapilan bir ¢alismada C-U 1:2 6rneginin pH degeri 8,55 dlgiiliirken
C-L 1:2 &rneginin pH degeri 0,25 olarak dl¢iilmiistiir ve bu DOC’iin birinin asidik,
birinin bazik 6zellik gostermesinin HBD’den kaynaklandigi belirtilmistir (Teng ve
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dig, 2022). Cizelge 4.3’te de goriildigi gibi C-U 1:2 ve C-L 1:2 6rneklerinin pH

degerlerine yakin degerler bulunmustur.

Cizelge 4.3 : DOC'lerin pH degerleri.

Numune

pH

C-L11
C-L1:2
C-u1lil
C-U1:2
C-H11
C-H 1:2
C-P11
C-P1:2

0,66 + 0,014°
0,05 + 0,0012
2,29 + 0,048f
9,02 +0,1919
1,80 + 0,038¢
1,05 + 0,023¢
2,34 + 0,049
1,24 +0,027¢

Ayni siitundaki veriler {izerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gésterir (p<0,05)

4.1.4 Uguculuk analiz bulgular:

Plastiklestirici olarak kullanilacak katki maddelerinin uguculuk ozelliklerinin diisiik

miktarda olmasi istenir. Uguculugun yiiksek olmasi diisiik sicaklik kosullarinda bile

katki maddelerinin, yapidan ayrilarak gidaya diflize olmasina sebep olur. Yaygin

organik ucucu ¢oziiciiler havaya dagilarak kirlilige sebep olur fakat yesil 6zellikteki

DOC’ler diisiik uguculuga sahiptir (Chen ve dig, 2019). DOC’lerin uguculuklarinin

o

%0,7-18,9 arasinda degistigi belirlenmistir (Cizelge 4.4). En yiiksek uguculuk %18,97

ile C-L 1:2’de en diisiik ise %0,72 ile C-

U 1:1°de gergeklesmistir. Ayrica DOC’lerde

HBD oraninin artmasiyla uguculuk degerlerinde artis gergeklesmistir. Kritik sinir olan

yiizde 10’un iizerindeki artisa sahip olan DOC’ler C-L 1:1, C-L 1:2 ve C-P 1:2°de

saptanmistir.

Cizelge 4.4 : Uguculuk analizi verileri.

Numune

Kayip (%)

C-L1:1
C-L1:2
C-u1l1
C-Uu1:2
C-H1:1
C-H1:2
C-P11
C-P1:2

11,90
18,97
0,72
2,93
3,88
4,19
3,72
17,12
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4.1.5 FTIR analiz bulgular

Yapi tayini analiz ile DOC’lerin molekiiler bag yapilari tespit edilmistir. Sekil 4.1, 4.2,
4.3 ve 4.4°te kolin kloriir ve ilgili HBD’lerin DOC spektrumu yer almaktadir. Cizelge
4.5,4.6,4.7 ve 4.8’de spektrumlarda yer alan piklerin dalga sayis1 ve bu piklerin temsil

ettigi fonksiyonel gruplar yer almaktadir.

Tiim 6rneklerdeki ortak bilesen olan kolin kloriir degerlendirildiginde 3216 cm™ dalga
sayisinda giiglii bir pik mevcuttur. Bu pik O-H esneme grubunu temsil etmektedir
(Sigma-Aldrich, 2023). Zaten kolin kloriiriin islevsel fonksiyonel gubundan biri de
hidroksil (-OH) grubudur. Kolin kloriiriin yap1 tayininin yapildig1 ¢alismada 3650-
3250 cm™ dalga sayilarida hidroksil grubu pikleri yer almis ve 953 cm™ dalga
sayisindaki pikin C-N grubu temsil etmesinden bahsedilmistir (Mulia ve dig, 2015).
Buna paralel olarak bu ¢alismada da 951 cm™ dalga sayisinda pik elde edilmistir ve bu
pikin C-N grubunu temsil ettigi diisiiniilmektedir. Kolin kloriiriin spektrumunda yer
alan diger piklerden 2923 cm™ piki C-H grubunu, 1083 cm piki C-O grubunu temsil
etmektedir (Sigma-Aldrich, 2023). Cizelge 3.1” deki kolin kloriiriin molekiiler yapisi
kontrol edildiginde bu gruplarin hepsinin yapida yer aldig1 agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.1 : Kolin klortir, laktik asit ve otektik karigimlarinin FT-IR spektrumlari.
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Cizelge 4.5 : Kolin klortir, laktik asit, C-L 1:1 ve C-L 1:2 spektrumlarindaki pikler ve
temsil ettigi gruplar.

Ko?gnl]{_lf))rﬁr La(lztrLlfl:;\sit C-L1:1(cm?) C-L1:2(cm?)  Gruplar
3216 3379 3277 3277 O-H
2923 2988 2981 2981 C-H

1716 1728 1728 C=0
1083 1119 1125 1125 C-O
951 951 951 C-N

Sekil 4.1°de laktik asit i¢in 1716 cm™ dalga sayisinda pik goriilmektedir. Bu pik kolin
kloriirde goriilmezken C-L 1:1 ve C-L 1:2 DOC spektrumlarinda goriilmektedir. Bu
durum 1716 cm™? dalga sayisindaki pikin laktik asite 6zgii oldugunu géstermektedir.
Spekturumdaki bu pik C=0 germe grubunu temsil etmektedir. Bu durum laktik asitin
yapisinda bulunan C=0 grubundan meydana gelmektedir (Sigma-Aldrich, 2023). C=0
grubu kolin kloriiriin yapisinda bulunmadigi i¢in kolin kloriir spektrumunda bu dalga
sayisinda pik yer almamaktadir. C-L 1:1 ve C-L 1:2’° nin yapilar1 ayni oldugu i¢in
spektrumlar beklenildigi gibi hemen hemen ayni iken miktar arttig1 i¢in C-L 1:2°de

pik siddetlerinde az da olsa artis gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.2 : Kolin kloriir, hegzanoik asit ve 6tektik karigimlarinin FT-IR spektrumlari.
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Cizelge 4.6 : Kolin kloriir, hekzanoik asit, C-H 1:1 ve C-H 1:2 spektrumlarindaki
pikler ve temsil ettigi gruplar.

Kolin Kloriir ~ Hekzanoik C-H 1:1 (cm?) C-H 1:2 (cm?) Gruplar

(cm™) asit (cm™)

3216 2957 2956 2956 O-H

2923 2931, 2873 2930, 2872 2930, 2872 C-H
1702 1707 1707 C=0
1083 1103,1244 1086,1173,1242 1086,1173,1242 C-O0
951 --- 951 951 C-N

Sekil 4.2°de 1707 cm™ dalga sayisindaki pik C=O germe grubunu temsil etmektedir
(Sigma-Aldrich, 2023). Hekzanoik asitin kimyasal yapisi kontrol edildiginde C=0
yapisinin var oldugu goriilecektir. C-H 1:1 ve C-H 1:2 spektrumlarinda da bu pikler
goriilmektedir. Kolin kloriir yapisinda bu grup yer almadigi i¢in kolin kloriir

spektrumunda bu dalga sayisinda pik yer almamaktadir.

Hekzanoik asit spektrumunda 2957 cm™ ile 2873 cm™ dalga sayilari arasindaki bir dizi
pik C-H germe grubunu temsil etmektedir. Beklenildigi gibi C-H 1:1 ve C-H 1:2

spektrumlarinda da bu pikler yer almaktadir.

Kolin kloriir spektrumunda 3216 cm™ dalga sayisindaki pikin DOC’lii piklerde net
olarak yer almadig goriilmektedir. Bu durum 3216 cm™ FT-IR spektrumunda O-H
grubunu temsil ettiginden, hekzanoik asit yapisinda da O-H grubu bulundugundan

DOC’lii spektrumlarda pikin yayvanlastig1 yorumu yapilabilir.

C-O grubu kolin Kloriir ve hekzanoik asit yapisinda bulunmaktadir. Tlgili pikler
Cizelge 4.6’da yer almaktadir. Hegzanoik asitin yapisinda C-N grubu bulunmadig i¢in
951 cm™ dalga sayis1 kolin kloriirden gelen piki temsil etmektedir. Ayirt edici olan
pikler C-H 1:1 veya C-H 1:2 spektrumlarinda yer almasaydi DOC’ iin istenildigi gibi
hazirlanamadigr yorumu yapilabilirdi. Fakat her iki bilesenin karakteristik pikleri
karisim spektrumunda yer aldiginda her iki bilesenin de yapida yer aldig

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.3 : Kolin kloriir, pentanoik asit ve 6tektik karigimlarinin FT-IR spektrumlari.

Cizelge 4.7 : Kolin kloriir, pentanoik asit, C-P 1:1 ve C-P 1:2 spektrumlarindaki pikler
ve temsil ettigi gruplar.

Kolin kloriir ~ Pentanoik asit C-P 1:1(cm?) C-P 1:2 (cm?) Gruplar

(cm™) (cm™)

3216 2959 2958 2958 O-H
2923 2933 2933 2933 C-H
1702 1702 1702 C=0
1212 1225 1225 C-0
951 951 951 C-N

Sekil 4.3 ile Sekil 4.2 spektrumdaki piklerde ¢ok ufak sayisal farkliliklar s6z konusu
olmakla birlikte neredeyse aynidir. Pentanoik asitin yapisi, hegzanoik asitin
yapisindan farkli olarak 1 C ve dolayisiyla da 2 H atomu eksik haldedir. Bu sebeple
hegzanoik asit ve pentanoik asitli DOC’lerin spektrumunun ¢ok yakin olmasi beklenen
bir durumdur. Hekzanoik asit igin gegerli olan durum pentanoik asit ve DOC’ler i¢in

de gecerlidir.

Cizelge 4.6 ve 4.7 kontrol edildiginde birbirine ¢cok yakin dalga boylarinda pikler elde
edildigi goriilmektedir. Her iki cizelgede de 1702 ve 1707 cm™ pikleri en dikkat ¢eken
piktir. Bu dalga sayilar1 kolin kloriirde olmayan fakat hekzanoik asit ve pentanoik asit

yapisinda bulunan karbonil grubunu temsil etmektedir.

32



T

100 Jrott ;
kolin klorir \ I.’,
MY
] l
504 !
Ii
jare

100G
re

YT

G0

ik
cun
504
icui2
cu2
504

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

YT

ST

Sekil 4.4 : Kolin klortir, tire ve 6tektik karisimlarinin FT-IR spektrumlart.

Cizelge 4.8 : Kolin klortir, iire, C-U 1:1 ve C-U 1:2 spektrumlarindaki pikler ve temsil
ettigi gruplar.

Kolin Kloriir Ure (cm™?) C-Ul:l(cm?l) C-Ul:2(cm?)  Gruplar

(cm)

3427 3308 3308 N-H
3216 3187 3187 O-H
2923 1474 1474 C-H

1676 1660 1660 C=0
1083 1082 1082 C-0
951 1148 950, 1165 950, 1165 C-N

Urenin molekiiler yapisinda N-H grubu yer almakatadir. Fakat bu grup kolin kloriir
yapisinda yer almamaktadir. Ure spektrumundaki 3427 cm™ piki ve C-U 1:1 ve C-U
1:2 spektrumlarmdaki 3308 piki N-H grubunu temsi etmektedir. Urenin ve iireden
hazirlanan DOC’nin yapi tayinin gerceklestirildigi ¢alismada da N-H grubunun 3317
ve 3328 cm! dalga sayilarinda pikler alindigina yer verilmistir (Banjare ve dig, 2018).
Elde edilen tiim FTIR spektrumlari degerlendirildiginde DOC’leri olusturan piklerin
DOC spektrumlarinda yer aldig, ilgili piklerin bilesenlerin yapisinda bulunan

fonksiyonel gruplari temsil ettigi yorumu yapilmaktadir.
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4.2 Film Analizleri

Uretimi yapilan tiim filmler temel baz1 analizler yapilarak veriler elde edilmistir. Bu

veriler ve yorumlanmasi su sekildedir.

4.2.1 Film kalinlik analiz bulgulari

Uretimi yapilan filmlerin kalinlik degerlerine Cizelge 4.9°da yer verilmistir. Katkisiz,
DOC ve DEHP katkili AYPE filmlerde kalinlik 0,05-0,39 mm arasinda degismektedir.
Esnek ambalaj filmlerinde kalinligin 0,25 mm’yi asmamasi istenmektedir (fasd, 2022).
Kalinliklarin standart sapma degerleri de goz iinline alindiginda bu sinirlamaya

uymayan numuneler C-L 1:1 %30, C-H 1:1 %30 ve C-H 1:2 %10 dur.

Film iiretiminde herbir DOC’in AYPE’nin viskoelastik yapisi iizerine etkisi farkl
diizeyde oldugu icin ekstruder bashigindan ciktiktan sonra film sarma iinitesindeki
sarma bobinlerine gosterdigi diren¢ farkli diizeyde olmustur. Yirtilmadan diizgiin
ozelliklerde filmler elde edebilmek i¢in filmlerin sarma bobinlerindeki germe diizeyi
manuel olarak ayarlanmistir. Bu nedenden dolayr herbir DOC’li AYPE filmlerin

kalinliklarinda farkliliklar olusmustur.

En ince film 0,05 mm ile C-H 1:1 %10 kodlu formiilden, en kalin film ise 0,39 mm ile
C-L 1:1 %30 kodlu formiilden elde edilmistir. Formiillerin ¢ogunda AYPE’ye ilave
edilen DOC veya DEHP miktar artik¢a filmin kalinlig1 artmistir. Ancak C-U 1:2, C-
H 1:2 ve C-P 1:2 numunelerinde bu durumun tersine kalinliklarda diisiis
gerceklesmistir. Bu durum 1:2 molar orandaki DOC’lerin kullanim oranlarinin
artmasina bagli olarak AYPE filmlerde viskoelastik yapiya daha c¢ok etki ederek
filmlerin uzama degerinin artirmada 1:1 molar orandaki filmlere gore daha etkili
oldugunu gostermektedir. Ayrica C-U 1:1 numunesi haricindeki numunelerde

konsantrasyon artisi filmin kalinlig tizerine etkisi istatiksel olarak onemli diizeydedir.

NKT numunesinden daha diisiik kalinliga sahip C-U 1:1 %10, C-U 1:1 %30, C-U 1:2
%30, C-H 1:1 %10, C-P 1:1 %10 ve PKT %10 olmustur. Bu durum katkilarin esnekligi
arttirak daha ince filmler elde edilmesine olanak sagladiginin gostermektedir. Daha
once de belirtildigi gibi cesitli viskoelastik davraniglardan dolayr manuel olarak

ayarlama yapilmasinin kalinlig1 6nemli derecede etkileyecegi unutulmamalidir.
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Cizelge 4.9 : Film kalinlig1 6l¢iim verileri.

Numune Kalinhk (mm) Numune Kalnlik
(mm)

NKT 0,17+0,02° C-H1:1%10  0,05+0,03%
C-L 1:1 %10 0,29+0,05¢f C-H1:1%30 0,34+0,07%
C-L 1:1 %30 0,39+0,059 C-H1:2%10  0,33+0,05'
C-L 1:2 %10 0,20+0,01° C-H1:2%30 0,21+0,02%
C-L 1:2 %30 0,33+0,08" C-P1:1%10 0,10+0,01%°
C-U1:1%10  0,10+0,02% C-P1:1%30 0,26+0,02%
C-U 1:1 %30 0,1240,03° C-P1:2%10  0,28+0,09°
C-U 1:2 %10 0,20+0,07° C-P1:2%30  0,18+0,05¢
C-U 1:2 %30 0,11+0,02° PKT-%10 0,09+0,012
PKT-%30 0,18+0,01°

Ayni siitundaki veriler {izerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gosterir (p<0,05)

4.2.2 Kopma kuvveti (KK) ve kopma uzamasi (KU) analiz bulgular

Kopma kuvveti ve kopma uzmasi verileri Cizelge 4.10°da yer almaktadir. Bir ambalaj
filminden yiiksek KK ve KU degerlerine sahip olmasi beklenir. Filmlerin KK sonuglari
7,0-15,1 MPa arasinda degistigi goriilmiistiir. Kopmaya karsi en dayanikli filmin yani
KK degeri en yiiksek olan film 15,14 MPa ile C-P 1:1 %10, en zayif filmin ise 7,03
MPa ile C-P 1:2 %30 oldugu goriilmektedir. Herhangi bir plastiklestirici icermeyen
NKT filmlerinde ise KK degeri 12,71 Mpa olarak bulunmustur. DEHP iceren PKT
film numunelerinde ise bu deger 9,8 ve 10,2 MPa diizeyinde bulunmustur. Hatta PKT
filmlerde DEHP in kullanim miktarinin artmasi KK miktarin1 diisiirmiis ancak bu
diisiis istatiksel olarak oOnemsiz dilizeydedir. NKT numunesine gore PKT
numunelerindeki KK diizeyindeki diistikliik ise istatiksel olarak 6nemli diizeydedir.
DOC’lii filmlerin NKT filmlere gore KK degerleri karsilastirildiginda ¢ogunun KK
degerini istatiksel olarak 6nemli diizeyde degistirmedigi gorilmiistiir. Sadece C-P 1:1
%10 filmi NKT filmlere gore istatiksel olarak daha yiiksek KK degerine sahip iken C-
L 1:1 %30, C-H 1:2 %10, C-H 1:2 %30, C-P 1:1 %30, C-P 1:2 %10 ve C-P 1:2 %30
filmler NKT filmlere gore istatiksel olarak daha diisilk KK degerlerine sahip oldugu

gorilmiistiir.

Ay tiir DOC’lerin AYPE ye katilma orani arttik¢a (%10 dan %30°a) tiim filmlerde
KK degerlerinde diisiis yasanmistir. Bu durum plastiklestiricilerin genel davranisi
olarak, DOC’lerinde polimer yapisindaki zincirlerin aralarina girerek kopmaya karsi

direnci azaltmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.10 : Filmlerin kopma kuvveti, kopma uzamasi, patlama kuvveti ve patlama
uzamasi verileri.

NUMUne KK KU PK PU
(MPa) (%) (N) (mm)

NKT 12,71£0,8514 117,22+10,55% 31,31+2,800  8,74+0,27°f
C-L1:1%10  12,17+0,71&mK 419 37+41,29' 20,96+1,03"  8,79+0,29¢f
C-L1:1%30  10,71+1,62¢fn 500,78+69,53 51,0642,42"  8,29+0,25%
C-L1:2%10  13,04+1,88 384,53+40,30" 2,73+0,512 8,21+0,71%
C-L 1:2 %30 12,07+0,92¢mk 545 05+75,87 11,00+£0,58%  10,27+0,259
C-U1:1%10  12,23+0,90MK 188,49+37, 7650 23,15+1,02"  7,59+0,58%
C-U1:1%30  11,75+1,08fik 197 20437 4]0def 15,69+0,52F  9,26+0,50°
C-U1:2%10  13,42+1.21 190,11+£21,05¢def 3,3440,532 6,98+0,78"¢
C-U1:2%30  11,30+2,09¢f 185,15:£42 20 cdef 5,75+1,15° 7,060,94°¢
C-H1:1%10  13,27+1,484 273,72+76,38% 3,85+0,76? 5,21+0,70?
C-H1:1%30  11,43+0,83%m 311,49+37,42" 6,23+0,95  6,89+1,31%
C-H1:2%10  8,61+0,80% 222,01451,299%f 15,83+3,17F  7,54+0,92bc
C-H1:2%30 7,71+1,16% 245,18+65,05¢ 16,111,607  8,02+1,19%
C-P1:1%10  15,14+0,63™ 99,69+10,562 17,91+0,719  8,61+0,32¢f
C-P1:1%30  10,56+1,29¢f 179,51+22,35%9% 48 46+0,99%  8,12+0,37%
C-P 1:2 %10 8,75+1,95bcd 151,93+49,288abe 8,97+0,74¢ 7,12+0,76"
C-P 1:2%30  7,03+0,842 208,73+28,13cdef 7,71£0,99¢¢  6,70+0,75°
PKT-%10 10,18+1,66%f 177,14+18,15bcd 11,78+0,71¢  8,37+1,33%
PKT-%30 9,83+1,46°% 248,90+30,58™ 22,60+1,70"  8,09+0,36%

Ayni siitundaki veriler tizerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gésterir (p<0,05)
*NKT: Negatif kontrol, PKT: Pozitif kontrol, KK: Kopma kuvveti, KU: Kopma uzamasi, PK: Patlama kuvveti,

PU: Patlama uzamasi

Cizelge 4.10’da goriildiigii iizere filmlerin KU sonuglarn ise %99-545 arasinda
degismistir. En ¢ok uzayan filmin %545 ile C-L 1:2 %30, en az uzayan filmin ise
%99,7 ile C-P 1:1 %10 kodlu filmi oldugu gériilmektedir. DOC’lii filmlerin birgogu
PKT filmlere gore daha yiiksek KU degerleri elde edilmistir. NKT filmlere gére C-P
1:1 %10 harig tiim filmlerde KU degeri artmistir. Bu durum ¢alismada kullanilan DOC
ve DEHP’lerin beklenildigi gibi filmlerde plastiklestirici olarak davranis gostererek
KU’n1 artirmistir. KU degerinde artis olupta istatiksel olarak farklilik bulunmayan
filmlerise C-P 1:1 %10, C-P 1:1 %30, C-P 1:2 %10 ve PKT-%10 kodlu numunelerdir.
PKT filmler NKT filmlerden beklenildigi gibi daha yiiksek KU degerlerine sahiptir.
Yine PKT filmlerde DEHP konsantrasyonunun artmasi KU degeri istatiksel olarak

onemli diizeyde artirmigtir.

Filmlere katilan DOC miktarinin artmasi ile filmlerin KK ve KU degerlerindeki
degisim ile ilgili yapilan ¢alismalarda; zeinden iiretilen filmlere plastiklestirici olarak
zein miktarinin % 5, 10, 15, 20, 25, 30’u kadar 1:2 orandaki kolin kloriir-polietilen
glikol ¢iftinden hazirlanan DOC’iin zeine katilma orani arttika %153 ten %202’ye
kadar KU degerlerinde kademeli olarak artig goriilmiistiir (Kul, 2022). Yine kitosan
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filmlere % 0-80 oraninda katilan kolin kloriir-malonik asit ¢iftinden hazirlanan DOC,
kitosana katilma miktarinin arttirtlmasi ile KK degerlerinde diisiise, KU degerlerinde
ise ciddi diizeyde artisa sebep olmustur (Jakubowska ve dig, 2020). Goriildiigii tizere

bu ¢alismalar ile benzer sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.10° da goriildiigii gibi DEHP’li filmlerden daha iyi degerlere ulasilabilen
DOC’1i filmler mevcuttur. Bu durum istenen KU ve KK degerleri igin ftalat yerine
biyobozunur zellikteki DOC’lerden hazirlanmis filmlerin iiretilebilecegini

gostermektedir.

4.2.3 Patlama kuvveti (PK) ve patlama uzamasi (PU) analiz bulgular:

Bir gida ambalajindan beklentilerden biri de darbelere karsi delinmemesi ve uzama
yetenegine sahip olmasi dolayisiyla yiiksek PK ve PU degerlerine sahip olmasi
beklenir. Cizelge 4.10’da goriildiigii tzere PK degerleri 2,7-51,1 N arasinda
belirlenmistir. En yiliksek PK degeri 51,06 N ile C-L 1:1 %30 kodlu filmde, en diisiik
PK degeri ise 2,73 N ile C-L 1:2 %10 kodlu filmde tespit edilmistir.

NKT filme gore tiim denemelerdeki PK degerleri istatiksel olarak farkli bulunmustur.
C-L 1:1 %30 ve C-P 1:1 %30 disindaki tiim filmlerin PK degeri NKT filmlerden diisiik
bulunmasi istatiksel olarak anlamli diizeydedir. Ayn1 DOC’lii filmler igerisinde
DOC’iin AYPE icine katilma miktar1 arttikca PK degerinde artis meydan gelmistir.
Ancak C-U 1:1 ve C-P 1:2 kodlu filmlerde bu durumun tam tersi olarak DOC kullanim
miktar arttikga PK degerindeki azalis meydana gelmistir. Bunlar icerisinde de sadece

C-U 1:1 kodlu filmdeki azalis istatiksel olarak 6nemli diizeyde gerceklesmistir.

DOC igersindeki HBD miktarindaki artisin ise PK iizerine etkisine bakildiginda;
hidrofilik karakterdeki DOC’lerde (C-L ve C-U) ve hidrofobik DOC’lerden (C-H ve
C-P) sadece C-P kodlu filmlerde molar orandaki artis PK degerini diistirmiistiir.
Hidrofobik DOC’lerden C-H kodlu filmlerde ise molar orandaki artis PK degerini
azaltmistir. PKT filmlerde NKT filmlere gore daha diisiik PK degerleri elde edilmistir.
Ayrica PKT filmlerdeki DEHP kullanim miktarindaki artisa bagli olarak PK degeri de

artmistir.

Filmlerin PU degerleri ise 5,2-10,3 mm arasinda degismistir. En yiiksek PU degeri
10,27 mm ile C-L 1:2 %30 kodlu filmde, en diisitk PU degeri ise 5,21 mm ile C-H 1:1
%10 kodlu filmde tespit edilmistir. C-U 1:1 %10, C-U 1:2 %10 ve 30, C-H 1:1 %10
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ve 30, C-H 1:2 %10 ile C-P 1:2 %10 ve 30 kodlu filmler NKT filmlere gore daha diigiik

PU degerlerine sahip olup bu durum istatiksel olarak anlamli diizeydedir.

C-L 1:2 %30 kodlu filmler ise NKT filme gére daha yiiksek PU degerine sahip olup
istatiksel olarak anlamli diizeydedir. DOC kullanim miktarma bagli olarak AYPE
filmlerin PU degerlerindeki degisim sadece C-L 1:2, C-U 1:1 ve C-H 1:1 filmlerde
istatiksel olarak anlamli diizeydedir. Filmlerdeki HBD miktarindaki degisimin PU
tizerine etkisi sadece C-P kodlu filmlerde istatiksel olarak anlamli diizeyde
gerceklesmistir. PKT filmlerin PU degerleri {izerine etkisi anlamli bir diizeyde

olmayip NKT filmler ile ayni diizeyde olmustur.

Zein bazli filme ¢esitli oranlarda kolin kloriir bazli DOC ilavesi ile ilgili ¢calismada,
DOC katilma oraninin artistyla belli bir orana kadar PK degerlerinde artis, PU
degerlerinde ise diizenli olarak bir artis gézlemlenmistir (Kul, 2022). Kitosan bazli
filme DOC ilavesinin gerceklestirildigi ¢alismada katilan DOC oraninin arts1 PK
degerlerinde diislise, PU degerlerinde oldukea yiiksek derecede artisa sebep olmustur
(Jakubowska ve dig, 2020).

Anlasildig1 lizere plastiklestirici ilave oraninin arttirilmasi1 PU degerlerinde 6nemli
derecede artisa sebep olurken PK degerlerinde diisiik miktarda artisa bazen de azalisa
sebep olmaktadir. Bu yiizden optimum bir plastiklestirici ilave orani belirlenmesi PK

degerlerinde diisiislin 6niine gegilmesini saglayacaktir.

4.2.4 Su buhari iletim hiz1 (SBIH) ve su buhar gecirgenligi (SBG) analiz bulgulari

Bir gida ambalajinin ¢ok 1iyi diizeyde bir bariyer ozellik gostermesi, bir gida
ambalajiin sahip olmasi gereken baslica niteliklerden bir tanesidir. Hi¢ sliphe yok ki
gida ambalaj1 gida ile gevresi arasinda gergeklesebilecek su veya su buhari alig-verisini
onlemelidir. Bu durum her iki taraf i¢in de gegerlidir. Gidada bulunan suyun ambalaj
disarisina  gegmesi durumunda gidanin kurumasina, tazeliginin bozulmasina,
kalitesinin diismesine yol acabilirken ortamda bulunan suyun gida ambalaj duvarim
asarak gidaya ge¢cmesi durumunda ise gidanin su oraninin artmasina, mikrobiyolojik
bozulmalara, yine gida kalitesinde diisiislere sebep olmasi gibi istenmeyen sonuglar
ortaya ¢ikabilmektedir. Bu yiizden gida iireticisi ve tiiketicisi suyu veya su buharini

gecgirmeyen gida ambalajini tercih etmektedir (Dagdelen, 2022).
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Cizelge 4.11° de su buhart iletim hiz1 ve su buhar1 gegirgenligi verileri yer almaktadir.
Filmlerin su buhar iletim hiz1 (SBIH) 0,0060-0,3482 g/h.m? arasinda, su buhar
gecirgenligi (SBG) ise 0,0043-0,2480 g/m?.h.kPa arasinda bulunmustur.

Filmlerdeki bu analizler ayn1 alan iizerinden yapildig1 i¢in SBIH ile SBG verilerindeki
filmlerin birbirleri ile olan iliskisi ayn1 sekilde gerceklesmistir. Bu nedenle bu baslik
altinda SBG iizerinden filmler degerlendirilecektir. Buna gore en yiiksek SBG degeri
0,2480 g/m?.h.kPa ile C-H 1:2 %30 kodlu filmde ger¢eklesmistir.

En diisik SBG degeri ise 0,0043 g/m?h.kPa ile C-P 1:1 %10 kodlu filmde
gerceklesmistir. C-H 1:2 %30 ve C-P 1:2 %10 hari¢ tiim filmlerin SBG degeri NKT
filmlerden daha diisiik bulunmus olup bu durum istatiksel olarakta 6nemli diizeydedir.
Bu durum plastiklestirici olarak kullanilan DOC ve DEHP’in filmlerin nem bariyer
ozelliklerini iyilestirdigini gdstermektedir. Hidrofilik karakterdeki DOC (C-L ve C-U)
iceren filmlerde HBD miktarinin artmasi SBG degerini diisiiriirken, hidrofobik
karakterdeki DOC (C-P ve C-H) iceren filmlerde ise arttirmistir.

Kullanilan plastiklestirici miktarinin artmasina bagli olarak filmlerdeki SBG diizeyi
C-L 1:1 kodlu filmler disinda diger tiim filmlerde anlamli diizeyde degistirmistir. Bu
degisim C-L 1:2, C-U 1:2, C-H 1:1, C-P 1:2 ve PKT kodlu filmlerde azalis yoniinde

iken, diger filmlerde artis yoniindedir.

Bilinen hi¢bir polimer yoktur ki tiim gida paketleme uygulamalari i¢in istenen
mekanik ve bariyer Ozellikleri tagiyabilsin. Bu ylizden bu polimerler katkili veya
katmanli olarak fretirler. Genel olarak bir polimerin neme karsi bariyer yetenegi
polimerin yan zincirinin polaritesine, hidrojen baglama 06zelliklerine, yapisal
ozelliklerine baglidir (Duncan, 2011). Polimer yapisina katilan katkilar da bariyer

ozelligi etkiler.

Plastiklestirme amactyla yani esnekligi arttirma amaciyla katilan DOC’lerin su buhari
gecirgenligi degerlerini de 6nemli diizeyde diisiirmesi mekanik 6zelliklerle birlikte

bariyer 6zellikleri de gelistirmesi agisindan istenen bir sonugtur.

Bir ambalajin SBG diizeyi igerisine konulacak gidanin 6zelligine gére degismektedir.
Kuru gidalar i¢in SBG degeri diisiik ambalaj kullanilmasi gerekirken, yas meyve-sebze
gibi gidalarda ¢ok diisiik diizeyde olmamasi istenmektedir. Kitosan dogal polimerine
cesitli DOC’lerin ilave edildigi bir calismada DOC ilavesi SBIH degerini arttirmustir.

Bu duruma sebep olarak DOC "nin kitosan molekiilleri arasindaki etkilesimi arttirdigini
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ve su buhar1 molekiillerinin gegisini kolaylastirmasi gosterilmistir. Bu calismada SBIH
degerleri 7-32 g/h.m? degerleri arasinda degismistir (Jakubowska ve dig, 2020).
Cizelge 4.11°de yer alan degerler bu degerlerin ¢ok ¢ok altinda degerlerdir. Bu durum
kitosan dogal polimerinin polictilene gore c¢ok daha diisiik bariyer ozellik

gostermesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.11 : SBIH ve SBG analiz verileri.

Numune SBIH (g/h.m?) SBG (g/m?.h.kPa)
NKT 0,0804+0,0017) 0,0573+0,0012
C-L 1:1 %10 0,0609+0,0013" 0,0434+0,0009"
C-L 1:1 %30 0,0589+0,0012" 0,0419+0,0008"
C-L 1:2 %10 0,0489+0,0011" 0,0348+0,0007"
C-L 1:2 %30 0,0438+0,00099 0,0312+0,00069
C-U 1:1 %10 0,0258+0,0006f 0,0184+0,0004f
C-U 1:1 %30 0,0783+0,0016/ 0,0558+0,0012
C-U 1:2 %10 0,0221+0,0005¢f 0,0158+0,0004°f
C-U 1:2 %30 0,0158+0,0003¢ 0,0113+0,0002°
C-H 1:1 %10 0,0209+0,0004¢ 0,0149+0,0004¢
C-H 1:1 %30 0,0098+0,0002%° 0,0069+0,0001%
C-H 1:2 %10 0,0145+0,0003¢ 0,0104+0,0002°
C-H 1:2 %30 0,3482+0,0074' 0,2480+0,0052"
C-P 1:1 %10 0,0060+0,00012 0,0043+0,00012
C-P 1:1 %30 0,0124+0,0003° 0,0089+0,0002°°
C-P 1:2 %10 0,1678+0,0035% 0,1195+0,0025%
C-P 1:2 %30 0,0162+0,0004% 0,0115+0,0003¢
PKT %10 0,0413+0,00099 0,0294::0,00069
PKT %30 0,0203+0,0004% 0,0145+0,0003%

*Ayni siitundaki veriler iizerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gosterir (p<0,05)
* NKT: Negatif kontrol, PKT: Pozitif kontrol, SBIH: Su buhari iletim hizi, SBG: Su buhar gegirgenligi

4.2.5 Suya karsi davranis 6zellikleri bulgular:

Suya kars1 davranis 6zelliklerinden nem, suda ¢oziiniirliik (SC) ve su tutma kapasitesi
(STK) verileri Cizelge 4.12°de yer almaktadir. Cizelgeye bakildiginda nem degeri
%0,07-1,92 arasinda bulunmustur. En diisiik nem oranima %0,07 ile NKT filmde, en
yiiksek nem orani ise %1,92 ile C-H 1:2 %30 filmlerinde saptanmistir. Filmlerdeki
DOC ve DEHP miktar1 artmasina bagl olarak filmlerin nem degerleri de artmis olup
bu durum istatiksel olarak onemli diizeydedir. DOC’lii filmlerdeki HBD oranimin

artmasi genelde nem iizerine 6nemli bir etkiye sebep olmamustir.

Filmlerin SC degerleri %0-2,3 arasinda degismistir. En diisiik SC oranina 0 ile PKT
filmler, en yiiksek SC oranina ise %2,3 ile C-U 1:1 %30 kodlu filmde saptanmustir.
DOC’li tiim filmlerin SC degeri NKT filmden fazla olup bu durum istatiksel olarak
onemli diizeydedir. DOC’li filmlerde ilave edilen DOC miktar1 arttikca C-L 1:2, C-P
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1:1 ve C-P 1:2 kodlu filmler hari¢ diger filmlerde SC degeri artmistir. DOC’lii
filmlerdeki HBD oraninin artmasina bagl olarak hidrofilik karakterdeki DOC (C-L ve
C-U) igeren filmler ve hidrofobik karakterdeki C-P li filmlerde SC degeri azalmistir.
PKT filmlerde ise SC saptanamamustir.

NKT ve DOC’li filmlerin STK degerleri sifir bulunurken, PKT filmlerde sirasiyla
%1,33 ve %2,03 bulunmustur. DOC’ler filmlerin STK {izerine herhangi bir etkide

bulunmamustir.

Nem, SC ve STK degerleri filmlerin depolimerizasyonu, gidaya gecen madde miktari
ve gidanin raf Omriinii etkileyebileceginden bu degerlerin diisiik olmast uygun

olacaktir.

Cizelge 4.12 : Suya kars1 davranis 6zellikleri analiz verileri.

Numune Nem (%) SC (%) STK (%)
NKT 0,07+0,00? 0,25+0,042 0
C-L 1:1 %10 0,43+0,03%f 0,51+0,06° 0
C-L 1:1 %30 0,72+0,049 0,88+0,08¢ 0
C-L 1:2 %10 0,46+0,02¢f 0,44+0,04° 0
C-L 1:2 %30 0,63+0,039 0,44+0,05° 0
C-U 1:1 %10 0,49+0,08f 0,96+0,05¢ 0
C-U 1:1 %30 0,86+0,10" 2,30+0,139 0
C-U 1:2 %10 0,25+0,02° 0,40+£0,06° 0
C-U 1:2 %30 0,89+0,04" 1,68+0,01f 0
C-H 1:1 %10 0,35+0,00°c 0,40+0,12° 0
C-H 1:1 %30 1,03+0,04" 0,74+0,05¢ 0
C-H 1:2 %10 0,34-+0,08< 0,43+0,09° 0
C-H 1:2 %30 1,92+0,05% 1,35+0,21¢ 0
C-P 1:1 %10 1,10+£0,00" 2,19+0,049 0
C-P 1:1 %30 1,13+0,05" 2,18+0,099 0
C-P 1:2 %10 1,41+0,05! 1,70+0,05f 0
C-P 1:2 %30 1,45+0,11) 1,68+0,07" 0

PKT %210 0,32+0,04 0 1,33+0,172

PKT %30 0,38+0,040% 0 2,03+0,14°

Ayni siitundaki veriler lizerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gésterir (p<0,05)
* NKT: Negatif kontrol, PKT: Pozitif kontrol, SC: Suda ¢oziiniirliikk, STK: Su tutma kapasitesi

4.2.6 Renk analiz bulgulari

Gida ambalajlariin polimerik rengi, miisterinin goziine hitap ettigi i¢in gidanin tercih
edilmesinde olduk¢a dnemli bir parametredir (Jakubowska ve dig, 2020). Bu yiizden
bir gida ambalaj1 iriinii korumanin yaninda cezbedici renkte olmasi 6nemlidir. Renk
analizi kapsaminda 6l¢iimii yapilan L*, a*, b* ve AE degerleri Cizelge 4.13’te yer

almaktadir. Boliim 3.2.4.6’da da belirtildigi gibi L*(0 (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda),
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temsil etmektedir.

Cizelge 4.13

: Renk analizi degerleri.

a*(-a (yesil) ile +a (kirmizi) arasinda), b* (-b (mavi) ile +b (sar1) arasinda degerleri

Numune L* a* b* AE
NKT 90,3940,44% -1,15+0,04% 3,95+0,08% 2,06+0,39%°
C-L1:1%10 77,58+2,15% -2,01+0,112 14,92+1,33 18,84+2,509
C-L1:1%30 78,04+1,43% -2,13+0,12% 14,99+0,88' 18,53+1,649
C-L1:2%10 69,18+3,56° -1,69+0,24° 17,96+1,58' 27,45+3,76'
C-L1:2%30 91,22+0,17 -1,24+0,01% 4,87+0,35°¢ 2.00+0,37%°
C-U1l:1%10 90,90+0,16% -1,09+0,03¢ 3.46+0,06° 1,42+0,152
C-U1:1 %30 81,97+0,359 -0,24+0,07" 13,25+0,25' 14,45+0,39°f
C-U1:2%10 90,14+1,61% -1,15+0,02¢¢ 3,97+1,00% 2,33+],85%
C-U1:2%30 89,94+0,55% -1,32+0,03° 6,71+0,31°  4,27+0,40P
C-H1:1%10 91,27+0,91 -1,21+0,03%¢ 3,83+0,16® 1,35+0,642
C-H1:1%30 82,61£2,779 -0,78+0,19° 10,49+1,959 12,13+3,39%
C-H1:2%10 70,42+0,58° 1,57+0,239 16,67+0,55% 25,84+0,78"
C-H 1:2 %30 83,95+1,039" -0,69+0,15° 8,67+0,72F 10,01+1,12¢%
C-P1:1%10 85,60+0,31" -1,13+0,01% 9,60+0,327 9 27+0,42°
C-P1:1%30 73,0742,64° -0,81+0,26° 14,22+1,21% 22.16+2,88"
C-P1:2%10 80,00+1,79¢F -0,74+0,28°% 11,76+1,66" 15,00+2,41F
C-P1:2%30 65,99+1,05% 1,62+0,099 17,15+0,124 29,91+0,90!
PKT %10 88,60+0,21" -1,24+0,02° 5,95+0,10% 4,61+0,17°
PKT %30 89,42+0,174 -1,24+0,05% 5,15+0,10°¢ 3,48+0,16%

*Ayni siitundaki veriler iizerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gosterir (p<0,05)
* NKT: Negatif kontrol, PKT: Pozitif kontrol

Filmlerin L* 65,99-91,27 arasinda bulunmustur. En koyu filmin 65,99 ile C-P 1:2
%30, en beyaz filmin ise 91,27 ile C-H 1:1 %10 oldugu goriilmektedir. NKT filminden
L* degeri daha yiiksek degere sahip bagka film istatiksel olarak bulunmamaktadir. C-
L 1:2 %30, C-U 1:1 %10, C-U 1:2 %10 ve 30, C-H 1:1 %10 ve PKT %30 kodlu filmler
NKT ile ayn1 L* degerine sahip grupta yer almaktdir. Diger filmler NKT den istatiksel
daha diisiik L* degerine sahiptirler. Filmlerdeki DOC veya DEHP miktarmin
artmasina bagli olarak filmlerin L* degerleri C-L 1:2 ve C-H 1:2 kodlu filmlerde
artarken, C-L 1:1, C-U 1:2 ve PKT kodlu filmlerde aynmi diizeyde diger filmlerde ise
diisiis seklinde gerceklesmistir. Bu degisimler istatiksel olarak énemli diizeydedir.
DOCli filmlerdeki HBD oraninin artmasina bagli olarak %10 diizeyde plastiklestirici
iceren filmlerden C-L, C-H ve C-P kodlularda azalis (p<0,05), %30 diizeyde
plastiklestirici i¢eren filmlerde ise C-L ve C-U kodlu filmlerde artis meydana gelmistir
(p<0,05). Diger filmlerde ise degisim dnemsiz diizeydedir (p>0,05).

Filmlerin a* degerlerine bakildiginda C-P 1:2 %30 (1,62) ve C-H 1:2 %10 (1,57) harig

diger filmler eksi degerlerde oldugu yani yesil renk alaninda yer aldiklar1 saptanmustir.
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En diisiik deger -2,13 ile C-L 1:1 %30, en yiiksek deger ise 1,62 ile C-P 1:2 %30 kodlu
filmlerde saptanmustir. C-L 1:1 %10, C-L 1:1 %30 ve C-L 1:2 %10 kodlu filmler NKT
filminden daha diislik a* degerine sahipken (p<0,05) C-L 1:2 %30, C-U 1:1 %10, C-
U 1:2 %10 ve 30, C-H 1:1 %10, C-P 1:1 %10 ve PKT filmler NKT filminin a* degeri
(-1,15) ile ayni istatiksel olarak grupta yer almistir (p<0,05). Filmlerdeki DOC veya
DEHP miktarmin artmasina bagli olarak filmlerin a* degerleri C-L 1:2, C-U 1:1, C-H
ve C-P kodlu filmlerde artarken, C-L 1:1, C-U 1:2 ve PKT kodlu filmlerde ayni
diizeyde gerceklesmistir (p<0,05). DOC’li filmlerdeki HBD oraninin artmasina bagl
olarak plastiklestirici igeren filmlerden C-L, C-H ve C-P kodlularda artis meydana
gelmistir (p<0,05). PKT filmlerde ise DEHP miktarinin artmasi a* {izerine etkisi
onemsiz diizeydedir (p<0,05).

Filmlerin b* degerlerine bakildiginda en diisiik deger 3,46 ile C-U 1:1 %10, en ytiksek
deger de 17,96 ile C-L 1:2 %10 kodlu filmlerde saptanmistir. arasinda degistigi
saptanmistir. C-L 1:2 %30, C-U 1:1 %10, C-U 1:2 %10, C-H 1:1 %10 ve PKT %30
filmler NKT film ile istatiksel olarak ayni1 grupta olup, diger filmler ise daha yiiksek
b* degerlerine sahiptir. Filmlerdeki DOC veya DEHP miktarmin artmasina baglh
olarak filmlerin b* degerleri C-U, C-H 1:1 ve C-P kodlu filmlerde artarken, C-L 1:2
ve C-H 1:2 kodlu filmlerde azalis gergeklesmistir (p<0,05). DOC’li filmlerdeki HBD
oraninin artmasina bagli olarak %10 diizeyde plastiklestirici iceren filmlerden C-L, C-
H ve C-P kodlularda b* degerinde artis (p<0,05), %30 diizeyde plastiklestirici i¢ceren
filmlerde ise C-L, C-U, C-H kodlularda azalis meydana gelmistir (p<0,05).

Filmlerin AE degeri 1,35-29,91 arasinda saptanmistir. En diisiik degere 1,35 ile C-H
1:1 %10, en yiiksek degere ise 29,91 ile C-P 1:2 %30 kodlu filmlerde goriilmiistiir.
NKT ile ayni istatiksel grupta yer alan filmler C-L 1:2 %30, C-U 1:1 %10, C-U 1:2
%10 ve %30, C-H 1:1 %10 ve PKT kodlu filmlerdir. Diger filmler ise daha yiiksek AE
degerine sahiptirler (p<0,05). Filmlerdeki DOC veya DEHP miktarinin artmasina bagl
olarak filmlerin AE degerleri C-U 1:1, C-H 1:1 ve C-P kodlu filmlerde artarken, C-L
1:2 ve C-H 1:2 kodlu filmlerde azalis gergeklesmistir (p<0,05). DOC’li filmlerdeki
HBD oranmin artmasina baglh olarak %10 diizeyde plastiklestirici iceren filmlerden
C-L, C-H ve C-P kodlularda AE degerinde artis (p<0,05), %30 diizeyde plastiklestirici
igceren filmlerde ise C-L ve C-U kodlularda azalis meydana gelmistir (p<0,05).

AE degeri 2 degerinden fazla oldugunda renkteki gorsel degisikligin normal tiiketiciler
tarafindan fark edilebildigi, AE degerinin 5’ten biiyiik oldugunda ise renklerin agikca
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farkli oldugu anlamina geldigi bildirilmistir (ISO, 2008; Jakubowska ve dig, 2020).
Bu durumda NKT (2,06), C-U 1:1 %10 (1,42), C-H 1:1 %10 (1,35) kodlu filmler
disindakilerin renklerinin tliketiciler tarafindan fark edilebilir diizeyde oldugu

anlasilmaktadir.

Tiim renk degerlerine bakildiginda filmlerin genel olarak acik ve seffaf renkte oldugu,
koyu renklere sahip olmadiklari i¢in gida ambalajlarinda kullanildiklarinda tiiketicinin
giday1 gorebilmesine olanak sagladiklar1 i¢in olumlu sonuglar olarak degerlendirme

yapilabilir.

4.2.7 Isik gecirgenligi analizi bulgular

200-800 nm dalga boylar1 araligindaki 151k gegirgenligi grafigi Sekil 4.5°de yer
almaktadir. Absorbans degerinin 0 oldugu durumda filmin 15181n tamamini gegirdigi
anlagilir. Spektrumda 400-700 nm dalga boylar1 araligi goriiniir 151k, 100-400 nm dalga
boyu araligt UV 1sm araligidir. 200-300 nm dalga boylarinda absorbansi en yiiksek
yani 151k gecirgenligi en az film PKT %30 numunesidir. Fakat 300 nm’den sonra
absorbans 0’a yaklagmis yani 1sinlar1 ge¢irmeye baslamistir. C-H 1:2 %30 ve C-P 1:2
%30 filmleri 400-800 nm dalga boylarinda 151k gecirgenligine karsi en yiiksek bariyer
ozelligi gostermistir. NKT ile ayni hatta daha iyi absorbans degeri gosteren filmlerin
olmasi, DOC’li filmlerin sadece mekanik 6zellikleri degil, 151k gecirgenligine karsi

bariyer 6zellik gdstermede de basarili oldugu yorumu yapilabilir.

Isik Gegirgenligi

4,500
——NKT C-L1:1%10 ——C-L1:1%30

4,000 ——C-L1:2%10 ——C-L1:2%30 ——C-U1:1%10

3,500 ——C-U1:1%30 ——C-U1:2%10 C-U 1:2 %30

2000 C-H 1:1 %10 ——C-H 1:1 %30 ——C-H1:2%10
o C-H 1:2 %30 C-P 1:1 %10 ——C-P1:1%30
8 2500 ——CP12%10  ——C-P1:2%30 PKT %10
2 2,000 ——PKT %30
<C

1,500

1,000

0,500

0,000

200 300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5 : Filmlerin 200-800 nm dalga boylar1 araliginda absorbans degerleri.
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DOC numunelerinin 200-600 nm dalga boylar1 arasinda absorbanslarmin dl¢iildiigii
calismada 200-500 nm dalga boylarindaki absorbans degerleri 0,5- 3,4 arainda degisik
absorbans degerlerine sahipken 500-600 nm arasinda absorbans degeri 0’a
esitlenmistir (Valverde ve dig, 2020). Genel olarak dalga boyu arttik¢a absorbans

degeri diismekte 151k gecirgenligi artmaktadir.

4.2.8 Seffaflik analiz bulgular

Cizelge 4.14°te goriildigi iizere filmlerin seffaflik degerleri 0,47-3,59 araliginda
bulunmustur. En diisiik deger 0,47 ile PKT %30, en yiiksek deger ise 3,59 ile C-P 1:2
%30 kodlu filmde elde edilmistir. Filmler, NKT film ile kiyaslandiginda DOC ve

DEHP ilavesi filmlerin genel olarak opaklik degerlerini artirmistir.

NKT film ile farkl istatiksel grupta olan filmler C-U 1:1 %30, C-P 1:1 %10 ve 30, C-
P 1:2 %30, C-H 1:2 %10 ve C-H 1:1 %30 kodlu filmlerdir (p<0,05). Digerleri ise NKT
ile aym1 grupta saptanmustir. Filmlerdeki DOC veya DEHP miktarmnin artmasina baglh
olarak filmlerin seffaflik degerleri C-U 1:1, C-H 1:1 ve C-P 1:2 kodlu filmlerde
artarken (p<0,05), digerlerinde artis olsa da anlamli bir degisiklik ger¢eklesmemistir
(p<0,05).

DOC’li filmlerdeki HBD oraninin artmasina bagl olarak %10 diizeyde plastiklestirici
iceren filmlerden sadece C-P kodlu filmde seffaflik degerinde azalis, digerlerinde ise
herhangi bir degisiklik gerceklememistir (p<0,05). %30 diizeyde plastiklestirici igeren
filmlerde ise C-U ve C-H kodlularda azalis, C-P kodlu filmde artis meydana gelmistir
(p<0,05).

Cizelge 4.14 : Seffaflik analizi verileri.

Numune Seffafhik Numune Seffafhik

NKT 0,48+0,022 C-H 1:1 %10 0,75+0,05%¢
C-L 1:1 %10 0,64+0,01% C-H 1:1 %30 1,57+0,04¢
C-L 1:1 %30 0,74+0,00%¢ C-H 1:2 %10 1,00+0,05°
C-L 1:2 %10 0,67+0,08% C-H 1:2 %30 0,74+0,10%¢
C-L 1:2 %30 0,80+0,04%¢ C-P 1:1 %10 1,11+0,01¢
C-U 1:1 %10 0,49+0,062 C-P 1:1 %30 1,11+0,65%
C-U 1:1 %30 1,30+0,13% C-P 1:2 %10 0,5240,00?
C-U 1:2 %10 0,62+0,15% C-P 1:2 %30 3,59+0,09°
C-U 1:2 %30 0,87+0,04%¢ PKT %10 0,690,072
PKT %30 0,47+0,092

*Ayni siitundaki veriler lizerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gosterir (p<0,05)
* NKT: Negatif kontrol, PKT: Pozitif kontrol
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Seffaflik analizi, renk analizi ve 151k gecirgenligi analizi birbirleriyle iligkili olan
analizlerdir. Temel prensip olarak seffaf olan bir film agik renklidir ve 151k gegirgenligi
yiiksektir. Isik gecirgenligi yiiksek olan filmin absorbansi diistiktiir. Goriinlir 151k
bolgesinde C-P 1:2 %30 en yliksek absorbans degerine yani 151k gecirgenligi en diisiik
olan film numunesidir. Yine ayni sekilde C-P 1:2 %30 filmi en opak film olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu da opaklik ile 15181 gecirmeme Ozelliginin dogru orantili oldugu
kanitlamaktadir. Renk analizi ile iligkilendirildiginde C-P 1:2 %30 filmi L* degeri en
kiiciik yani en siyah, a* degeri en yiiksek yani en kirmiz1 film, b* degeri en yiiksek
filmlerden yani en sar1 filmlerden ve AE degeri en yiiksek yani rengi en ayirt edilebilen
film Ornegidir. Renginin bu Ozellikler gdstermesi hi¢ siiphe yok ki goriiniir 151k
bolgesinde en opak ve 1s18a karsit en iyi bariyer Ozellik gosteren film olmasini

saglamistir.

4.2.9 TOPSIS ile en uygun filmlerin belirlenmesi bulgulari

Cok kriterli karar verme yontemi (TOPSIS) ile filmler patlama kuvveti (PK), patlama
uzamasi (PU), kopma uzamas1 (KU), kopma kuvveti (KK) ve su buhar1 gecirgenligi
(SBG) analiz sonuglar1 yoniinden degerlendirilmis, en yiiksek yakinlik katsayist (Ci)
degerine sahip DOC’ler belirlenmistir. Bu durum Cizelge 4.15’de verilmistir. Mavi ile
belirtilen hiicredeki filmler 3 farkli karar kriteri etkisinden en yiiksek puani alan filmler

olup bunlar:
- NKT
- C-L1:1%10
- C-L1:1%30
- C-L1:2%10
- C-L1:2%30
- C-U1:1%10
- C-H1:1%30
- C-P1:1%30
- PKT %30

seklindedir. Segilen bu filmlerde daha sonra detayl1 analizler yapilmstir.
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Cizelge 4.15 : TOPSIS yontemine gore filmlerin karar kriterleri ve yakinlik katsay1
degerleri.

Karar Kriterleri ve yakinhk katsayilari

Numune Adi 1. Agirliklandirma 2. Agirliklandirma 3. Agirliklandirma
ve Ci degeri ve Ci degeri ve Ci degeri
NKT 0,487 0,622 0,626
C-L 1:1 %10 0,582 0,641 0,716
C-L 1:1 %30 0,808 0,773 0,743
C-L 1:2 %10 0,465 0,570 0,705
C-L 1:2 %30 0,579 0,635 0,759
C-U 1:1 %10 0,489 0,647 0,694
C-U 1:1 %30 0,443 0,599 0,667
C-U 1:2 %10 0,391 0,551 0,654
C-U 1:2 %30 0,396 0,569 0,664
C-H 1:1 %10 0,430 0,578 0,698
C-H 1:1 %30 0,448 0,592 0,710
C-H 1:2 %10 0,435 0,603 0,674
C-H 1:2 %30 0,256 0,184 0,147
C-P 1:1 %10 0,450 0,612 0,661
C-P 1:1 %30 0,611 0,734 0,711
C-P 1:2 %10 0,192 0,248 0,269
C-P 1:2 %30 0,386 0,566 0,653
PKT %10 0,412 0,586 0,662
PKT %30 0,504 0,655 0,710

* Ci: Yakinlik katsayisi, bu degerin yiiksek oldugu filmler karar kriterleri yoniinden en uygun olanlardir.
* NKT: Negatif kontrol, PKT: Pozitif kontrol

4.2.10 Isil yapisma analiz bulgular
Isil yapisma verileri Cizelge 4.12°de verilmigstir. Isil yapisma, gida ambalajinin
kapatilmasi ve sizdirmazlik saglanabilmesi gibi cesitli 6zellikleri etkilediginden son

derece Onemli bir parametredir. Isil yapigsma uygulanan numunelerin yapistirilan

kisimlarinin yiiksek kuvvetlere dayanabilmesi beklenir.

Cizelgeye bakildiginda en diisiik 1s1l yapisma degeri 3,27 N ile C-L 1:1 %30, en yiiksek
deger ise 13,4 N ile PKT %30 filminde elde edilmistir.

NKT filmlere gore diger filmler kiyaslandiginda DEHP ilavesi filmin kopmaya kars1
direncini yiikseltirken DOC ilavesi zayiflatmistir. Sadece C-L 1:2 %10 kodlu film ile
NKT filmde benzer sonuglar elde edilmistir (p<0,05).

Hidrofilik karakterdeki DOC’ler (C-L ve C-U) daha diisiik 1s11 yapisma degerlerine

sahip olmustur.

47



Cizelge 4.16 : Is1l yapisma verileri.

Numune Isil Yapisma (N)
NKT 10,72+0,57°
C-L 1:1 %10 3,73+0,022
C-L 1:1 %30 3,27+0,362
C-L 1:2 %10 9,81+1,12¢
C-L 1:2 %30 4,09+0,432
C-U 1:1 %10 3,72+0,152
C-H 1:1 %30 5,13+0,42°
C-P 1:1 %30 4,91+0,78°
PKT %30 13,40+1,16°

*Ayni stitundaki veriler tizerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gosterir (p<0,05).
* NKT: Negatif kontrol, PKT: Pozitif kontrol

4.2.11 Migrasyon analiz bulgular:

4 farkli gida benzeri ile yapilan migrasyon analizlerinin verileri Cizelge 4.17°de yer
almaktadir. Buna gore sulu gidalar1 (GB-A) ve sulu-asitli gidalar1 (GB-B) temsil eden
gida benzerleri ile filmlerin temasinda herhangi bir migrasyon gergeklesmemistir. Bu

durum filmlerin bu tip gidalara temasinin uygun olacagi anlamina gelmektedir.

Ancak yagli gidalar1 temsil eden GB-D21 ve GB-D2; kodlu gida benzerleri ile temasta
migrasyonlar gézlenmistir. Bunlardan GB-D21 (%95 etil alkol) ile yapilan migrasyon
analizinde sadece 2 filmde tespit edilebilir diizeyde gegis gozlenmistir. Ancak bu
sonuclar yasal diizenlemelerde (TGK 2019/44, 2019) belirtilen 10 mg/dm? altinda
oldugu icin risk icermemektedir. Gegis gozlenen iki filmden bir tanesi hidrofilik

karakterde (C-L) digeri ise hidrofobik karakterde (C-H) DOC iceren filmlerdir.

Yagh gidalan temsile eden diger gida benzeri olan GB-D2. (izooktan)’da ise NKT
harig¢ tiim filmlerde migrasyon gézlenmistir. En yliksek gecis 82,6 mg/dm? ile C-L 1:2
%30 filmde, en diisiik deger ise 4,4 mg/dm? ile C-H 1:1 %30 kodlu filmde elde
edilmistir. Yasal limitin {izerinde migrasyon sonucuna sahip olanlar C-L 1:2 %10 ve
30, C-L 1:1 %30 ve PKT %30 kodlu filmlerdir. C-L filmlerde DOC
konsantrasyonunun artmasit ile birlikte migrasyon diizeyide artmistir (p<0,05).
Hidrofobik karakterdeki (C-H ve C-P) DOC igeren filmlerin migrasyon diizeyi yasal
limitin altinda ¢ikarken hidrofilik karakterdeki DOC’lerin ¢ogu yasal limitin iizerinde
ctkmistir. DOC’li filmler icerisinde sadece C-L kodlu filmlerdeki gecis yiiksek
ctkmistir. Bu geciste gecen maddelerin DOC bilesenleri olan ve gida olarak
tiikketilebilen kolin kloriir ve laktik asitten olustugu goz 6iiniine alindiginda riskinin

daha diisiik olacag1 ve tolere ediliebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica DEHP iceren
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PKT filminde migrasyon degerinin de yasal limitin iizerinde olmasi goz Oniine
alindiginda DEHP in yerine mutlaka alternatif bir plastiklestirici kullanilmasi

gerekliligini ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.17 : Filmlerin 4 farkli gida benzerindeki toplam migrasyon sonuglari.

Numune GB-A GB-B GB-D21 GB-D22

NKT <LOD <LOD <LOD <LOD
C-L 1:1 %10 <LOD <LOD <LOD  7,40+1,13"
C-L 1:1 %30 <LOD <LOD <LOD  18,00+0,28°
C-L 1:2 %10 <LOD <LOD 3,40+0,28%  68,60+5,66°
C-L 1:2 %30 <LOD <LOD <LOD  82,60+2,83f
C-U 1:1 %10 <LOD <LOD <LOD  7,00+0,57"
C-H 1:1 %30 <LOD <LOD 4,80+0,57°  4,40+1,412
C-P 1:1 %30 <LOD <LOD <LOD  6,40+0,85%
PKT %30 <LOD <LOD <LOD  32,00+3,11¢

* Ayni stitundaki veriler iizerinde bulunan harfler ortalamalar arasinda 6nemli farklilik oldugunu gosterir (p<0,05)
* LOD: En diisiik tespit limiti
* GB-A i¢in LOD = 0,33; GB-B i¢in LOD = 1,12; GB-D2: i¢in LOD = 0,71; GB-D22 igin LOD = 1,16

4.2.12 Yapa tayini bulgulari

Yap: tayini analiziyle DOC katkili filmlerin molekiiler bag yapilari tespit edilmistir.
Sekil 4.6-4.14’te tiim filmlerin FT-IR spektrumlarimna yer verilmistir. Ilgili sekillerin
herbirinde DOC nin spektrumu, AYPE nin spektrumu ile AYPE’ye %10 ve 30 DOC
ve DEHP ilavesi spektrumlart yer almaktadir. Cizelge 4.18’de AYPE’nin FTIR

spektrumundaki pikler ve temsil ettigi yapilar verilmistir.

Cizelge 4.18 : AYPE nin FTIR spektrumundaki pikler ve temsil ettigi yapilar (Zieba-
Palus, 2017).

Literatiir Dalga Sayis1 Yapilan Calismadaki Dalga

(cm™) Sayis (em™) Temsil Ettigi Yap:
720 717,57 CH_z Sallanan Titresim
1460 1464,65 CH; Makaslama
Titresimi
2850 2847.91 CH Slmetrlk Germe
Titresimi
2920 2914.48 CH Asimetrik Germe

Titresimi

Sekil 4.6 ve 4.7°de C-H’li yapilarin FTIR spektrumlar1 yer almaktadir. Hekzanoik
asitli DOC spektrumunda 1707 cm™ dalga sayisindaki pik C=0 germe grubunu temsil
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etmektedir (Sigma-Aldrich, 2023). C-H’li DOC’e ait olan bu pikin AYPE’de yer
almayip sadece C-H’li filmlerde bulunmasi film yapis1 icerisinde C-H’I1 DOC’iin yer
aldigimm gostermektedir. Ancak bu pik AYPE igerisinde polimer ile etkilesime
gridiginden 1738 cm™ dalga sayisinda kendisini gosterebilmistir. AYPE’ye katilan
DOC miktar1 artmasmna bagl olarak C-H’a ait karakteristik piklerin daha belirgin
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : AYPE, C-H 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.7 : AYPE, C-H 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR spektrumu.

T

T

Sekil 4.8 ve 4.9°da C-L’li yapilarin FTIR spektrumlar1 yer almaktadir. Laktik asitli
DOC spektrumunda 1728 cm™ dalga sayisindaki pik C=0 germe grubunu temsil
etmektedir (Sigma-Aldrich, 2023). C-L’li DOC’e ait olan bu pikin AYPE’de yer
almayip sadece C-L’li filmlerde bulunmasi film yapisi icersinde C-L’11 DOC’iin yer
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aldigmi gostermektedir. Ancak bu pik AYPE igerisinde polimer ile etkilesime

gridiginden 1644 cm™ dalga sayisinda kendisini gdsterebilmistir. Yine aym sekilde C-

L 1:1 spektrumundaki 3277 cm™ piki film spektrumlarinda kaybolmus, AYPE

spekturumundaki 2920 cm™ dalga sayisindaki C-H grubunu temsil eden bolge ile

birlesmistir. AYPE’ye katilan DOC miktar1 artmasma baghi olarak C-L’ye

karakteristik piklerin daha belirgin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.8 : AYPE, C-L 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmig filmlerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.9 : AYPE, C-L 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.10 ve 4.11°de C-P’li yapilarin FTIR spektrumu yer almaktadir. Pentanoik asitli
DOC spektrumunda 1709 cm™ dalga sayisindaki pik C=0 germe grubunu temsil
etmektedir (Sigma-Aldrich, 2023). C-P’li DOC’e ait olan bu pikin AYPE’de yer
almay1p sadece C-P’li filmlerde bulunmasi film yapis1 igerisinde C-P’li DOC’iin yer
aldigin1 gosterir. Ancak bu pik AYPE igerisinde polimer ile etkilesime girdiginden
1736 cm™? dalga sayisinda kendisini gostermistir. AYPE’ye katilan DOC miktari
artmasma bagli olarak C-P’ye ait karakteristik piklerin daha belirgin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.10 : AYPE, C-P 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tretilmis filmlerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.11 : AYPE, C-P 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.12°de 1605 cm™ dalga sayisinda C-U 1:1 ve filmlerin spektrumunda pik yer
almakta AYPE spektrumunda pik yer almamaktadir. Bu pik N-H grubunu temsil
etmektedir (Sigma-Aldrich, 2023). Ure azotlu bir bilesik oldugu icin filmlerin
spektrumunda yer almasi gerekmektedir. %30’luk film spektrumunda %10’luk
spektruma gore daha siddetli bir pik yer almaktadir. Bu da beklenen bir sonugtur. C-U
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1:1 spektrumunda 3308 cm™ ve 3187 cm™ dalga sayilarinda yer alan pikler N-H
grubunu temsil eder. Filmlerin spektrumunda piklerin siddeti diisse de bu pikler yer
almaktadir. Bu bolgede AYPE spektrumunda AYPE’nin yapisinda N (azot)

bulunmadigi i¢in pik olmamasi beklenenen bir durumdur ve 6yle de olmustur.
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Sekil 4.12 : AYPE, C-U 1:1 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tretilmis filmlerin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.13” deki 1460 cm™ dalga sayisindaki pik CH, grubunu temsil etmektedir

(Sigma-Aldrich, 2023). Urenin yapisinda bu grup yer almadigi ig¢in C-U 1:2
spektrumunda bu pik yer almamaktadir. Filmlerin spektrumunda bu dalga sayisina
karsilik gelen bolgede yer alan pik polietilenden gelen pik olarak yorumlanabilir.
1650 cm? dalga sayilarindaki kistmda yer alan pik AYPE spektrumunda yer
almadigindan bu pik muhtemelen N-H grubunu temsil etmektedir. C-U 1:2 %10 ve C-
U 1:2 %30 spektrumlar1 beklenildigi gibi benzer sonuglar géstermistir.
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Sekil 4.13 : AYPE, C-U 1:2 kodlu DOC ve bu DOC’in AYPE igerisine %10 ve %30
katilarak tiretilmis filmlerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.14°de 740 cm™ dalga sayis1 bolgesinde ftalat, AYPE ve bunlarin karisimindan
elde edilen filmlerin spektrumunda pik yer almakatadir. Bu pik C-H grubunu temsil
etmektedir. Bu durum C-H grubunun hepsinin yapisinda bulundugunun gostergesidir.
1723 cm™ dalga sayisindaki pik sadece AYPE spektrumunda yoktur. Bu fitalata 6zgii
bir piktir. Bu pik C=0 grubunu temsil etmeketedir (Sigma-Aldrich, 2023). Bu karbonil
grubu Cizelge 3.1°de de goriildiigii gibi ftalatin yapisinda bulunan bir fonksiyonel
gruptur. %10’luk ve %30’luk filmlerin spektrumunda da beklenildigi gibi yer

almaktadir.
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Sekil 4.14 : AYPE, DEHP ve bunun AYPE igerisine %10 ve %30 katilarak iiretilmis
filmlerin FT-IR spektrumu.

4.2.13 Termal analiz bulgular:

DSC ile yapilan termal karakterizasyon analizi sonucunda filmlere ait termogramlar
Sekil 4.15°de verilmistir. Calisma -50-250 °C arasinda yapildigi i¢in filmlerde sadece
erime sicaklik degerleri gdzlemlenebilmisti. DOC ve DEHP ilavesinin AYPE
filmlerin termal 6zellikleri tizerine herhangi bir etkisi olmamistir. Filmlerin tamami
yaklasik olarak 112 °C civarinda erimistir. DOC katkisinin AYPE nin erime noktasi
lizerine bir etkisi olmadigindan sektorde AYPE filmlerin isleme sicakliklarinda

herhangi bir degisiklige neden olmayacagin1 gostermektedir.
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Sekil 4.15 : Filmlerin erime noktalarini1 gosteren grafik.
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5. SONUC

Bu calismada HBA olarak kolin kloriir, HBD olarak laktik asit, iire, hegzanoik asit,
pentanoik asit kimyasallar1 ile 1:1 ve 1:2 oranlarda DOC hazirlanmistir. Hazirlanan
DOC’ler AYPE igerisine %10 ve %30 oraninda katilarak ekstriiderde esnek gida
ambalaj1 iiretimi yapilmistir. NKT filmler ile DEHP iceren PKT filmlerde ¢aligma
kapsaminda iiretilerek DOC’li filmler ile kiyaslanmasi yapilmistir. Sonugta DOC’lerin
olumsuz etkileri bilinen fitalat yerine plastiklestirici goreviyle kullanilabilecegi
fikrinden yola cikarak iiretilen ve analizleri yapilan filmler genel olarak beklenen

sonuglari gostermistir.

Calismada oncelikle DOC’lerin karakterizasyonu yapilmistir. Bu amag ile yogunluk
analizi sonuglarina gore literatiirdeki verilere yakin degerler bulunmustur. DOC
yogunlugu cok yiiksek ya da ¢ok diisiik oldugunda polimere katilma esnasinda sorun
teskil edilecegi i¢in onemlidir. 0,951-1,156 g/ml arasinda bulunan yogunluk degerleri
geleneksel olarak kullanilan DEHP ve ESBO yakin degerde oldugu goriilmiistiir.
Hidrofilik karakterli DOC’ler (C-L ve C-U) hidrofobik DOC’lere (C-H ve C-P) gére
istatiksel olarak daha yiiksek yogunluklara sahiptir. Molar konsantrasyon artis

DOC’lerin yogunluk iizerine etkisi istatiksel olarak énemsiz diizeydedir.

DOC’lerin viskozite de yogunlukta oldugu gibi ¢ok yiiksek ya da cok diisiik viskozite
degerleri islem kolaylig1 agisindan istenmeyen bir durumdur. Reometre ile 75 °C’de
yapilan olgiimler sonucunda DOC’lerin viskoziteleri 18,6-194,3 mPa.s arasinda
degismistir. En diislik viskozite C-P 1:2°de, en yiiksek viskozite ise C-P 1:1°de elde
edilmistir. DOC’lerde laktik asit, iire, heksanoik asit ve pentanoik asit oraninin artmasi
viskoziteyi diislirmiistiir. Bu diisiis iire, hegzanoik ve pentanoik asit i¢in Onemli

diizeydeyken, laktik asit i¢in 6nemsiz diizeydedir.

pH, DOC’lerin biyokimyasal ve kataliz uygulamalari igin kimyasal reaksiyonlar
lizerinde 6nemli bir etkiye sahip fiziksel bir dzelliktir. DOC’lerin pH’lar 0,05-9,02
arasinda degismistir. En diisiik pH derecesine C-L 1:2 sahipken, en yiiksek pH
derecesine C-U 1:2 sahiptir. Asit bazli DOC’lerd molar oranin artisina bagli olarak pH
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degerinin diismesine yani asitligin artmasina yol agmistir. Uredeki konsantrasyon

artist ile pH daki artigin ise tirenin bazik karakterinden kaynaklanmistir.

Plastiklestirici olarak kullanilacak katki maddelerinin uguculuk 6zelliklerinin diisiik
miktarda olmasi istenir. Uguculugun yiiksek olmasi diisiik sicaklik kosullarinda bile
katk1 maddelerinin, yapidan ayrilarak gidaya difiize olmasina sebep olur. DOC’lerin
ucuculuklarinin %0,7-18,9 arasinda degistigi belirlenmistir. En yliksek uguculuk
%18,97 ile C-L 1:2’de en diisiik ise %0,72 ile C-U 1:1°de gergeklesmistir. Ayrica
DOC’lerde HBD oranmnin artmasiyla ucuculuk degerlerinde artis gergeklesmistir.

Kritik sinir olan yiizde 10’un iizerindeki artisa sahip olan DOC’ler bulunmaktadir.

FT-IR yap: tayini analiziyle HBA, HBD ve DOC bilesenlerinin molekiiler yapilari

incelenmistir. DOC’lerin karakteristik pikleri belirlenmistir.

Filmler iiretildikten sonra da karakterizasyon analizlerine tabi tutulmustur. Buna gore
tiretimi yapilan filmlerin kalinlik degerleri 0,09-0,39 mm arasinda bulunmustur.
Bazilar1 esnek ambalaj filmlerinden beklenilen kalinlik degeri olan 0,25 mm’yi
asmistir. En ince film 0,05 mm ile C-H 1:1 %10 kodlu formiilden, en kalin film ise
0,39 mm ile C-L 1:1 %30 kodlu formiilden elde edilmistir. Formiillerin ¢ogunda
AYPE’ye ilave edilen DOC veya DEHP miktar1 artik¢a filmin kalinlig: artmistir.

o

Filmlerin KK sonuglar1 7,0-15,1 MPa arasinda degistigi goriilmistiir. Kopmaya kars1
en dayanikli filmin yani KK degeri en yiiksek olan film 15,14 MPa ile C-P 1:1 %10,
en zay1f filmin ise 7,03 MPa ile C-P 1:2 %30 oldugu goriilmektedir. DEHP igeren PKT
film numunelerine gore daha yiiksek KK degerlerine sahip DOC’li filmler elde

edilmistir.

Filmlerin KU sonuglar1 ise %99-545 arasinda degismistir. En ¢ok uzayan filmin %545
ile C-L 1:2 %30, en az uzayan filmin ise %99,7 ile C-P 1:1 %10 kodlu filmi oldugu
goriilmiistiir. DOC’1ii filmlerin birgogu PKT filmlere gore daha yiiksek KU degerleri

elde edilmistir.

Filmlerin PK degerleri 2,7-51,1 N arasinda belirlenmistir. En yiiksek PK degeri 51,06
N ile C-L 1:1 %30 kodlu filmde, en diisiikk PK degeri ise 2,73 N ile C-L 1:2 %10 kodlu
filmde tespit edilmistir. Filmlerin ¢ogunda PK degeri NKT filme gore daha diisiik
diizeyde oldugu saptanmistir. Cogu filmde DOC’iin AYPE icine katilma miktar:
arttikca PK degerinde artis meydan gelmistir. DOC icersindeki HBD miktarindaki artis

genelde filmlerin PK degerini azaltmistir.
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Filmlerin PU degerleri 5,2-10,3 mm arasinda degismistir. En yliksek PU 10,27 mm ile
C-L 1:2 %30 kodlu filmde, en diisiik PU degeri ise 5,21 mm ile C-H 1:1 %10 kodlu
filmde tespit edilmistir. NKT ye PU degerleri bazi numunelerde azalis gosterse de
genel olarak artis gdstermistir. C-L 1:2, C-U 1:1, C-H 1:1 kodlu DOC’lerin AYPE’ye

katilma orani arttikga PU degerlerinde 6nemli derece artig yasanmustir.

Filmlerin su buhar iletim hiz1 (SBIH) 0,0060-0,3482 g/h.m? arasinda, su buhar
gecirgenligi (SBG) ise 0,0043-0,2480 g/m2.h.kPa arasinda degismektedir. Ayn alan
iizerinde hesaplama yapildig1 icin SBIH ve SBG benzer dzellikler sergilemektedir. En
yiikksek SBG degeri 0,2480 g/m2.h.kPa ile C-H 1:2 %30 kodlu filmde ger¢eklesirken
en disik SBG degeri ise 0,0043 g/m2.hkPa ile C-P 1:1 %10 kodlu filmde
gerceklesmistir. C-H 1:2 %30 ve C-P 1:2 %10 hari¢ tiim filmlerin SBG degeri NKT
filmlerden daha diisiik bulunmus olup bu durum istatiksel olarakta 6nemli diizeyde
oldugu ifade edilmistir.

Filmlerin suya kars1 davranis 6zelliklerinden nem degerleri %0,07-1,92 arasinda, suda
¢oziinlirliik degerleri %0-2,3 arasinda, su tutma kapasiteleri %0-2,03 arasinda degistigi
bulunmustur. PKT filmleri hari¢ tiim filmlerin su tutma kapasiteleri sifir olarak
saptanmustir. Yine ayn1 PKT’lerin suda ¢6ziiniirliikleri sifir bulunmustur. Genel olarak
nem, su tutma kapasitesi ve suda ¢oziintirliik degerlerinin diisiik degerli olmasi filmler

icin avantajlidir. Genel olarak bu degerlerin ¢ogu %1’in altinda yer almaktadir.

Filmlerin renk, 151k gecirgenligi ve opaklik verileri birlikte degerlendirildiginde koyu
renkli filmler opak 6zellik sergilerken 1s18a karsi iy1 bariyer 6zellik gostermislerdir.
Renk farkliligin agikca fark edildigi film numeleri mevcuttur. UV alanda (100-400
nm) goriinlir alana (400-800 nm) gore absorbans degerleri daha yiiksek yani 151k
gecirgenligi daha diisiiktiir.

Cok kriterli karar verme ydntemi (TOPSIS) kullanilarak gesitli agirhiklandirmalarda
PK, PU, KK, KU ve SBG verileri kullanilarak eleme gerceklestirlmistir. Buna gore
NKT, C-L 1:1 %10, C-L 1:1 %30, C-L 1:2 %10, C-L 1:2 %30, C-U 1:1 %10, C-H 1:1
%30, C-P 1:1 %30, PKT %30 numuneler secilerek 1s1l yapisma, FTIR, termal analizler

sadece bu numunelere uygulanmistir.

Isil yapigsma verilerinde en yiiksek deger PKT %30’a aitken en diisiik deger C-L 1:1
%30’a aittir. NKT’ye gore degerlendirme yapildiginda AYPE’ye DOC ilavesi 1sil

yapisma degerlerinde tiim numunlerde diisiise sebep olmusur.
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Migrasyon analizine gore tiim numenlerde GB-A ve GB-B gida benzerinde en diisiik
tespit limitinden (LOD) bile daha diisiik degerler tespit edilmistir. GB-D21 gida
benzerinde C-L 1:2 %10 ve C-H 1:1 %30 filmleri haricindeki filmlerde LOD
degerinden daha diisiik degerler tespit edilmistir. GB-D22 gida benzeri sadece NKT de
LOD’den kiigtik bir deger almistir. Burada 6nemli nokta ftalatli filmin kritik sinir olan
10 mg/dm? degerinden daha yiiksek bir degere sahip oldugudur. Fakat GB-D2; gida

benzerinde bu kritik smnirin altinda yer alan DOC’lii filmler mevcuttur.

Filmlerin yap1 tayini genel olarak incelendiginde AYPE nin ve AYPE’ye ileve edilen
DOC’lerin piklerinin film spektrumlarinda da yer aldig1 ve dolayisiyla DOC’{in film
yapisina katilabildigi goézlemlenmistir. Termal analiz sonuglarina gére AYPE’ye

katilan DEHP ve DOC’lerin AYPE’nin erime noktasini degistirmedigi saptanmustir.

Elde edilen verilere gore ‘‘En iyi film 6rnegi budur’” seklinde bir degerlendirme
yapilamamaktadir. Ornegin mekanik testlerde gok iyi sonug veren laktik asitli DOC’ler
migrasyon testlerinde en iyi film Ornekleri degildir. Yine 151k gecirgenligine karsi
bariyer 6zelligi en yiiksek olan C-P 1:2 %30 film iken su buharina karsi bariyer 6zelligi
en iyi olan film numunesi C-P 1:1 %10’dur. Dolayisiyla bir analizde en iyi performans
gosteren film, baska bir analizde iyi performans gosteremeyebilmektedir. Giinliik
hayattan 6rnek verilecek olursa cam ambalajlarlar migrasyon ve seffaflik agisindan iyi
performans gosterirken, mekanik olarak ve 1s1k gecirgenligi agisindan diisiik
performans gostermektedir. Bu yilizden bu tiir durumlarda uygun ambalaj se¢iminde
gidanin karakteristik 6zellikleri, maliyet, isleme kolayligy, iiretici ve tiiketici talepleri
gibi birgok etmen birlikte degerlendirilmeli ve hangi 6zelliklerin 6nemli oldugu

agirliklandirilarak ona gore en iyi ambalaj se¢imi yapilmalidir.

Tiim bu sonuglara gore yapilan bu ¢alismayla gida ambalajlarinda kismi bir
biyozunurlagsma, gida ambalajina ekstra 6zellikler kazandirma, insan ve ¢evre sagligini
tehdit edebilecek maddelerin yerine ikame {iriin gelistirme gibi bircok alana hizmet

edilmistir.

DOC’ler farkli bilesenlerle farkli oranlarda basitce hazirlanabildiginden dogal ya da
sentetik polimerlere farkli ylizdesel oranlarda katilarak yeni ¢alismalar yapilabilir,

performanslari test edilebilir.

Sonug olarak DOC’lerin gida ambalajlarinda kullanilmas1 yeni bir konudur. Bu yiizden

yeni ¢aligsmalara ve gelistirmelere agiktir.
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