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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YUKSEK YAPISMA OZELLIKLI, PAKETLEME ENDUSTRISINDE
KULLANILACAK PEARLIZE BOPP FIiLM KAPLAMALARIN GELISTIRILMESI

Mehmet Hayri GENC

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

59+x sayfa
2021
Danisman: Prof. Dr. Turgay SECKIN

Pearlize BOPP filmler 6zellikle gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak bu film yapilarinda gidalarin daha uzun siireli muhafaza edilebilmesi i¢in gaz ve nem
gecirgenliginin ayarlanmasi ve kontrolii amaci ile farkli kaplamalar yaygin olarak
gerceklestirilmektedir. Ozellikle polimerik kaplamalar biotoksite, gidalarla olan uyumu ve
zamanla degradasyon problemleri igerdiginden dolayr sol jel yapili kaplamalar daha
avantajli olarak goriilmektedir. Bu tez kapsaminda da diisiik yogunluklu ve opak goriiniimlii
pearlize film yapilarina Ormocer yapili kaplamalar film aplikatér ile uygulanmistir. Tez
kapsaminda ti¢ farkli kaplama yapisi tercih edilmis olup bunlar Si-O-Si temelli kaplamalar,
Ti-O-Ti temelli kaplamalar, Zr-O-Zr temelli kaplamalardir. Si-O-Si temelli kaplamalar
pearlize BOPP film fiizerine TEOS kullanilarak gergeklestirilmistir. Ti-O-Ti temelli
kaplamalar TEOT ve TEOS birarada kullanilarak gergeklestirilmistir. Calismanin {igiincii
asamasinda ise Zr-O-Zr temelli kaplamalar TEOS ve zirkonyum propoksit kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen film yapilar1 6ncelikle FTIR spektrumlari sayesinde yapisal
olarak dogrulanmistir. Daha sonra yiizey morjolojileri ve filmlerin yiizeydeki homojen
dagilimlar1 SEM analizleri ile gerceklestirilmistir. Yiizey morfolojilerinin detayli analizleri
Atomik kuvvet mikroskobu ile incelenmistir. Ayrica elde edilen Ormocer yapili
kaplamalarin film dis morfolojisindeki degisiklikler optik mikroskop vasitasi ile detayli
olarak incelenmistir. Tiim bu analizler sonrasinda film yiizeylerindeki 1000 — 1100 cm™’de
goriilen Si-O-Si piki ikinci ve tiglincli asamalardaki film yiizeylerinde bulunan yaklagik 450
cm?’deki Ti-O ve Zr-O pikleri yiizeyde gergeklesen Ormocer kaplamalarm varligini
ispatlamaktadir. Ayrica SEM ve AFM analizlerinde ylizey piiriizliiliikklerindeki belirgin
artiglar ylizeydeki film yapisinin homojen ve transparan bir sekilde gerceklestigini
gostermektedir. Optik mikroskop analizlerinde de kaplamalar esnasinda belirgin bir
catlamanin bulunmadig1 ve filmin opsiyonel olarak kullanilabilir bir film yapis1 oldugunu
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, Yiizey modifikasyonu, Sol-Jel, Gaz bariyer 6zelligi.
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Master Thesis

DEVELOPMENT OF PEARLIZED BOPP FILM COATINGS WITH HIGH SEAL
PROPERTIES TO BE USED IN THE PACKAGING INDUSTRY

Mehmet Hayri GENC

Inonu University
Faculty of Science
Department of Chemistry

59+x sayfa
2021
Supervisor: Prof. Dr. Turgay SECKIN

Pearlized BOPP films are widely used especially for food packaging industry.
Different types of coatings are commonly applied on this film, to control gas and moisture
permeability, in order to keep foodstuffs for longer periods of time. Due to disadvantages of
polymeric coatings like biotoxicity, compatibility with food and degradation, sol gel coatings
are preferred and advantageous. In this thesis, Ormocer based coatings are applied to low
density and opaque pearlized films by using film applicator. In the context of this thesis,
three different type of coatings are used, Si-O-Si based coatings, Ti-O-Ti based coatings, Zr-
O-Zr based coatings. TEOS is used to apply Si-O-Si based coatings onto pearlized BOPP
film. TEOT and TEOS are used together to apply Ti-O-Ti based coatings. TEOS and
zirconium propoxide are used together to apply Zr-O-Zr based coatings on third phase of
this work. The resulting film structures were structurally verified primarily by FTIR spectra.
Then, surface morphologies and homogeneous distribution of films are checked by SEM
analysis. Detailed analysis of surface morphologies is investigated by atomic force
microscopy. Optical microscope is used for detailed analysis of the change in outer
morphologies of Ormocer based coatings. After all these analyzes, Si-O-Si peak seen at 1000
—1100 cm?, Ti-O and Zr-O peaks seen at 450 cm™ proves the existence of Ormocer coatings
on the surface. In addition, significant increases in surface roughness in SEM and AFM
analyzes show that the film structure on the surface is homogeneous and transparent. Optical
microscope analyzes confirms that there is no obvious crack formation during coatings and
the film offers an optionally usable film structure.

Keywords: Polypropylene, Surface modification, Sol-Gel, Gas barrier property.



1. GIRIS

Modern insanin ihtiyaglari giderek artmaktadir. Ozellikle sanayilesme ve
endiistrideki hizli biiyiimeye bagli olarak insanin kullanabilecegi malzemeler de artmakta ve
daha 6zellikli olacak sekilde degismektedir. Oyle ki, modern insanin artan is yogunlugu ve
yasam stiline bagli olarak malzemelerin de ¢ok yonlii ve ayn1 anda birden fazla fonksiyonu
yerine getirecek sekilde degismesi gerekmektedir. Bu bakis agisi ile modern insanin en sik
kullandig1 malzemelerden bir tanesi de polimerik malzemelerdir. Film, fiber, elyaf, yumusak
ve sert plastik olarak ¢esitlenen bu polimerik yapilar pek ¢ok alanda kullanilarak modern
insanin hayatim kolaylastirmaktadir. Ozellikle medikal, elektronik, tarim, gida, otomotiv
gibi pek ¢ok alanda kritik kullanima sahip olan bu malzemeler ambalaj endiistrisi agisindan
bakildiginda ise vazgecilmez bir malzeme grubunu olusturmaktadir. Ambalaj endiistrisi
gerek gida ambalajlar gerekse de teknolojik iiriinlerin ambalajlanmasi acisindan ¢ok genis
bir alana yayilmakta olup her gegen giin 6nemini biraz daha artirmaktadir. Gliniimiizde bu
alanda artan teknolojik gelismelere baglh olarak akilli ambalajlar, kendi kendini onaran
ambalajlar, yiiksek mekanik dayanima sahip olan ve kontrollii atmosfer saglayan ambalajlar
gibi pek ¢ok onemli alan gerek endiistriyel gerek akademik anlamda dikkat ¢ekmektedir. Bu
baglamda ayni anda birgok fonksiyonu yerine getiren ambalajlar siirekli olarak yenilenmekte
ve yerini daha iistiin 6zellikte olan tiirlerine birakmaktadir. Ozellik olarak mekanik
ozellikleri iyilestirilmis, delinme ve bariyer 6zellikleri iyilestirilmis ve optik dzellikleri gibi
ozellikleri artirilmis yenilikgi {irlinler her gegen giin artmaktadir. Ozellikle statik
yiiklenebilirlik 6zelligi ya da 1s1l dayanimi artirilmis tiriinler ve yogunlugu diisiiriilmiis
tirlinler endiistri agisindan biiyiik talep gérmektedir. Bu alanda 6nemli filmlerden bir tanesi
pearlize BOPP filmlerdir. BOPP filmler ¢ift yonlii gerdirilmis polipropilen filmler olup
yapisinda monomer salimi s6zkonusu olmadigindan dolayr gida endiistrisi agisindan en
onemli filmlerden bir tanesidir. Gida, ilag¢ ve elektronik iirlinlerin ambalajlanmasinda siklikla
tercih edilmektedir. Giinlimiiziin en 6nemli konularindan bir tanesi de kiitle ekonomisi
yaparak daha az filmle daha fazla is ve verimlilik elde etmektedir. Bu nedenle BOPP filmin
yogunlugu diisiiriildiigi zaman daha az film kullanilarak daha fazla ambalaj {iriin elde

edilebilir ve verimlilik istenilen oranda artirilabilir kilinmaktadir. Bu temel mantik dahilinde



pearlize BOPP filmlerin daha islevsel hale getirilmesi i¢in tez kapsaminda film yiizeylerinin
farkli yap1 ve ozellikteki sol jel kaplamalar ile kaplayarak gerek yapisal dayanimlarinin
artirllmas1 ve gerekse gaz, oksijen ve nem bariyer Ozelliklerinin degistirilmesi
hedeflenmistir. Cift yonlii gerdirilmis BOPP film ilk kez 1950 yilinda Dupont firmasi
tarafindan bulunmus ve gilinlimiize gelene kadar farkli ticari isimler dahilinde pek ¢ok
endistride kullanilmistir. Bu filmlerin gelistirilmesi iizerine farkli kaplamalar denenmistir
Ozellikle polikaprolaktam, poliasetat, polietilen tereftalat hatta iletken karakterli polianilin
gibi yapilar farkli kKaplama teknikleri kullanilarak kaplanmistir. Ancak her gegen yil istenilen
nem ve oksijen gaz gegirgenligine sahip yapilarin elde edilebilmesi i¢in bu kaplamalarin
sayist da artmaktadir. Bu ¢aligma dahilinde ise silika, titanyum dioksit ve zirkonyum oksit
yapilar1 igeren sol jel kaplamalar {i¢ ayr1 baslik altinda olmak iizere pearlize BOPP film
yiizeyine uygulanmistir. Elde edilen filmlerin kimyasal 6zellikleri FTIR spektroskopisi ile
incelenmis, ayrica oksijen ve nem gegirgenlikleri ile birlikte yiizey 6zellikleri SEM, AFM

ve s1vi temas acist gibi teknikler ile detaylandirilmistir.



2. PEARLIZE BOPP FILMLER VE GENEL OZELLIKLERI

2.1 Pearlize Film Yapilari

BOPP ¢ift yonlii gerdirilmis polipropilen filme verilen ve Biaxially Oriented Poly
Propylene kelimelerinin bas harflerinden olusan isimdir [1]. Polipropilen, ¢ok sayida
propilen monomerin —(-CH3-CH-CH2-)- uzun bir polimer zinciri olusturmasindan meydana
gelir. Cok cesitli polimerler arasinda yari kristalin bir polimer olan polipropilen (PP),
polietilen ile karsilastirildiginda, daha yiiksek bir erime noktasina, daha diisiik yogunluga,
daha yiiksek kimyasal dirence ve daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri ile
bir¢ok endiistriyel uygulama i¢in kullanighidir [2].

Su anda diinyada polipropilen iiretim metotlar1 3 ana grupta toplanabilir [3].

a. S1vi faz1 prosesi
b. Gaz fazi prosesi

c. Spheripol prosesi

2.1.1 Siv1 faza prosesi

Polipropilen, Titanyum (III) Kloriir ve Aliiminyum alkil katalizor vasitasi ile
polimerlestirilir. Molekiil agirliginin  kontrolii i¢in hidrojen gaz1 kullanilir [4].
Polimerizasyon 1sis1 propilenin buharlastirilmasi ile uzaklastirilir. Propilen daha sonra
yeniden yogunlastirilarak reaktdore geri gonderilir. Polimer bir slurry seklinde olusur.
Propilen buhari ile polipropilen flash tankinda birbirinden ayrilir ve daha sonra saflastirma
boliimiine alinir. Burada isopropanol, hidrojen kloriir ve n-heptan karisimi kullanilarak
katalizorden ve ataktik polipropilenden temizlenir. Daha sonra isotaktik polipropilen
notiirlestirilir, yikanir, kurutulur ve son olarak i¢ine katki malzemeleri (antioksidan, proses

stabilizor ve melt stabilizor) konularak extruderden gegirilir ve pellet haline getirilir.

2.1.2 Gaz faz prosesi

Katalizor hazirlama tinitesinde Titanyum (III) Kloriir ve dietil Aliiminyum Klortirii
karistirma islemi yapilir ve propilen ile birlikte polimerizasyon islemi yapilir. Daha sonra su
ile yikanan ¢6zeltiden su fazinda katalizér ve alkol, ¢oziicii fazinda ise polimer ve heptan

ayrilir. Coziicii fazi, polimer ve heptan1 ayristirmak i¢in santrifiij ve kurutucu



kademelerinden gegirilir. Toz polipropilen istenilen 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in ig¢ine

katk1 maddeleri katilarak, eritilip pellet haline getirilir.

2.1.3 Spheripol prosesi

Himont firmasinin gelistirdigi 6zel kataliz sistemi ile polipropilen pelletinin
ekstriizyon islemine sokulmadan reaktdr icinde gerceklestirilmesi ile iiretilir [3-4]. Uriin
sekli kiiresel oldugundan bu prosese spheripol prosesi ad1 verilmistir.

BOPP Film uygulamalar1 laminasyon, baski, gida ambalaji, yalitm malzemesi,
sigara ambalaj1 gibi ¢esitli alanlar1 kapsamaktadir. BOPP filmlere vakum altinda aluminyum
metali kaplanarak oksijen ve nem gegirgenligi degerleri diistiriilmekte ve yiiksek bariyer

ihtiyact olan gida ambalajlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Film yapist;

PP Terpolimer, Katk1

PP homopolimer

PP Homopolimer, Katk1
PP Homopolimer

PP Terpolimer, Katk1

Sekil 2.1 : Film Yapist

BOPP film iiretiminde en ¢ok kullanilan hammaddeler PP homopolimer, PP terpolimer ve

PP kopolimerdir.

2.2 Hammadde ve Katki Malzemeleri

Polipropilen ilk olarak 1951 yilinda Paul Hogan ve Robert Bank tarafindan
kesfedilmistir [1]. 1954 yilinda Profesor Guilio Natta tarafindan yeni bir polimerizasyon
teknigi ile iiretilebilmistir. Prof. Natta polietilen i¢in kullanilan katalizorleri gelistirerek bu

teknolojiyi propilen gazina uygulamistir [1].

Ziegler- Natta katalizorii; a-TiClz ve Al(C2Hs)3



1957 yilinda ticari liretimine baslanan polipropilenin zaman igerisinde {liretimi ve
kullanimi hizli bir artig géstermistir [1-2]. Giiniimiizde agirlikli olarak kullanilan metalosen
katalizorler ile polipropilenin molekiil yapis1 daha fazla kontrol edilebilmekte ve yiiksek

izotaktik oranina sahip polipropilen iiretilebilmektedir.

Polipropilenin kapali formiilii: (CsHe)n seklinde gosterilmektedir.

Polipropilen |4 H| H H H H
mer unitesi ---(.:—C': c.: c.: c': c.:.“
H-C-HH| H-C-HH H-C-HH
H . H H

Sekil 2.2 : Polipropilen

Polipropilen polar olmayan yapisi itibari ile bircok solvent, asit ve baza karsi
dayaniklidir.

Polipropilen iiretimi i¢in farkli polimerizasyon teknikleri kullanilabilir. Ancak, tim
tekniklerde ortak olan propilen monomerinin aktif metal katalizor ile yiiksek basing ve

sicaklik altinda reaksiyona sokulmasidir.

2.3 Uretim teknikleri

S1vi fazi; Sivi propilen ile liretim yapilmaktadir. En biiyiik avantaj1 ataktik oran1 daha
diisiik polimerizasyona olanak saglamaktadir. Ancak, polimer zincir uzunluklar: limitli
olmaktadir.

Gaz fazi; gaz propilen ile iiretim yapilmaktadir. En biiyiik avantaji polimer zincir
uzunluklarinin daha biiyiik olmasidir. Ancak, ataktik orani daha yiliksek polimer yapisi
olusmaktadir. Ayrica, direk graniil yapilmasi nedeni ile bulk yogunluk degeri degiskenlik
gostermektedir.

Hibrit; 1ki prosesin birlesimi ile iiretim yapilmaktadir.

Polipropileni iig tip olarak ayirabiliriz. Bunlar;
PP homopolimer

Kopolimerden daha tok ve daha serttir.

Erime sicakligi (Tm: 162 °C) daha yiiksektir.



Daha diisiik darbe dayanimi sunar.

PP kopolimer

Zincir yapisinda diizenlilik azalir ve esneklik artar.

Homopolimere gore nispeten daha seffaftirlar.

Erime sicakligi (Tm = 130 °C) etilen monomeri nedeni ile daha diisiiktiir. (PE i¢in 110 — 130
°C)

PP terpolimer

Polipropilen yapisinda etilen ve biliten monomerlerinin daginik bir sekilde bulunmas: ile
olusur.

PP homopolimere gore daha seffaftir.

Komonomerlerin bulunmasi nedeni ile kristalinite distiiginden 1s1l yapigsmali film

uygulamalarinda kullanilirlar.

Polimerizasyon teknigine ve kullanilan katalizore bagh olarak ii¢ farkli molekiil yapisinda
polipropilen iiretimi miimkiindiir [2]. Bunlar;

Ataktik (atactic)

Izotaktik (isotactic)

Sindiotaktik (syndiotactic)

a. Atactic Polypropylene

CH, CH, CH,
i | |
CH — CH_, —CH — CH,_, —Cl:H — CH_ —CH

— CHS —

CH. CH,
i 1
CH — CH_, —CH — CH_ —CH — CH_ —CH
I I
CH. CH5 .,

Sekil 2.3 : Polipropilen Tipleri



Ticari kullanimdaki polipropilenin biiyliik kismi izotaktik yapidadir. Ataktik
polimerler yapiskan yapilari, amorf 0&zellikleri ve diisiik molekiil agirliklart ile
bilinmektedirler [1]. Bulunduklar1 ortamda plastiklestirici olarak etki gosterip PP nin toplam
kristalinitesini diisiiriirler. Izotaktik PP diizenli yapis1 nedeni ile daha yiiksek Kristalinite
degerine ulagilmasini saglamaktadir [5].

Polipropilenin mekanik 6zellikleri ve proses edilebilirlik 6zellikleri izotaktik orant

ve dolayisi ile kristalinite degeri ile baglantilidir.

Polimerin taktisitesi fiziksel dzellikleri dramatik bir sekilde degistirebilir. Ornegin;

Tm (°C)
Izotaktik 160 - 170
Sindiotaktik 125-131
Ataktik <0

Sindiotaktik polipropilenin ¢ok yakin zamanda ticari iiretimi yapilmis olup, izotaktik
PP’den daha yumusak, tok ve seffaftir [5]. Gamma radyasyona karsi dayanimi olmasi nedeni
ile medikal uygulamalarda kullanilabilecegi dngoriilmektedir.

MFI (Melt Flow Index) veya akiskanlik indeksi se¢imi kullanilan proses ile direk
olarak iligkilidir. Yiiksek melt dayanimi isteyen blow molding, blown film, profil
ekstriizyonu veya BOPP film iiretimi gibi proseslerde yiliksek molekiil agirligina sahip
dolayisi ile daha diisiik MFI degerine sahip PP tiplerinin kullanilmasi gerekir.

Enjeksiyon kaliplama (Injection molding) uygulamasinda ise daha serbest bir se¢im
yapma sans1 bulunmaktadir. Genel olarak, yliksek hizda enjeksiyon yapilan ve ince duvarl
kaliplama uygulamalarinda yiiksek MFI degerine sahip PP tiplerinin kullanilmas: gerekir.
Bunun aksine kalin duvarli fonksiyonel pargalarin iiretiminde diisiik MFI degerine sahip PP
tiplerinin kullanilmasi gerekir.

MFI degeri molekiil agirliginin dolayli yoldan ol¢iimiidiir. Yiiksek MFI degeri
malzemenin diisiik molekiil agirligina sahip oldugunun gostergesidir. Ayni zamanda MFI
degeri, malzemenin basing altinda akma kabiliyetinin de bir gostergesidir. MFI degeri meltin
viskozitesi ile ters orantilidir. Buna gore, malzemenin viskozitesi ne kadar yliksekse MFI
degeri o kadar diisiiktiir. Ancak, malzemenin viskozitesi uygulanan basing degeri ile
dogrudan iliskilidir.

Slip&antistatik, antiblok, renk katkilari (beyaz, pearlize, mat, vb.), antiblok ve

biyobozunur olmak iizere ¢esitli katkilar BOPP film iiretiminde kullanilmaktadir.



Bu caligmada kullanilan ¢ift yonlii gerdirilmis pearlize BOPP film {iretiminde
kullanilan katkilar olan pearlize masterbatch % 60 — 70 oraninda CaCQOs igeren PP tasiyicilt
masterbatch ve beyaz masterbatch ise % 60 — 70 oraninda TiO2 igeren yine PP tasiyicili
masterbatchlerdir.

Pearlize filmin tiretiminde kullanilan kavitasyon olayi, cams1 gecis sicakliklarinin
tizerindeki bir¢ok yar1 kristal polimerde deformasyon sirasinda gozlenir [5]. Bir polimerin
deformasyonu sirasinda lameller arasinda amorf faz iginde hem nanometre hem de
mikrometre boyutunda ¢ok sayida bosluk olusur. Kavitasyon sadece gerdirme sirasinda
gozlenir, asla sikistirma veya kesme sirasinda goriilmez. Kavitasyon ile olusan bosluklarin
tespiti igin en sik kullanilan yontemler, mikroskoplar (SEM, TEM, AFM ve 1sik
mikroskobu), kii¢iik a¢ili X-1s1n1 sa¢ilimi ve yogunluk 6l¢timleridir.

Calismada kullanilan pearlize BOPP filmde olusan kavitasyon filmin opak goriiniim
almas1 ve yogunlugun 0,91 g/cm®ten 0,6 g/cm®’e diismesi ile belirlendi. Kavitasyon i¢in
kullanilan CaCOs pargaciklarinin biiyiikliigii olusan bosluklarin miktarin1 ve filmin
yogunlugunu etkileyen parametrelerden biridir. Calismada ortalama 3 mikron pargacik
boyutuna sahip CaCOs tipi kullanilmistir. Ayrica filmin tretiminde opaklik degerinin ve

ortiiciiliigiin artmasi i¢in TiO2 igeren beyaz masterbatch kullanilmistir.

BOPP Hatlar1 genel yapis1 asagidaki gibidir;

1-Hammadde Depolama ve iletim

2-Metal Dedektorler, Filtrasyon ve Hopper (Karistiric)

3-Extriizyon ve Vakum Unitesi

4-Kalip ve Chill Roll Boliimii

5- MDO Boéliimii

6-TDO Bolimii

7-Pull Roll Bolimii

8-Saric1 Bolumi



2.3.1 BOPP iiretim hatti béliimleri

Ekstriizyon

DO

Silolar
Pull Roll

Sogutma
Rulosu

Sekil 2.4 : BOPP iiretim hatt1 yerlesimi
2.3.2 Hammadde depolama ve iletim

Hammadde depolama amaciyla silolar kullanilir. isletme disindaki biiyiik silolara
beslenen PP homopolimer, isletme igerisindeki kii¢iik silolara transfer edilir ve ekstruderlere
gonderilir [5-8]. PP terpolimer/kopolimer ve katki maddeleri igin isletme igerisindeki silolar

kullanilir.

2.3.3 Metal dedektorler, filtrasyon ve karistirici

Bu boliimde graniil halindeki hammadde igerisinde olabilecek yabanct madde/metal
gibi malzemelerin dedektorler yardimiyla ayrilmasi saglanir. Daha sonra hammadde

filtrasyona gider ve karistiricidan gegerek ekstriizyon tinitesine ilerler.



2.3.4 Ekstriizyon ve vakum iinitesi

Ekstrudere gelen graniil hammadde sikistirma, besleme boliimlerinden gegerek melt
(eriyik) haline gelir. PP extriizyon sicakligi 250-260 C civarindadir. Ekstruder tizerinde
vakum yapan lniteler bulunur. Ekstriizyon sirasinda ortaya ¢ikan nem ve gazlar bu {initeler
sayesinde alinir. Ekstriizyonda uygun basing dagilimi saglanir. Filmin katman sayis1 kadar

ekstruder bulunmaktadir.

Sekil 2.5 : Ekstruder

2.3.5 Kalip ve chill roll (sogutma rulosu) boliimii

Ekstruder sonrasi eriyik hammadde kaliba gelir. Kaliptan ince melt halinde sogutma
rulosu tizerine dokiiliir [7]. Farkli ekstruderlerden gelen katmanlar kalipta biraraya gelerek,
kaliptan tek bir katman seklinde goriilen bir yapida ¢ikarlar. Sogutma rulosu i¢ kismi 25-30
°C’lik sogutma suyu ile doludur. BOPP film {iretiminde sogutma rulosunun bulundugu
boliimde ayrica bir havuz bulunmaktadir. Sogutma rulosunda PP ylizeye yapisarak ilerler,
soguyarak belli bir form alir. Bu filme cast (dokme) film denir. Ayrica burada sogutma
rulosu yiizeyine PP filmin yapismasimni Saglayan hava bigagi sistemi bulunmaktadir. Bu
sistem filmin sogutma rulosuna degmeyen yiizeyine belirli diizeyde hava iifleyerek filmin

sogutma rulosuna yapigsmasini saglar.
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Sekil 2.6 : Kalip

Sekil 2.7 : Sogutma Rulosu

2.3.6 MDO bdliimii

Bu bolimde PP film MDO silindirlerinin hiz farki ile boyuna (machine direction)
5-5.5 kat gerdirilir [7]. Silindir sicakliklar1 120 °C civarindadir. MDO f{initesi on 1sitma,
gerdirme ve tavlama olmak iizere ii¢ bolgeden olusur. On 1sitma bdlgesinde filmin gerdirme
islemi i¢in camsi1 gegis sicakligi iizerine ¢ikmasi ve yumusamasi saglanir. Gerdirme
bolgesinde silindirlerin hiz farki nedeniyle filmin boyuna uzamasi saglanir ve son {inite olan

tavlama bolgesinde filmin stabil kalmas1 saglanir [8-10].
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Sekil 2.8 : MDO f{initesi

2.3.7 TDO béliimii

Bu iinitede, boyuna gerdirilmis olan polipropilen film enine yaklasik 9 kat gerdirilir.
TDO boliimi 3 bolgeden olusur [7]. Bunlar;

- On Isitma (Preheating) Bolgesi (180 °C)

- Gerdirme (Stretching) Bolgesi (160 °C)

- Tavlama (Annealing) Bolgesi (170 °C)

Film klipsler vasitasi ile kenarlarindan tutularak gerdirme bolgesinden itibaren enine

uzamasi saglanir ve son formuna kavusmus olur. (Breil, 2010)

Sekil 2.9 : TDO Unitesi

2.3.8 PULL ROLL béliimii

Bu kisimda, kenar kesim, kalinlik 6l¢iim tinitesi ve PRS korona iinitesi yer almaktadir
[7]. Cift yonlii olarak gerdirilmis film ncelikle kenar kesime girer. Burada Klipslerin tuttugu
ve gerdirilmemis olan yaklasik 5 cm’lik kisim kenarlardan kesilir. Daha sonra film tipine
gore; korona i¢ veya dis yiizeye uygulanir veya uygulanmaz. Son olarak kalinlik 6l¢iim

cithaz1 ile filmin en boyunca kalinlig1 dlciilerek, kalinlik profili ¢ikarilir. Kalinlik 6l¢tim
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cihazindan alinan veriler ile kalip {izerinde bulunan vidalara miidahale edilerek filmin

kalinliginin stabil olmasi saglanir.

2.3.9 Saric1 boliimii

Bu boliimde film, {iretim prosesinden ¢ikarak levent adi verilen ¢elik silindirlere
sarilir ve dilme i¢in hazir hale gelir [7]. Winderda ¢ikan bobinden en boyunca numune

alinarak kalite kontrol testlerine tabi tutulur.

Kalite kontrol testleri asagida verilmistir.

1- Kalinlik

2- Korona

3- Yogunluk

4- Pusluluk&Opaklik&Isik Gegirgenligi

5- Parlaklik

6- COF (Coefficient of Friction)

7- Gerilme Direnci&Uzama&Elastik Modiil

8- Isil Cekme

9- Is1l Yapigsma Kuvveti

2.4. Sol Jel Prosesi

Sol jel prosesindeki ana reaksiyonlar — hidroliz ve yogunlastirma kimyasi —
organometalik bilesikler, alkoksitler, metal alkoksitler, inorganik oksitler veya metal tuzlar

kullanarak inorganik oksitler veya hibrit malzemeler saglar [11-21].

Reaksiyon hizi (ve dolayisiyla iiretim siiresi) Onciillerin reaktivitesi tarafindan

sinirlandirilir [13]. Buna ragmen, sol-jel kimyas1 malzeme miihendisligi alaninda kullanilan
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ve ¢alisilan en yaygin proseslerden birisidir [21-25], elastik substrat iizerinde sol-jel tiirevli
oksijen bariyeri kaplamalari iizerinde ¢alismistir. Calismada sentez prosesi, katmanlarin
olusturulmasinin yanisira filmlerin fiziksel ve fonksiyonel 6zellikleri sunulmustur. Sol jel
sentezi sirasinda farkli karbon zincir uzunluklarina (C3 ve C8) sahip silisyum 6nciillerinin
bulundugu silika bazli hibrit sistemler lizerinde ¢alisilmistir [26-32]. Mikroskop goriintiileri,
kapl filmlerin kullanilan polietilen tereftalattan daha piiriizsiiz bir yiizeye ve hidrofobik
karaktere sahip oldugunu gostermistir. Kaplamalar oksijen bariyer 6zelliginin gelistirilmesi
amaci ile tasarlanmustir. Daha yiiksek karbon atomuna sahip oktil gruplar1 igeren numunede
daha yiiksek su temas agis1 degeri, daha diistik piirtizliiliikk ve daha diisiik oksijen gecirgenligi
elde edilmistir.

Ilk olarak, bir foto aktif anataz TiO- tabakas1 ile BOPP substrat1 arasinda bir bariyer
tabakasi olarak bir SiOx tabakasi, sol jel prosesi ile hidroksillenmis BOPP film {izerine
kaplanmustir [32-34]. Daha sonra SiOx yiizeyinde siv1 faz biriktirme yoluyla TiO> tabakasi
olusturulmustur. Boylece fotokatalitik 6zelliklere sahip esnek bir BOPP/SiOx/TiO2 ¢ok
katmanli film olusturulmustur. Kaplama prosesleri FTIR ve UV-vis spektroskopisi ile
izlenmis, taramal1 elektron mikroskobu, atom kuvvet mikroskobu ve su temas agis1 6l¢iimleri
yapilmustir. SiOx ve TiO; tabakasinin kalinligi sirasiyla yaklasik 600 nm ve 135 nm’dir. Cok
katmanli filmin fotokatalitik bozunma yetenegi, metil oranj kullanilarak degerlendirilmis ve

bozunmanin etkili oldugu goriilmiistiir.

ORMOCER laklarinin neredeyse tiim geleneksel kaplama teknikleriyle (daldirma,
puskiirtme, dondiirme vb.) kullanilabildigini belirtmistir [35-36].

ORMOCER kaplamalarinin temel uygulama alanlarini, asagidaki sekilde ifade etmislerdir.
- aginma ve ¢izilme direnci, dekorasyon;

- ambalaj i¢in bariyer katmanlari, korozyona dayanikli katmanlar;

- anti-kirlenme ve bugulanma, antistatik ve yansima onleyici uygulamalar.

Ozellikle bariyer uygulamalar1 icin ORMOCER katmanlarinin buharlastirilarak
kaplanmis inorganik ince filmler (6rn. SiOy) ile birlestirilmesinin arastirildigi belirtilmistir
[37-39]. Islak kimyasal isleme ve buharlastirilarak kaplama tekniklerinin bir arada

kullanilmas ile sinerjik etkiler gosteren olaganiistii bariyer ozellikleri elde edilmistir.

Ahmad vd. (2018) daldirarak kaplama teknigi kullanarak ¢inko oksit ve bor katkili

¢inko oksit ince film ¢ozeltilerini sol-jel teknigi ile cam numuneler tizerine kaplamiglardir
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[13]. Elde edilen numuneleri UV-visible spektrofotometre, SEM, EDAX ve XRD kullanarak

karakterize etmislerdir.

Sol jel yontemi, diisiik sicakliklarda ve ¢oOziicii ortaminda, kimyasal reaksiyon
kullanarak inorganik bir ag sentezlemektir. Oda sicakliginda bile sol jel yontemini
kullanmak miimkiin olabildigi gibi yiiksek sicakliklar da kullanilabilir. Sol jel prosesi ile
amorf bir ag olusturulabilmektedir. Sol jel reaksiyonu sirasinda sol fazindan jel fazina gegis

saglanir [40-41].

Stiperhidrofilik ve antifog 6zellik gdsteren kaplamalar hazirlamak amaciyla sol jel
yontemi ile TEOS ve HCl katalizorii kullanmistir [42-48]. Kaplamalarin antifog 6zelliginin ¢ok
iyl oldugu, kaplamalarin seffaf ve mekanik dayaniminin yiiksek oldugu gézlenmistir [46-48].
Gozliik, glines hiicreleri ve riizgar kalkani gibi uygulamalarda bu kaplamalarin kullanabilecegi

belirtilmistir [49-58].

lletken ve seffaf Bor katkili ZnO ince filmler hazirlamak icin dondiirerek kaplama
yontemiyle birlikte sol jel teknigi kullanmistir. XRD, AFM, spektrofotometre ve Hall etki 6l¢iim
sistemleri ile karakterizasyon yapmiglardir [52-55]. Yiizey piiriizliiliigii ve pargacik boyutunun

bor derisimin artis1 ile azaldigini tespit etmislerdir.
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3. MATERYAL METOT

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calisma kapsaminda BOPP film modifikasyonu i¢in kullanilan kimyasal maddeler
yiiksek saflikta olacak sekilde satin alinmis olup bu nedenle deneylerden 6nce herhangi bir
On saflastirma yapilmamistir. Calisma kapsaminda Sol-Jel kaplamalarin gergeklestirilmesi
icin ii¢ farkli metal alkoksit bilesigi kullanilmistir. Bu metal alkoksit bilesikleri;
tetraetoksiortosilikat (TEOS), tetraetoksi ortotitanat (TEOT) ve zirkonyumpropoksit olup
Sigma-aldrich firmasindan yiiksek saflikta olacak sekilde temin edilmistir. Ayrica yardimet

kimyasallar (etanol, isopropanol vb.) Merck firmasindan saglanmistir.

Kullanilan kimyasal maddeler ticari formlarina uygun olarak temin edilmis olup

herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmaksizin kullanilmislardir.

3.2 Kullanilan Arac ve Gerecler

flgili tez kapsaminda pearlize BOPP film yiizeyine farkli kimyasal bilesen ve
formiilasyonlarda kaplamalar gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen kaplamalar uygulanirken
bir film aplikator cihazi kullanilmis olup, kaplamalar oda sicakliginda yapilmis olup

kaplamalarin kurutulma islemlerinde Niive Marka etiiv kullanilmistir.

Filmlerdeki kaplama yapilarinin kimyasal analizinde Perkin Elmer Spectrum 2 FTIR
spektrometre kullanilmistir. Analizler ATR modu kullanilarak gergeklestirilmis olup 400 —
4000 cm™* dalga sayis1 araliginda yapilmustir. Infrared analizlerinde duyarlilik 4 cm™ olacak
sekilde ayarlanmistir. Elde edilen filmlerin yiizey 6zellikleri ve morfolojileri LO EVO40
SEM mikroskop kullanilarak incelenmistir. SEM analizlerinden 6nce numuneler 10
nanometre altin paladyum kaplamalar ile kaplanarak iletkenlik saglanmistir. Ilgili
iletkenligin nedeni BOPP film yapilarimin yalitkan bir yapiya sahip olmasindan kaynakl
olarak ylizeye uygulanan elektronlarin yilizeyi hizlica terketmelerini saglamaktir. Bu sayede
yiizeyde elektron yigilmasi veya birikmesi olmaz ve SEM goriintiilerinin bulaniklagmasi
engellenmis olur. Ayrica yiizeye iletken altin paladyum Kkaplama yapilmasinin bir diger
nedeni de BOPP film yapilarinin elektron 1g1masi sirasinda dayanikliliginin zayif olmasidir.
Kaplamasiz film yapilarina uygulanacak SEM analizlerinde yiizeyde deformasyonlar s6z
konusu olabilir ve bu deformasyonlar sirasinda olusan is ve degradasyon {irlinleri SEM
dedektoriinii kirletebilir. Bu nedenle Baltek marka bir sputter kullanilarak tiim numuneler

SEM analizinden 6nce 10 nanometrelik altin paladyum film yapisiyla kaplanmistir. SEM
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analizinde elde edilen bulgularin dogrulanmasi i¢in Park System XE 100 bir AFM cihazi
kullanilmistir. AFM analizlerinde non kontak mod c¢alisilmis olup 5 mikron, 10 mikron ve

20 mikron olmak {tizere ii¢ farkli biiylitme orani tercih edilmistir.

Pearlize BOPP film iizerine gergeklestirilen kaplamalarda BOPP filmin ylizey
hidrofiliklik degeri de degismektedir. Bu degisim Phoenix 100 marka bir siv1 temas agisi
Olc¢tim cihazi kullanilarak belirlenmistir. S1vi temas agis1 6l¢iimlerinde iki kere distile edilmis
saf su kullanilmis ve teyet cizme yontemi kullanilarak sivi temas agist Olgiimleri
gerceklestirilmistir. Olgiimler beser tekrarli olarak gerceklestirilmis olup ortalama deger +/-
standard sapma seklinde verilmistir. Ayrica kapli filmlerin optik &zelliklerinin
gbzlenebilmesi amaci ile opaklik ve 151k gegirgenligi olgiimleri yapilmistir. Bariyer
ozelliklerinin degerlendirilebilmesi i¢cin Mocon 2/21 ML oksijen gecirgenlik cihazi ve
Mocon 3/33 MG su buhar1 gegirgenlik cihazi kullanilmistir. Gegirgenlik oOlgtimleri
oncesinde filmler cihaz igerisinde 12 saat siire ile sartlandirma islemine tabi tutulmustur.
Gegirgenlik degerlerinin tespitinde, yakinsama metodu kullanilmis olup, son ii¢ degerin

birbirine anlamli derecede yakin olmasi ile test sonlandirilmistir.

3.3 Kaplama Soliisyonlarinin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda ii¢ asamal1 bir kaplama siireci gerceklestirilmistir. Bu kaplama
yapilarinda her bir asamada farkli baslangi¢ maddesi oranlari kullanilarak kaplama
sollisyonlarimin igerigi ve ylizeydeki film yapisinda degisiklik saglanmistir.
Birinci agsama kaplamada pearlize BOPP film ylizeyinde Si-O-Si temelli bir Ormocer yap1
olusturabilmek i¢in TEOS/Su/Etanol karisimlar1 hazirlanmistir. Bu karisimlar bazik hidroliz
ile yiizeyde film yapisinin olugmasi saglanmistir. Ikinci asamada pearlize BOPP film
yizeyinde Ti-O-Ti ve Si-O-Si baglar iceren ag yapili Ormocer film kaplamalar
gerceklestirilmistir. Bu kaplamalar i¢in farkli oranlarda TEOS, TEOT ve etanol karigimi
kullanilmistir. Calismanin {iglincli asamasinda ise zirkonyum propoksit, TEOS ve
izopropanol karisimi kullanilmistir. Zirkonyum propoksit miktar1 degistirilerek yiizeydeki
film yapisinda Zr-O-Zr temelli baglanmanin oranlari artirilmistir. Her tic kaplama yapisi da

bazik hidroliz ve bazik sol jel sartlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.4 Cahyma Kapsaminda Si-O-Si Temelli Film Kaplamalarimin Yapilmasi

Ilgili tez kapsaminda dért asamali bir galisma plan1 gergeklestirilmistir. Calismanin
birinci asamasinda 38 ve 80 mikron kalinligindaki pearlize film yapilar1 detayli olarak
incelenmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise bu film yapilari iizerine farkli oranlarda sol
jel karigimlart uygulanarak farkli kimyasal yap1 ve morfolojilerde Ormocer kaplamalar
gergeklestirilmistir. Calismanin ikinci asamasinda temel kaplama yapisi olarak pearlize film
tizerinde camsi bir yap1 elde etmek i¢cin TEOS kullanilmistir. TEOS/Su/Etanol orani 5/1/6,
3/1/6 ve 1/1/6 olarak calisilmistir. Bu sayede kaplama soliisyonundaki TEOS
konsantrasyonu degistirildikge yilizeydeki film yapisinda bulunan Si-O-Si bag orani kontrol
edilmeye calisilmistir. Kaplamalar sirasinda 6nce homojen karisim elde edilmis, 30 dakika
bu homojen karisim oda sicakliginda karistirilmis, daha sonra bu karisima iki damla
amonyak uygulanmis ve tekrar 30 dakika karistirllmistir. Elde edilen homojen yapi bir film
aplikator vasitasi ile A-4 biiytikliigiindeki pearlize filmler izerine uygulanmistir. Elde edilen
kaplamalar oda sicakliginda bes dakika bekletildikten sonra 120 °C, 30 sn kadar kiirlenmistir.
Kuruyan film yapilar1 FTIR, SEM, AFM ve s1v1 temas agis1 gibi teknikler ile incelenmistir.

3.5 Ti-O-Ti Temelli Kaplamalarin Elde Edilmesi

Caligma kapsaminda ikinci agama yapilarda Ti-O-Ti temelli partikiiller igeren sol jel
kaplamalar  gerceklestirilmistir.  Bu  kaplamalarin  gerceklestirilmesi  sirasinda
TEOS/TEOT/Etanol oranmi degistirilerek yapidaki oranlar ayarlanmistir. Islem sirasinda
TEOS/TEOT/Etanol oran1 4/2/6, 4/3/6 ve 4/4/6 olacak sekilde degistirilmistir. Kaplamalarin
gerceklestirilmesi sirasinda bu oranlardaki ana soliisyonlar hazirlanmis, 10 dakika homojen
bir karisim olusturulmustur. Bu karisim iizerine bir ml su ve 2 damla derisik amonyak
eklenmistir. Elde edilen yeni karistm 30 dk homojenize edilmistir. Bu homojenizasyon
sonrasinda A-4 boyutundaki pearlize film tlizerine bir film aplikator ile elde edilen karigimlar
uygulanmistir. Kaplamalar bes dakika oda sicakliginda kurutulduktan sonra 120 °C, 30 sn
kiirlenmistir. Kuruyan kaplamalar enstriimantal analiz teknikleri ile detayli olarak

incelenmistir.
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3.6 Zr-O-Zr Temelli Kaplamalarin Gergeklestirilmesi

Sol jel prosesi acisindan zirkonyum propoksit yapist hidroliz siiresi ve sartlari
diisiiniildiiginde oldukg¢a hizli reaksiyon vermektedir. Bu nedenle c¢alisma kapsaminda
gerceklestirilen Zr-O-Zr temelli kaplamalarda kuru izopropanol kullanilmistir. Bu sayede
nemin hidrolize edici 6zelligi azaltilmaya calisilmigtir. Kaplamalar gergeklestirilirken
TEOS/ZrOPr/Izopropanol oran1 4/1/6, 4/2/6 ve 4/3/6 ve 4/4/6 olarak degistirilmistir.
Kaplama islemi sirasinda klasik film aplikator kullanilmis olup elde edilen homojen karigim
hizlica pearlize BOPP film {lizerine uygulanmistir. Kaplanmais film yiizeyleri 5 dk kurutulmus
ve yine 120 °C, 30 sn kiirlenmistir. Kiirlenmis olan film yapilari kuruma isleminden sonra

ise gerek yapisal karakterizasyonlar1 gerekse teknik 6zellikleri incelenmistir.

3.7 Pearlize Film Kaplamalarinin Standard Film ve Teknik Ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen kaplamalarda film 6zelligi olarak parlaklik, 151k gecirgenligi, opaklik,
oksijen gegcirgenligi, su buhar1 gegirgenligi, yiizey gerilimi ve bant adezyon testleri
gerceklestirilmistir. Calismanin birinci asamasinda 38 ve 80 mikron olarak kullanilan film
yapilar1 kendi icerisinde degerlendirilmis ve film 6zelligi, yilizeydeki kaplamalarin kimyasal
kararliligt ve morfolojik film yapilart goz Oniine alinarak c¢alismanin ikinci ve {igiinci

asamalarinda 80 mikron kalinliginda olan film yapisinin kullanilmasi1 uygun gorilmiistiir.

3.7.1 Kalinhk 6l¢iimii
Mahr adli cihaz ile ¢ikan bobinlerin en boyunca 5 bolgesinden alinan numunelerde
kalmlik olgiiliir. (u cinsinden) Olgiilen bu kalinliklarn ortalamasi alinir ve film kalmlig

Olciilmiis olur.

Sekil 3.1 : Kalinlik Ol¢iim Cihaz1

19



3.7.2 Korona 6l¢ciimii

Polipropilen filmlere uygulanan korona islemi sonrasinda filmlerin yiizey gerilimi
(korona) degeri korona soliisyonlar1 ve/veya korona kalemleri yardimiyla dyne/cm cinsinden

Olciiliir. Korona soliisyonlar1 asagidaki kimyasallar kullanilarak hazirlanir.
-Etilen Glikol Mono Etil Eter
-Formamid

Polipropilen filmin dogal koronasi 33 dyne/cm civarindadir. Korona uygulamasi
sonrasinda filmin yiizey gerilimi 40 dyne/cm tiizerine ¢ikarilir. Filmin baski ve laminasyon
gibi islemlerde adezyon verebilmesi i¢in gereken minimum yiizey gerilimi degeri ise 38

dyne/cm kabul edilir.
3.7.3 Yogunluk hesab1

Kalinligi olgiilen film numunesi 10X10 cm ebatinda kesilir. Daha sonra film

numunesi tartilir ve agirligi kaydedilir. Agirlik hacime boliinerek yogunluk hesaplanir.
3.7.4 Pusluluk & opaklik & 151k gecirgenligi

Haze gard adli cihaz yardimiyla test yapilir ve filmin pusluluk degeri % olarak
Ol¢iilir. Bu deger filmin bir anlamda seffafligin1 ifade eder. Puslulugu artan filmin 151k
gecirgenligi azalir. Pusluluk degeri seffaf filmler i¢in Ol¢iiliir. Opaklik ve 151k gecirgenligi
degerleri beyaz filmler i¢in 6lgiiliir. Opaklik filmin ortiiciiligiinii gosterir. Opaklik ve 151k
gecirgenligi pusluluk 6l¢en cihaz ile dlciiliir. Opaklig1 yiiksek olan filmin 151k gegirgenligi

diisiik olur.

Sekil 3.2 : Pusluluk Olciim Cihazi
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3.7.5 Parlaklik ol¢iimii

Parlaklik cihaz1 yardimiyla filmlerin her iki yiizeyi i¢in parlaklik degeri ol¢iiliir.

ZGTWA 1020

Sekil 3.3 : Parlaklik Olgiim Cihazi

3.7.6 COF ol¢iimii

Thwing-Albert cihazi yardimiyla polipropilen filmin TT, TN, NN, TM ve NM

yonlerinde dinamik siirtiinme katsayis1 degeri 6l¢iiliir.
TT: Koronali-Koronal

TN: Koronali-Koronasiz

NN: Koronasiz-Koronasiz

TM: Koronali-Metal

NM: Koronasiz-Metal

Sekil 3.4 : COF Olgiim Cihaz1

21



3.7.7. Gerilme direnci & uzama 6l¢iimii

Zwick/Roell cihazi yardimiyla filmin gerilme direnci ve uzama degerleri % olarak

Slciiliir.

Sekil 3.5 : Gerilme Direnci Test Cihazi
3.7.8 Isil cekme

10x10 ebatta kesilen polipropilen film 120 °C’de 5 dakika etiivde bekletilerek %
olarak MD ve TD yonlerde 1s1l gekmesi hesaplanir.

3.7.9 Is1l yapisma testi

15 mm eninde kesilen numunenin 120 °C’de, 1 MPa, 1 sn sartlarinda 1s1l yapisma test
cihazinda 1s1l yapistirilmas: ve sonrasinda gerilme direnci cihazinda yapisma kuvvetinin
olgililmesi ile yapilir. Genel paketleme uygulamalari igin BOPP filmin 1s1l yapisma 6zelligine

sahip olmasi tercih edilir.

Sekil 3.6 : Isil Yapisma Test Cihaz
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4. ARASTIRMA BULGULARI

lgili tez kapsaminda gida endiistrisinde ¢ok yaygin olarak kullanilan pearlize film
yapilar1 incelenmis ve bu yapilarin farkli kimyasal igerikli Ormocer kaplamalar ile
modifikasyonu degerlendirilmistir. Calisma temel olarak dort ana kisimdan olusmakta olup
birinci kisimda temel ve yaygin olarak kullanilan pearlize film yapilarinin incelenmesi
gerceklestirilmistir. Caligmanin ikinci kisminda bu yapilar tizerine Si-O-Si, Ti-O-Ti, Zr-O-
Zr baglarmi yaygin olarak iceren ag yapili Ormocer kaplamalar gerceklestirilmistir.
Ozellikle literatiirden farkli olarak tezin orjinal yanin1 desteklemek i¢in Zr-O-Zr ve Si-O-Si
baglarini bir arada igeren Kaplama yapilar1 detaylica ¢alisilmistir. Yine tez kapsaminda AFM
kullanilarak elde edilen kaplama yapilarinin ylizey morfolojilerine etkisi degerlendirilmistir.
Yiizey piriizliliigli ve yiizeyde olusan fraktal yigilmalar detayli olarak incelenmistir.
Calisma kapsaminda gerceklestirilen dort asama ve bu asamalardan elde edilmis sonuglar

asagida belirtilmigtir.

4.1 Saf 38 Mikrometre ve 80 Mikrometre Pearlize Film Yapilarina Ait Genel
Ozelliklerin Incelenmesi

Cift eksenli yonlendirilmis polipropilen (BOPP) film hem makine hem de enine
yonlerde film gerilerek iki yonde molekiiler zincir yonelimi ile olusturulur. BOPP film, boru
seklindeki bir baloncugun sisirildigi boru seklinde bir islemle veya kalin bir ekstriide
tabakanin yumusama noktasina (erime noktasina degil) 1sitildig1 ve mekanik olarak 300-400
kat kadar gerildigi bir gerdirme islemiyle iretilir. Gerdirme isleminde, makine yoniinde
genellikle 5:1 ve enine yonde 9:1'dir, ancak bu oranlar tamamen ayarlanabilir. Yatay tiretim,
dikey iiretimden daha yaygin olarak kullanilan bir islemdir ve parlak, seffaf bir film tretilir.
Cift eksenli yonlendirme, artan tokluk, artirnllmis sertlik, gelistirilmis optik oOzellikler,
gelistirilmis yag ve gres direnci ve su buhar1 ve oksijene karsi gelistirilmis bariyer 6zellikleri
ile sonuglanir. Darbe direnci, diisiik sicaklikta darbe direnci ve esnek catlak direnci biiytlik
Olciide degistirilmistir. BOPP filmler gida paketlemesinde kullanilir ve uygun 6zellikleri ve
diisiik maliyeti nedeniyle atistirmalik ve tiitiin ambalaj1 gibi uygulamalarda selofanin yerini

almaktadir.

Yonlendirilmis filmler, shrink-wrap uygulamalarinda 1styla biiziisen filmler olarak
kullanilabilir veya boyutsal stabilite saglamak i¢in 1s1yla sertlestirilebilir. BOPP filmlerde

1s1yla yapistirma zordur, ancak filmin islendikten sonra 1siyla yapistirilabilen bir malzeme
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(poliviniliden kloriir gibi) ile kaplanmasi veya film tabakalar1 olusturmak i¢in islemden 6nce
bir veya daha fazla kopolimer ile birlikte ekstriizyon yoluyla daha kolay hale getirilebilir.
S1zdirmazlik katmanlarinda kullanilan kopolimerlerin yiiksek parlaklik ve berraklikta olmasi
ve sizdirmazlik sirasinda yoOnlendirilmis polimerin bozulmasin1 Onlemek i¢in diisiik
sizdirmazlik sicakliklarina sahip olmasi gerekir. % 3—7 etilen igeren rastgele kopolimerler
genellikle s1izdirmazlik tabakalar1 olarak kullanilir; diigiik erime noktast (<132 © C; <270 °
F), hat hizlarinda% 30'luk bir artisa neden olur ve 6nemli bir gii¢ veya netlik kaybi
olmaksizin geri doniistiiriilebilirler. Kaplama veya birlikte ekstriizyon, BOPP filmin bariyer
Ozelliklerini artirarak, gaz gecirgenligini azaltir. Yaygin bariyer polimerleri, etilen vinil
alkol, poliviniliden kloriir ve poliamiddir; bes veya daha fazla katman birlikte ekstriide

edilebilir veya lamine edilebilir veya bariyer polimeri, matris polimeri i¢inde dagitilabilir.

Diinya capinda 6 milyon tonu asan tiiketimiyle BOPP filmler, ¢ift eksenli yonelimli
filmlerde acik ara en biiylik pay1 olusturmaktadir. Uygulamalar ¢ok cesitlidir ve temelde
sadece gida degil, gida dis1 sektorlerde de kullanilabilir. BOPP filmler, giinlik yasamda
onemli bir rol oynayan gida ve sekerleme ambalajlari, taze sebze ve meyve ambalajlari, un
ve unlu gida ambalajlar, tekstil posetleri, gomlek ambalajlari, fotograf albiimleri, dis sarim
CD, bant & koli bandi, ve etiket uygulamalar1 gibi bir ¢ok alanda kullanilabilmektedir.
Ozellikle gida ambalaji uygulamalarinda bu tiir ambalaj malzemeleri igin oksijen ve gaz
gecirgenligi oldukc¢a Onemlidir. Gida iirlinlin raf Omriinlin uzatilmast ve bozunmasinin
geciktirilmesi icin BOPP filmlerin gaz gegirgenlik 6zelliginin iyilestirilmesi lizerine yaygin
olarak calisilmaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda da BOPP film yapisina seffaf, biyouyumlu
ve toksik olmayan ylizey kaplamalar1 yapilarak BOPP filmin gaz ve oksijen gecirgenligi
degerinin diisiiriilmesi hedeflenmistir. Bu amagla ¢alismanin ilk asamasinda gida
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan 38 pm kalinlikta 1121 D ve 80 um kalinlikta 1121
MD pearlize filmler Cizelge 1’de verilen kaplama formiilasyonlari ile tel gekme yontemi ile

oda sicakliginda kaplandi.
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Cizelge 4.1 : Kaplama yapilan film ve kaplama formiilasyonlar1

Kod Film Kalinlik ~ Ozellik  Formiilasyon Oranlar
PP-1 1121 D 38 um Opak - -

PP-1-1  1121D 38 um Opak TEOS/SU/ETANOL 1/1/6
PP-1-3 1121D 38 um Opak TEOS/SU/ETANOL 3/1/6
PP-1-5 1121D 38 um Opak TEOS/SU/ETANOL 5/1/6

PP-2 1121 MD 80um  Opak - -

PP-2-1 1121 MD 80um  Opak  TEOS/SU/ETANOL  1/1/6
PP-2-3 1121 MD 80um  Opak  TEOS/SU/ETANOL  3/1/6
PP-2-5 1121 MD 80um  Opak  TEOS/SU/ETANOL  5/1/6

4.2 Si-O-Si Temelli Kaplamalarin Genel Ozelliklerinin Incelenmesi

Kaplama yapilan filmlerin FTIR spektrumlar1 ile ylizeydeki kaplama yapisi
incelendi. Ayrica SEM ve optik mikroskop ile yiizey oOzellikleri belirlendi. FTIR
spektrumlar Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir. Bu spektrumlara gore, saf PP-1 ve PP-2
film yapisinda klasik polipropilen yapisina ait pikler goriiliirken kaplama sonras1 ylizeyde
olusturulan kaplama yapisindan kaynaklanan Si-O-Si ve Si-O gerilme titresimleri
gorilmistiir. FTIR spektrumunda polipropilen yapisina ait pikler net olarak goriilmektedir.
Ayrica tipik bir kopolimer yapisi gdstermektedir. Spektrum iizerinde, 2830-2950 cm™
araliginda polimer ana iskelet yapis1 CH: iinitelerine bagl alifatik C-H gerilme titresimleri
goriilmektedir. Ayrica 1455 cm™’de C-C alifatik gerilme titresimi goriilmektedir. 1377 cm’
1*de CH: gruplarma ait gerilme titresimleri goriilmektedir. 973 cm™’de goriilen pik ise
alifatik tinitelere bagli C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica parmak izi
bolgesinde yiizey katindan kaynakli pikler goriilmektedir. 973 ve 842 cm™ de alifatik C-H
gerilme titresimleri yapiy1 dogrular niteliktedir. Kaplama yapilan spektrumlarda yap1 tizerine
gercgeklestirilen kaplamalar ise yaklasik 456 cm™, 815 cm™ ve 1000 cm™’degerlerinde zayif

pikler vermistir. Bu piklerin varlig1 bize yilizeydeki kaplamay1 ispatlamaktadir.

25



| PP-1-5

: PP13 W
] H I
\Vr‘w-f’v'**‘-

| PP-1-1

Gegirgenlik (%T)

| PP

T T T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 4.1 : 38 um kalinlikta PP-1, PP-1-1, PP-1-3 ve PP-1-5 film yapilarina ait FTIR

spektrumlari.
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Sekil 4.2 : 80 um kalinlikta PP-2, PP-2-1, PP-2-3 ve PP-2-5 film yapilarina ait FTIR
spektrumlari.
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Kaplama yapilarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te her iki film igin
verilmigstir. Bu sekillerde yapidaki kaplamanin diizgiin, homojen ve piiriizsiiz olarak

kaplandig1 goriilmektedir.

Sekil 4.3 : 38 um kalinlikta PP-1-1 (a), PP-1-3 (b) ve PP-1-5 (c) film yapilarina ait SEM

goriintiileri.
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Sekil 4.4 : 80 um kalinlikta PP-2-1 (a), PP-2-3 (b) ve PP-2-5 (c) film yapilarina ait SEM

goriintiileri.

Ayrica kaplanan film yapilarina ait yiizey 6zelliklerindeki degisimi belirlemek i¢in
sv1 temas agis1 dl¢imleri gerceklestirilmistir. Bu sayede yiizeyin temel hidrofilik yapisinin
kaplama ile degisimi belirlenmistir. Bu 6l¢timler her bir film yapisinda bes farkli noktadan
gerceklestirilmis sonuglar ortalama olarak verilmis ve standart sapmalari belirlenmistir. Stvi
temas agist Olgtimleri PP-1 film yapist igin Sekil 4.5’te ve PP-2 film yapis1 i¢in ise Sekil

4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.5 : 38 um kalinlikta PP-1, PP-1-1, PP-1-3 ve PP-1-5 film yapilarina ait sivi temas

agis1 goriintiileri.

Yapilan sivi temas acist Ol¢iimlerinde PP-1 filmine gerceklestirilen kaplamalar
sonucunda PP-1-1, PP-1-3 ve PP-1-5 film yapilar1 i¢in sirasi ile 54,70°, 56,74° ve 57,98°
degerleri elde edilmistir. Bu degerlerin artis1 ylizeydeki kaplamanin hidrofilikliginin
degistigini ve ylizeyde kilmin varligini ispatlamaktadir. PP-2 filminin sivi temas agisi
yaklagik 82,94° civarindadir (Sekil 4.6) ve gergeklestirilen kaplamalar sonucunda ise PP-2-
1, PP-2-3 ve PP-2-5 film yapilart (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8) i¢in bu degerin diistigii ve
hidrofilikligin arttig1 goriildii (Sekil 4.8). Bunun nedeni yiizeyde kaplanan silikanin ylizey
OH gruplaridir. Bu yapida ise diizenli bir diisiis olmustur. Bu yapidaki yiizey OH gruplarinin
arttigin1 ve yiizeyin ormoser yapi ile diizenli olarak kaplandigini bize ispatlamaktadir. Bu
sonuclardan PP-2 filmin kaplama islemi i¢in daha ideal oldugunu gostermektedir (Sekil 4.7).

Bu nedenle ileri ¢calismalar bu film yapisi ile devam ettirilmistir.

Proje kapsaminda ileri asamalarda once kaplanmis yapilarin performans testleri

gerceklestirilmistir ve 80 um kalinliktaki film yiizeyine kaplamalar yapilmistir (Sekil 4.9).
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Ayrica, BOPP filmlerin SiOx kapli yapilarinin AFM ve ylizey gerilim oOlg¢limleri ile
belirlendi. BOPP filmlerin yiizey ormoser malzeme ile kaplanarak yiizey 6zellikleri ve yiizey
gerilim degerleri Olgiildii. Ara yiizey Ozellikleri gelistirilmis malzemelerin laminasyon
uygulamalar1 yapilmistir. Yapisma parametreleri belirlendikten sonra delaminasyon testleri
uygulanacaktir. 23 °C de sifir nemde ASTM D3695 testi ile oksijen gecirgenligi l¢tilmiistiir
(Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3). WVTR degeri ise ASTM F-1249 standardina gore 23°C de
%80-90 nemli ortamda yapilacaktir. OTR ve WVTR degerleri laminasyondan Onecki

degerlerle karsilastirilarak optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Sekil 4.6 : 80 um kalinlikta kaplanmamig PP-2 film yapisiina ait sivi temas agis1 goriintiileri.
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Sekil 4.7 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 1 asama kaplamalarin farkli biiyiitmelerde
optik mikroskop goriintiileri

4.3 Si-O-Si Temelli Kaplamalarin Teknik Ozelliklerinin incelenmesi

Gida paketleme sektoriinde ¢ok sayida ambalaj malzemesi gidalari nem, oksijen ve

diger kirleticilerden korumak i¢in kullanilmaktadir. Bu malzemelerin bariyer 6zellikleri
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gosterebilmeleri i¢in metal, cam vb. diger katki maddeleri eklenmekte veya ylizeyleri
metalize filmler ile kaplanmaktadir. Bariyer 6zellikleri gida maddelerinin bozulma siirelerini
azaltmakta ve kokularin kaybolmasini ise 6nlemektedir. Hermetik olarak kapatilmis paketler
ise disaridan bocek ve mikroorganizmalarin paket icine girmesini engellemektedir. Bariyer
malzemelerinde aranan en Onemli Ozellikler tat, koku ve kontrollii atmosferleri iceride
tutmasi, nem, gaz ve diger korozif gazlarin iceriye girmesini engellemesi veya disariya
cikmasini saglamasi ve disaridan mikroorganizmalarin igeriye gegcmesinin engellenmesi. Bu

amagcla 6zellikle BOPP film yapilar1 ambalaj endiistrisinde kullanilir.

Cift yonli gerdirilmis PP filme, BOPP adi verilir. BOPP filmler propilen
monomerinin polimerizasyonu ile elde edilen polipropilen zincirlerinin ¢ift yonli
gerdirilmesi sonucu olusur. Polipropilen film, polietilen gibi baz recinenin c¢esitli katki
maddeleri ile takviye edilmesinden sonra ekstruderden ¢ekilir. Elde edilen film kullanim
ozelliklerinin arttiritlmas1 amaciyla ¢esitli firin sicakliklarinda enine ve boyuna (balon) belli
kademelerde 1:6 ile 1:8 oraninda gerdirilerek oriented polipropilen (BOPP) elde edilir. Bu
islem sonucunda filmin; Optik 6zellikleri artar, Sertlik 6zelligi artar, Cesitli gazlara karsi ve

nem gecirgenligi azalir, Is1 dayanimi artar, Gerilme mukavemeti artar.

PP, boyuna ve enine gerdirilerek mekanik 6zellikleri arttirilarak daha dayanikli bir
yapiya kavusturulur. BOPP, PE’den daha serttir, gerilme dayaniklili§i daha da yiiksektir ve
daha transparandir. Su buhari, yag, gaz, kokuya karsi bariyer 6zelligi LDPE 'den daha iyidir.
BOPP, 150°C’ye kadar 1s1ya dayaniklidir, ancak diisiik 1silarda kirilganlasir. Yogunlugu
0,91 g/cm®tiir. BOPP, fleksibil ambalaj iiretimlerinde baska malzemelerle birlikte kullanilir,

lamine edilir veya koekstriide edilebilir.

Bu folyolarla, kitap ciltleri, kitap sirtlari, posterler, brosiirler, magazin kapaklari,

kaliteli tagima cantalari, koriiklii kutular vs. gibi iirlinler lamine edilir.

Bu tiir uygulamalarin baska bir siniflandirmasi, kalinlik araligi ve katman sayisi
acisindan yapilabilir. En az 3 pm kalinligindaki kapasitor filmi gibi elektriksel uygulamalar
i¢cin en ince filmler gereklidir. En kalin filmler 180 um'ye kadar sentetik kagit sektoriinde
mevcuttur. Gosterildigi gibi, kalinlik araligi 15 ile 35 um arasinda olan filmler, ¢esitli

ambalaj uygulamalari i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Biri, tek katmanli ve ¢cok katmanli arasinda ayrim yapar, burada {i¢ katmanli birlikte
ekstriide edilmis film en biiyiik paya sahiptir. PP homopolimerin ¢ekirdek tabakasi, dis PP

kopolimer tabakalar1 ile birlikte ekstriide edilir. Dis katmanlar daha diisiik bir erime
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noktasina sahiptir, bu nedenle paketleme uygulamalar1 icin gerekli olan sizdirmazlik
isleminin ana katmani deforme etmeyen sicakliklarda gerceklesmesini saglar. Son birkag
yilda, bes katmanli ve baz1 durumlarda yedi katmanli filmlere dogru gii¢lii bir egilim vardar.
Bes katmanli teknolojinin avantajlari, bir yandan, daha iyi optik, parlak, saydam, opak
ozellikler gibi gelismis 6zelliklerin yani sira maliyet avantajlarinin yani sira, daha ince ara
katmanlara pahal1 katki maddelerinin agirlikli olarak eklenmesidir. Cok katmanli yonelimli
filmler olan "Ag Isleme ve Sarma" Boliimiinde ¢esitli yapilar ve uygulamalar daha ayrmtilt
olarak agiklanmistir. Cift eksenli yonlendirilmis PP filmler, yalnizca seffaf uygulamalar
degil, ayn1 zamanda esas olarak paketleme ve etiketleme icin uygulanan beyaz opak film
tiirleri de yaygindir. Inorganik katki maddeleri (6rnegin, kalsiyum karbonat) polimer
matrikste uygulanmaktadir. Bu partikiiller, makine yonii oryantasyonu sirasinda polimer

matrisinden bir ilk pullanmaya / ayrilmaya yol acar, bdylece sonu¢ olarak enine yon

oryantasyonu sirasinda kii¢lik bosluklar olusur.

Sekil 4.8 : Pearlize BOPP film yilizeyine kaplanan 1 asama kaplamalarin fotograf

goriintiileri.

Bu sozde bosluklarin 1s181nda, 151k, gerekli inci etkisinin ortaya ¢ikmasi igin ¢esitli

sekillerde kirilir. Ayn1 zamanda, yogunluk azalmasi, ayn1 hammaddelerin kullanilmasiyla,
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oyulmamis filmlere kiyasla daha genis bir kalinlik olugsmasina neden olur. Her iki yon de
esas olarak sekerleme, ¢ikolata, dondurma, vb. i¢in kullanilir. Sentetik kagit, bosluklu BOPP
filmler arasinda 6zel bir rol oynar. Oryantasyon sirasinda vakuol olusumunun etkisinden de
yararlanilir, burada daha genis bir 0.6-0.9 g/cm? yogunluk aralig iiretilebilir. Sentetik kagit
uygulamalar1 son derece ¢ok yonliidiir ve genis bir kalinlik araligini kapsar. lyi bir
basilabilirlik elde etmek i¢in yiizeyin optimize edildigi yerde ii¢ ve bes katmanl filmler

birlikte ekstriide edilir.

PP-2 I

Sekil 4.9 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 1 asama kaplamalarin ti¢ tekrarli sivi

temas acist 6l¢lim goriintiileri.
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Cizelge 4.2 : 38 um kalinlikta PP-1, PP-1-1, PP-1-3 ve PP-1-5 film yapilarina ait temel

optimizasyon ol¢timleri

. TEST
BIRIM METODU Sonuglar
. ASTM F
Kalinlik micron 2951 38 um
Film Tipi - - PP-1  PP-1-1  PP-1-3 PP-1-5
ASTM D
0,
Pusluluk % 1003 X X X X
ASTM D
0
Parlaklik Y% 2457 78,3 78,5 78,6 78,3
TsdaGecirgenki % ASTMD 967 267 26,7 26,7
1746
Opaklik % DIN 53146 74 74,4 73,8 74,2
Oksijen 2/ ASTM D
Gegirgenlii cc/m</giin 3985 17575 1778,8 1713,2 1751,3
Su Buhari 2/ ASTM F
Gegirgenligi g/m*/giin 1249 6.0 6.0 6.1 6.1
Yizey gerilimi dynelem  A5IMP g 38 38 38
kimyasal kimyasal  kimyasal
iyi fakat  iyi fakat 1yi fakat
Bant Adezyonu - - X filmin filmin filmin

yiizeyi yilizeyi yiizeyi
ayrildi. ayrild. ayrild.

BOPP filmlerin gaz ve nem gecirgenliklerinin azaltilmast veya istenilen diizeyde
tutulabilmesi i¢in polietilen ile kaplanmasi ¢oziimlerden birisidir. Ancak, BOPP filmlerin
polietilen ile kaplanmasinda delaminasyon 6nemli bir sorundur. BOPP filmlerin polietilen
ile kaplanmasinda kullanilan yontemlerde sinirlidir, bu nedenle daha ¢ok metalize kaplama
tercih edilmekte veya farkli tlirdeki polimerler yapisma amagli olarak ara yiizeyde
kullanilmakta bu da parlaklik, seffaflik ve 1sil kilitlemede Onemli sorunlara neden
olmaktadir. Bu projede hedeflenen amag, BOPP filmlerin polietilen ile 1s1l yapismasinda
ortaya ¢ikan delaminasyon probleminin giderilmesi ayni zamanda BOPP filmlerin gaz
gecirgenlik degerlerinin iyilestirilmesidir. Olusturulacak yeni filmin yapigsma o6zellikleri

gelistirilecek ve gaz dolum 6zellikli gida ambalajlarinda raf dmriiniin uzamasi saglanacaktir.
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Bariyer etkinligi gelistirilmis BOPP filmlerin yiizeylerinin polietilen ile kaplanmasinda

ortaya ¢ikan sorunlar bu sekilde ¢oziilmiis olacaktir.

Cizelge 4.3 : 80 um kalinlikta PP-2, PP-2-1, PP-2-3 ve PP-2-5 film yapilarina ait temel

optimizasyon Sl¢iimleri

L TEST
BIRIM METODU Sonuglar
. ASTM F
Kalinlik micron 2951 80 um
Film Tipi - - PP-2  PP-2-1  PP-2-3 PP-2-5
ASTM D
0
Pusluluk % 1003 X X X X
Parlaklik %  ASTMD 1036 1041 1032 1033
2457
Isik Gegirgenligi % ASTIEP 17,5 17,5 18,5 17,8
1746
Opaklik % DIN 53146 83,8 83,7 83,4 84,3
Oksijen 2/ ASTM D
Gegirgenlii cc/m/giin 3985 878,5 864,4 917,2 903,8
Su Buhar1 2 . ASTM F
Gegirgenligi 9™ 78U 1549 2.5 40 35 3.1
Yiizey gerilimi  dyne/em  ASTMD gy 40 38 38
2578
kimyasal
iyi fakat
. - filmin
Bant Adezyonu - - X iyi iyi yiizeyi
hafif
ayrildi.

4.4 Ti-O-Ti Temelli Kaplamalarin Genel Ozelliklerinin Incelenmesi

Caligma kapsaminda pearlize film yilizeyinde Ti-O-Ti temelli olmak tizere dort farkl
film kaplamasi gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen kaplamalar T-O-T-1, T-O-T-2, T-O-T-
3 ve T-O-T-4 olarak kodlanmistir. Ilgili filmler oncelikle kimyasal karakterizasyon
acisindan FTIR spektroskopisi teknigi ile incelenmistir. Dort farklh film yapisina ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil iizerinde inceleme yapildiginda 6zellikle iki

temel pik yapis1 dikkat cekmektedir. Bu pik yapilarindan birincisinde pearlize BOPP film
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yapisindan kaynakli temel pikler ve yiizeydeki gerceklesen kaplamadan kaynakli pikler bir
arada goriilmektedir. Pearlize yapidan kaynakli pikler olarak 2850 — 2950 cm™ araliginda
polimerik yapinin ana zincir iskeletinde bulunan alifatik karbon — H pikleri net bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica pearlize film yapisinda bulunan C-C gerilme titresimleri 1368 cm’
> de belirgin bir sekilde gdziikmektedir. Film yiizeyinde gerceklestirilen korona isleminden
kaynakl1 olarak C=0 pikleri 1720 cm™’de ¢ok net ve belirgin olarak goriilmektedir. Ayrica
alifatik yapidan kaynakli olarak 835 cm™’de C tek bag O pikleri ve 975 cm™ civarinda C-H
diizlem dis1 egilme pikleri net olarak gériilmektedir. Yapida ikinci temel pik ise pearlize film
yapisinda katkilanmis olan kalsiyum karbonattan kaynaklanir. 1250 cm™’de C-O pikleri bu
yapiy1 ispatlamaktadir. Calisma sirasinda yiizeye yapilan kaplama 1000 — 1100 cm
civarinda Ti-O-Ti ve Si-O-Si baglarindan kaynakli olarak genis bir bant vermektedir. Tiim

bu infrared spektrumu boyunca Ti-O-Ti baglar arttik¢a bu yapidan kaynakli pikin degeri de

siddetlenmektedir.
1 PBOPP-TY
1 pBOPPT2
=
=
[4¥]
[ =]
c
]
=
=
é { PBOPPT3
'_
1 PBOPP-T4
T T T T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumber (cm)

Sekil 4.10 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 2 asama kaplamalarin FTIR

spektrumlari.
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PBOPP-T1

PBOPP-T2

PBOPP-T3

PBOPP-T4

Sekil 4.11 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 2 asama kaplamalarin farkli
biiyiitmelerde SEM goriintiileri.

Bu da istenilen film yapisinin elde edildigini ispatlamaktadir. ilgili film yapisinin
diger bir onemli karakterizasyonu da yiizeydeki filmin genel dagilimi, yayilimi ve tek diize
morfolojisinin korunmasidir. Ozellikle film olusumu sirasinda y1gint1 olusumu ¢atlamalar
ve film yapisindaki kirikliklar cok 6nem arz etmektedir. Bu temel 6zellikleri belirlemek icin
calisma kapsaminda SEM, AFM ve optik mikroskop analizleri gergeklestirilmistir. Sekil
4.11°de farkli oranlarda Ti-O-Ti bag: igeren yiizey kaplamalarina ait SEM goriintiileri

verilmektedir. Bu goriintiillerde oOzellikle yilizeydeki pearlize film yapisinin diizgiin
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morfolojisinin kaplanan film ile birlikte degistigi goriilmektedir. Ancak, yiizeyde herhangi
bir catlak ya da kiriklik olugsmamis film olduk¢a homojen olarak yapiya dagilmistir. Yap1
tizerinde film aplikatoriiniin uygulama yoniine bagli olarak kademe c¢izgileri olusmus ve
ylizey piriizliliigi artmistir. Buna ragmen, yiizeyde herhangi bir faz ya da yabanci cisime

rastlanmamistir. Kaplamalar saf, temiz ve diizgiin olarak goriillmektedir.

PBOPP-T1

PBOPP-T2

PBOPP-T3

PBOPP-T4

Sekil 4.12 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 2 asama kaplamalarin farkli
biiylitmelerde AFM goriintiileri.
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Sekil 4.12°te elde edilen bu yapilara ait AFM goriintiileri verilmektedir. Bu AFM
yapilarinda da SEM yorumlarina benzer olarak, AFM yapilar1 detayli olarak incelendiginde
yiizeyde homojen bir filmin varhig1 goriilmektedir. Ozellikle saf film yapisindaki diizgiin,
plriizsiiz goriintli daha piirtizlii ve daha kavital bir yap1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak
bu piiriizliilik homojen bir yapinin da varligin1 géstermektedir. Biiylik ve derin catlaklarin
olusmadig1 net olarak belli olmaktadir. AFM analizlerinde yapisal olarak titanyum miktari
arttikca yiizeyde partikiiler olarak olusan titanyum yapilarindan kaynakli olarak kiigiik kii¢iik
kiimelenmeler s6z konusudur. Bu kiimelenme miktar1 yapidaki titanyum orani arttik¢a
artmaktadir. Bu artis genel olarak istenilen konsantrasyonlarin da saglandigini bize

ispatlamaktadir.

PBOPP-T1 I

PBOPP-T2 I

—‘_—‘-_‘_

PBOPP-T3 l

—.——.——.—

PBOPP-T4 l

Sekil 4.13 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 2 asama kaplamalarin sivi temas agisi
Olclim goriintiileri.

Bu tiir film kaplamalarinda diger bir 6nemli 6zellik de kaplama esnasindaki yiizey
hidrofilikliginin degismesidir. Calismada bu hidrofilik yap1 degisiminin dl¢timii s1vi temas
acis1 Ol¢iimleri ile gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda gerceklestirilen sivi temas agist

Olgtimleri Sekil 4.14’te verilmistir. Sivi temas agis1 6l¢imlerinde yap1 {izerindeki Ti-O-Ti
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bag miktar1 arttikca sivi temas agis1 degerlerinin de diistiigi gézlenmektedir. Bu ylizey
hidroksillerinin arttigini, daha hidrofilik bir yapiya ge¢is oldugunu bize ispatlamaktadir. Bu
calisma kapsaminda elde edilen yapilara ait sivi temas acilar1 74.96, 69.82, 61.46 ve 57.18
olarak tespit edilmistir. Bu sivi temas agis1 dl¢iimlerinde pearlize yapinin degisip dis ylizeyde

hidroksil gruplarini bulunduran bir kaplamanin olustugu net olarak goriilmektedir.

Sekil 4.14 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 2 asama kaplamalarin fotograf

goriintiileri.

flgili film yapilarinin net olarak gorsellestirilmesi icin Sekil 4.15°te fotograf olarak da
verilmistir. Bu fotograflarda film yapilarinda herhangi bir kirilmanin olmadigi, yapinin
temel morfolojik ve pearlize 6zelliginin korundugu agikca belli olmaktadir. Ayrica pearlize
film yapisindaki beyaz, homojen ve opak yap1 korunmaktadir. Bu tiir gida ambalajlarinda
teknik olarak yapilan kaplamanin yiizeyde belli olmamasi ve yilizeyin homojen yapisinin
korunmasi tiiketicinin beklentisi agisindan oldukg¢a onemlidir. Aksi takdirde gergeklestirilen
kaplama ne kadar iyi olursa olsun ilgili {iriiniin piyasada tutunma sansi da olmamaktadir.
Kaplama yapisindaki TiO2 miktart arttik¢a gorsel bir degisim olmamasina ragmen yapisal
bir degisim olup olmadigi da Sekil 4.16’daki optik mikroskop goriintiilerinden incelenmistir.
Yap1 iizerine detayli olarak bakabilmek amaci ile elde edilen film yapilarmin farkhi

biiylitmelerdeki optik mikroskop incelemeleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.16°daki optik
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mikroskop goriintiilerinde filmdeki partikiiler yapi, kaplama sirasinda olusan kademe
cizgileri ve film yapisinin yilizey kavitesi detayli olarak incelenmistir. Kaplama igerisindeki
TiO2 bagi miktari arttik¢a yiizey piirlizliliigii artmakta ve yiizeydeki TiO2 partikiil sayist da
belirginlesmektedir. Tiim bu yorumlamalardan yola ¢ikilarak istenilen TiO2 kapl yiizeylerin

elde edildigi acik ve net bir sekilde goriilmektedir.
PBOPP-T1

PBOPP-T2

PBOPP-T3

PBOPP-T4

Sekil 4.15 :
biiyiitmelerde optik mikroskop goriintiileri
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4.5 Ti-O-Ti Bagi iceren Yapilarin Teknik Ozelliklerinin Incelenmesi

Yapilan bu ¢alisma dahilinde teknik olarak incelenen Ti-O-Ti bagi iceren dort farkli
film yapisina ait tiim teknik 6zellikler Cizelge 4.1°de verilmistir. Ozellikle yapidaki TiO2

miktar arttik¢a gaz ve oksijen gecirgenliklerinde kismi bir degisme tespit edilmis olup diger

ozellikler pozitif yonde olacak sekilde belirlenmistir.

Cizelge 4.4 : 80 um kalinlikta PBOPP-T1, PBOPP-T2, PBOPP-T3 ve PBOPP-T4 film

yapilarina ait temel optimizasyon Ol¢limleri

TEST 2. Asama

BiRIM METODU
Film Tipi - - PBOPP-TL PBOPP-T2 PBOPP-T3 PBOPP-T4
Kalinhk micron ASTM F2251 79,9 80,1 80,3 80,2
Kaplama Durumu - - VAR VAR VAR VAR
Pusluluk % ASTM D1003 - - - -
Parlaklik % ASTM D2457  93/52 91/51 87/51 88/51
Isik Gegirgenligi % ASTM D1746 24,7 24,5 24,3 23,8
Opakhik % DIN 53146 85,2 86,6 86,4 86,1
Oksijen Gegirgenligi cc/m2/giin ASTM D3985 761 746 748 750
Su Buhari
Gegirgenligi g/m2/giin  ASTM F1249 2,2 2,2 1,9 1,9
Yiizey Gerilimi dyne/cm  ASTM D2578 46 44 46 42
Bant Adezyonu - ivi ivi ivi ivi

43



4.6 Zr-O-Zr Temelli Yiizey Kaplamalarinin Genel Ozelliklerinin incelenmesi
Caligsma kapsaminda dort farkli film yapisinda 6zellikle yapi igerisinde hem Si-O-Si
bag1 iceren hem zirkonyum bagi iceren yapilar hazirlanmistir. Bu yapilarin kimyasal

ozellikleri ve yilizeydeki kimyasal dagilimlar1 FTIR ile incelenmistir.

_ PBOPP_Z1 M \W
| PBOPP.Z2

q

&~

o _

[

o]

=

E

5 | PBOPP.Z3

g

'_
| PBOPP-24 \‘ [ W
3500 3400 2900 2400 1500 1400 900 400

Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.16 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 3 asama kaplamalarin FTIR

spektrumlari.

FTIR analizlerinde Zr-O-Zr bag iceren yapr arttikca dzellikle 545 cm™ civarinda
bulunan Zr-O pikinin arttig1 ve belirginlestigi goriilmektedir. Bu pikin yanisira yapidaki ana
ag yapiy1 olusturan Si-O-Si pikleri 1000 — 1100 cm™ civarinda belirgin ve net bir bant
spektrumu gostermistir. Bu piklerin yaninda yiizeydeki pearlize filmden kaynakli olan ana
zincir iskeletinde bulunan alifatik C-H gerilme titresimleri de net bir sekilde goriilmektedir.

Bu C-H gerilmelerinde 6zellikle 2850 — 2950 cm™ civarinda kiigiik ancak belirgin iki temel
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pik goriilmektedir. Bu pikler CH2 ve CHs gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bunun yanisira
ana zincir iskeletinden kaynakli olarak C-C gerilme titresimleri de 1365 cm™ ve yaklasik
1140 cm? civarinda net olarak goriilmektedir. Calisma kapsaminda ozellikle pearlize
yapidan kaynakli karbonat pikleri ise 1700 cm™ civarinda C=0, 1200 cm™ civarinda C-O
pikleri olarak net goriilmektedir. Tim bu spektrumlardaki pikler ve piklerin konumu

istenilen yapinin elde edildigini gostermektedir.

PBOPP-Z1

PBOPP-Z2

PBOPP-Z3

PBOPP-Z4

Sekil 4.17 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 3 asama kaplamalarin farkli
biiyiitmelerde SEM goriintiileri.
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PBOPP-Z1

PBOPP-Z2

PBOPP-Z3

PBOPP-74

Sekil 4.18 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 3 asama kaplamalarin farkli
biiylitmelerde AFM goriintiileri.
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Sekil 4.17°de Zr-O-Zr temelli yapilara ait SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu SEM
gorintiilerinde de filmin homojen ve diizgiin bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Yap1
tizerinde herhangi bir kirilma, ¢atlama ve dokiilme goriilmemistir. Sekil 4.18’te elde edilen
bu yapilara ait AFM goriintiileri verilmektedir. AFM goriintiilerini inceledigimizde yiizeyde
homojen bir film yapisinin olustugu goriilmiistiir. Kaplama yapilan filmlerde saf film
yapisina gore, daha piiriizlii ve daha kavital bir yap1 gozlenmistir. AFM goriintiilerinde
ayrica homojen bir yap1 da tespit edilmistir, film yilizeyinde biiyiik ve derin catlaklar
olusmamistir. AFM analizlerinde yapisal olarak zirkonyum miktarinin artig1 ile kiigiik
kiimelenmelerin olustugu goriilmiistiir. Kiimelenme miktar1 yapidaki zirkonyum miktarinin
artist ile dogru orantilidir. AFM analiz sonuglar1 kaplama yapilarinda istenilen

konsantrasyonlarin elde edildigini gostermektedir.

PBOPP-Z1 l

PBOPP-72 I

—‘—.—.——.—

PBOPP-Z3 I

PBOPP-24 I
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Sekil 4.19 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 3 asama kaplamalarin sivi temas agisi

Olclimii.
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Sekil 4.20 : Pearlize BOPP yiizeyine kaplanan 3 agama kaplamalarin farkli biiyiitmelerde

goriintileri.

Film kaplamalarindaki yiizey hidrofilikliginin degisimi sivi temas agis1 Ol¢limleri ile
gozlenmigtir. Sivi temas agist Ol¢limleri Sekil 4.19’da verilmistir. Sivi temas agisi
Olctimlerinde yapi tizerindeki Zr-O-Zr bag miktar1 arttik¢a sivi temas acgist degerlerinin
arttig1 gorilmiistiir. Bu ¢calisma kapsaminda elde edilen yapilara ait sivi temas agilar1 64.81,
69.28, 78.48 ve 83.93 olarak tespit edilmistir. Bu artisin en 6nemli nedeni pearlize film genel
yapisi incelendiginde yapida kalsiyum karbonatin bulundugu goriilmektedir. Tlgili kalsiyum
karbonat yapist nem seven bir ortam olusturmaktadir. Bu nemi seven yap1 pearlize film
yapisini klasik polipropilen yapisina gore daha hidrofilik kilmaktadir. Oyle ki yiizeye
yapilan kaplama bile bu 6zellikten etkilenmekte ve yapinin daha hidrofobik yone dogru
kaymasin1 saglamaktadir. Genel olarak ikinci bir degisim ise yilizeye yapilan zirkonyum
yapilarin ¢ogunlukla partikiiler ve ag yapida oldugunu gostermekte ve yiizey hidroksil
oraninin diisilk oldugunu belirtmektedir. Pearlize film yapilarinin genel goriiniimleri
islenmis bir film olmasi agisindan oldukc¢a Snemlidir. Bu nedenle sekil 4.20’de bu film
yapilarina ait fotograf goriintiileri verilmistir. Bu fotograflar incelendiginde yiizeye bir

kaplama yapilmasina ragmen filmin temel 6zelliklerinin degismedigi goriilmektedir.
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PBOPP-Z1

PBOPP-Z2

PBOPP-Z3

PBOPP-74

Sekil 4.21 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 3 asama kaplamalarin farkli
biiyiitmelerde optik mikroskop goriintiileri.

Bu degisim detayli olarak goriilebilmesi amaciyla optik mikroskop incelemeleri

gerceklestirilmis olup, bu analizler Sekil 4.21°de verilmistir. iki farkli biiyiitmede
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gerceklestirilen bu biiylitmelerde film yiizeyinde herhangi bir kirilma, dokiilme ve yi1gilma
goriilmemistir. Kaplamalarin  oldukca homojen ve istenilen morfolojide oldugu
gorilmektedir. Sonug olarak, zirkonyum propoksit kullanilarak pearlize film ylizeyine
belirgin kaplamalar gergeklestirilebilir ve teknik olarak filmin yiizeyinin korunmasinda, gaz
bariyer 6zelligi veya nem tutma 6zelliklerinin kontrol edilmesinde ya da farkli amaglar igin
film ylizeyine herhangi bir katkilama yapilmasinda rahatlikla zirkonyum temelli kaplamalar

kullanilabilir.

4.7 Zr-O-Zr Bag iceren Yapilarin Teknik Ozelliklerinin Incelenmesi

Yapilan bu caligma dahilinde teknik olarak incelenen Zr-O-Zr bag1 iceren dort farkls
film yapisina ait tiim teknik 6zellikler Cizelge 4.3’de verilmistir. Ozellikle yapidaki ZrO
miktari arttik¢a gaz ve oksijen gegirgenliklerinde kismi bir degisme tespit edilmis olup diger

ozellikler pozitif yonde olacak sekilde belirlenmistir.

Cizelge 4.5 : Pearlize BOPP film yiizeyine kaplanan 3 asama kaplamalarin Standart film

ozellikleri
TEST 3. Asama
BiRIM METODU

Film Tipi - - PBOPP-Z1 PBOPP-Z2 PBOPP-Z3 PBOPP-z4
Kalinhk micron ASTM F2251 79,5 80,3 80,1 79,8
Kaplama Durumu - - VAR VAR VAR VAR
Pusluluk % ASTM D1003 - - - -
Parlakhk % ASTM D2457  99/52 98/52 96/52 98/52
Isik Gegirgenligi % ASTM D1746 23,7 23,7 23,8 23,5
Opaklik % DIN 53146 85,9 85,7 85,8 86,4
Oksijen Gegirgenligi cc/m?/giin ASTM D3985 787 788 784 774
Su Buhari
Gegirgenligi g/m?/giin  ASTM F1249 2,1 2,0 1,9 1,9
Yiizey Gerilimi dyne/cm  ASTM D2578 42 41 41 41
Bant Adezyonu - iYi iYi iYi iyi
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5. SONUC VE TARTISMA

Esnek ve seffaf filmler yillardir gida endiistrisi basta olmak iizere pek ¢ok ambalaj
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu tip filmlerde yaygin kullanim
miktarinin artmasi ve bu filmlerin dogadaki bozunurluk diizeylerinin kontroliiniin zor olmasi
gibi temel dezavantajlardan kaynakli olarak bazi 6nemli problemler ortaya ¢ikmaktadir.
Buna bagl olarak gelisen teknoloji ile beraber bu alanda Onemli inovasyonlar ortaya
cikmistir. Bu inovasyonlarin baginda yogunlugu diisiiriilmiis pearlize filmlerin gelistirilmesi
onemli bir yer tutmaktadir. Pearlize filmler yapilarinda kalsiyum karbonat bulunan diisiik
yogunluklu filmler grubunda bulunmaktadir. Cok daha az hammadde gereksinimleri ve
diisiik yogunluklart nedeni ile ulasimda avantajlar saglamaktadir. Giiniimiizde bu
avantajlardan kaynakl olarak pearlize film yapilar1 yaygin olarak kullanilmakta ve tercih
edilmektedir. Ancak, bu film yapilarinda da inovatif calismalar ve yenilik¢i 6zellik arayiglari
devam etmektedir. Bu ¢aligmalarin basinda ise pearlize film yapisina farkli kaplamalar
gerceklestirerek gaz gecirgenligi, mekanik dayanim, nem gecirgenligi, oksijen gecirgenligi
gibi bazi temel 6zelliklerinin optimize edilmesi hedeflenmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda
da benzer amaglardan yola ¢ikilarak pearlize film yapisi lizerine ii¢ farkli polimerik kaplama
gerceklestirilmistir. Bu kaplamalarda 6zellikle Ormocer yapili kaplama materyalleri tercih
edilmistir. Yaygin olarak kullanilan bu film yapilarinda ¢alisma dahilinde ii¢ farkli yap1 ve
konsantrasyonda kaplama gergeklestirilmistir. Ti-O-Ti, Si-O-Si ve zirkonyum propoksit
bilesenli kaplamalar genel olarak pearlize film yapisina film aplikator vasitasi ile
kaplanmistir. Elde edilen kaplama yapilar1 FTIR spektroskopisi ile kimyasal olarak
incelenmigstir. Genel spektrum sonuclarina gore pearlize film yapisindan kaynakli pikler
lizerinde Ormocer yapimin pikleri de net olarak goriilmiistiir. lgili Ormocer yapinm film
yiizeyindeki morfolojisi SEM, AFM ve optik mikroskop goriintiileri ile detayli olarak
incelenmistir. Bu incelemelerde film yiizey yapisinin homojenligini korudugu ancak
yiizeydeki piiriizliliiglin de kismen arttigi goriilmiistiir. Filmin piirtizIiligli artmasina
ragmen filmde kirilma, ¢atlama, dokiilme ve yabanci cisme rastlanmamistir. Buradan yola
cikilarak istenilen oran ve kimyasal formiilasyonda ylizey kaplamalarinin elde edildigi
sonucuna varilabilir. Ayrica yiizeye baglanan sol jel yap1 ile birlikte sivi temas agisindaki
degisimde bu sonucu gostermektedir. Bu tiir kaplamalar non toksik yapida oldugundan

dolay1 ve uzun 6miirlii olarak yiizeyde tutunurluga sahip olduklarindan pek ¢ok uygulamada

o1



rahatlikla kullanilabilir. Ayrica farkli bilesenlerde ve oranlarda kaplamalar gergeklestirilerek
yiizey gecirgenlikleri de kontrol edilebilir.
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Ad-Soyad : Mehmet Hayri Geng

OGRENIM DURUMU:

« Lisans : 2000, Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik, Kimya
Miihendisligi

MESLEKIi DENEYiM:

e 2002 Siiper Film Ambalaj Sanayi ve Ticaret A.S.’de calismaya basladi. BOPP KG
Miihendisi, Arge Miihendisi, Arge YOneticisi, Arge Merkezi Koordinatorii ve Arge
Merkezi Midiirii gorevlerini yapti. 4 Tiibitak Teydeb projesi gerceklestirdi.
Yayinlanmis 4 patent ve 4 faydali modeli bulunmaktadir.

- Composition a base de polymeres pour la fabrication de produits plastiques degradables
dans l'environnement et produits plastiques obtenus, 11.07.2013

- Inline coated biaxially orientated polypropylene based antistatic mono or multilayer
films, 28.08.2007

- Masuray1 kaplama amagli BOPP film ve film kapli masura, 20.05.2008

- Degradable and/or biodegradable biaxially oriented polypropylene film

- Non-oriented barrier polymeric films for in-mould (IML) applications

- LPG tiipleri veya damacanalar veya benzeri iirlinler i¢in filmden mamul koruyucu kilif,
24.08.2007

- Yar1 metalize kaplanmis filmden olusan paketleme malzemesi, 16.09.2004

- Paketleme i¢in 1s1 ile yapisabilen kapak, 22.07.2004
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