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OZET

POLIETILEN/KiL NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Ceren ALPASLAN

Kimya Muhendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Sennur DENiZ

Bu calismanin amaci, oOzellikle gida Urin gruplarinin  ambalajlanmasinda
kullanilabilecek, nanokompozit polietilen film uretilmesidir. Calisma kapsaminda
polimer matris olarak diisik yogunluklu polietilen (LDPE) ve lineer bagh dislk
yogunluklu polietilen (LLDPE), gaz gecirgenligini disuricli dolgu maddesi olarak
montmorillonit modifiyeli organokil ve uyumlastirici olarak maleik anhidrit asili
polietilen (PE-g-MA) kullanilmistir. Cift vidali harmanlayici ve bu harmanlayiciya
entegre edilmis laboratuvar o6lcekli film c¢ekme sistemi kullanilarak nanokompozit
filmler hazirlandi. Cesitli kil katkilarinin oranlariyla (%1-3-5) LLDPE+LDPE/PE-g-MA/Kil
harmani olusturarak ¢ift vidal ekstriiderde graniller olusturuldu ve bu harmanlayiciya
entegre edilmis laboratuvar olcekli film cekme sistemi kullanilarak PE/kil nanokompozit
filmler Gretilmistir. Olusturulan filmlerin termal, yapisal, gaz gecirgenlik ve mekanik
ozellikleri belirlendi. Tium bu karakterizasyon testleri organokil icermeyen referans film
ile karsilastirilmistir. Bu testler sonucunda optimum organokil miktari tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polietilen film, organokil, gaz gegirgenlik, cift vidall ekstriider, gida
ambalaji, nanokompozit

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYETHYLENE/CLAY
NANOCOMPOSITES

Ceren ALPASLAN

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Sennur DENIiZ

The aim of this study is to produce nanocomposite polyethylene films, which can be
especially used in the food packaging industry. In this study the polymer films were
consisted of low density polyethylene (LDPE) and linear low density polyethylene
(LLDPE) as polymer matrix, montmorillonite modified organoclays as gas permeability
filler. Maleic anhydride grafted polyethylene (PE-g-MA) was used as compatibilizer.
They were prepared with the laboratory type film device which is integrated to the
twin screw compounder. The polyethylene granules were prepared by using different
ratio of clay (%1-3-5) by twin screw extruder forming blend of LLDPE+LDPE/PE-g-
MA/Clay. Polyethylene/organoclay nanocomposite film were prepared with the
laboratory type film device which is integrated to the twin screw compounder and
they were characterized in terms of thermal, morphological, gas permeability and
mechanical properties. All test results were compared with sample of reference film
which is not including organoclay and were investigated the effects of organoclay
amount. At the end of the tests, optimum organoclay amount was determined.

Keywords : Polyethylene film, organoclay, gas permeability, twin screw extruder, food
packaging, nanocomposite

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRiS

1.1  Literatiir Ozeti

GUnimuizde nanokompozitler otomobil pargalari, ambalajlama, yapi malzemeleri,
koruyucu filmler ve elektronik gibi bircok sektérde kullanilmaktadir. Polimer
nanokompozitler konusundaki ilk ¢calisma 1987 yilinda Toyota Arastirma Laboratuvari’nda
gerceklesmistir. Toyota Arastirma Laboratuvari’nda  gelistirilen  Naylon  6/kil
nanokompozitinin poliamid (PA) ve geleneksel dolgularla hazirlanan PA kompozitlere gore
termal ve mekanik agidan birgcok Ustlinlik gosterdigi belirlenmistir. Bu c¢alismanin
sonuglarindan sonra tiim diinyada polimer nanokompozit ¢alismalari yayginlasmis, farkli
polimerlerin ve dolgu maddelerin yapi Gzerine olan etkileri genis bir sekilde arastirilmaya

baslanmistir [1].

Saf polimerler mekanik, elektriksel, termal ve gecirgenlik gibi 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla genellikle kil, silika, zeolit gibi inorganik dolgu maddeleri ile kuvvetlendirilirler. Bu
maddeler arasinda kil; kiicik tanecik boyutu, iyon degisim kapasitesi, ylzey alani,
islenebilirlik ve tabakalar arasi mesafenin arttirilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasindan
dolayr nanokompozitlerde en cok tercih edilen dolgu maddesidir. Kil ile hazirlanan
nanokompozitler; polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmesi nedeniyle kullanim alanlarini daha

da arttirma potansiyeline sahiptir [2].



Degisik turlerde kil yapilari bulunmaktadir. Bunlardan polimer nanokompozitlerinde en
yaygin kullanilani smektit grubuna ait olan montmorillonittir. Montmorillonit (MMT) dogal
olarak hidrofilik bir yapiya sahiptir ve bircok polimer ile uyumsuzluk goéstermektedir. Bu
sebepten dolay killer modifiye edilerek polimerlerle olan uyumlari arttirilmaktadir. Killer
tabakali yapiya sahiptirler ve tabakalar arasinda Na*, K* gibi degisebilir katyonlar
bulunmaktadir. Bunun icin alkil amonyum katyonlari iceren ylizey aktif maddeleri
kullanilarak iyon degisim tepkimeleri gerceklestirilir ve hidrofilik silikat ylzeyi organofilik
hale getirilir. Boylece kilin polimerle olan uyumu arttirilmis olur. Ancak bazi durumlarda kil
ile polimer arasindaki uyumu saglamak icin kilin modifikasyonu da yeterli olmamaktadir.

Bu durumda hem polimerle hem de kil ile etkilesebilecek bir uyumlastirici kullanilmaktadir

[3].

1.2 Tezin Amaci

Ambalaj sektoériinde en yaygin kullanilan polimerlerden birisi polietilen filmdir. Fakat
yuksek gaz gecirgenligi (zayif bariyer 6zelligi) nedeni ile gida ambalajlarinda tercih edilmez.
Bu sebeple bariyer ozellikli polietilen film sadece ¢ok katmanli ekstriider makinelerinde
sisirme yontemiyle Uretilebilmektedir. Cok katmanh ekstrider makineleri oldukga yiksek
yatirim gerektirmektedir. Bu yontem yerine polietilen nanokompozitleri olusturularak tek
katmanl, bariyer 6zellikli polietilen film Uretilebilir. Nano boyuta kigcultiilen malzemeler
makroskobik boyutta sahip oldugu o6zelliklerinden farkh davranislar gosterebilmektedir.
Gida ambalaj malzemesi (retiminde nano parcaciklarin dolgu materyali olarak
kullaniminin, ambalaj malzemesinin 6zelliklerini gelistirdigi bu sayede gidalarin raf 6mri

Uzerine olumlu etkilerinin oldugu bilinmektedir.

Bu tezin amaci, Ozellikle gida Griin gruplarinin ambalajlanmasinda kullanilabilecek,
nanokompozit polietilen film Gretilmesidir. Bu amagla gelistirilen poliolefinler hem cevre
dostu olmasiyla tiketiciye hem de maliyetin azalmasiyla imalatglya avantajlar
saglayacaktir. Gidalarda uzun sireli tazelik ve gicli koruma saglanmasi gidalarin israfini

onleyeceginden llke ekonomisine ayrica bir katki saglayacaktir.



13 Hipotez

Bu calisma kapsaminda, polimer matris olarak diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve lineer
bagl distuk yogunluklu polietilen (LLDPE), gaz gegirgenligini dlslriici dolgu maddesi
olarak montmorillonit modifiyeli kil katki maddeleri kullanildi. Polietilen gibi apolar yapili
ve ana zincir Uzerinde reaktif grup tasimayan polimerler, polar kil tabakalari ile gii¢lii ara
yuzey etkilesimi olusturamamaktadir. Polietilen/kil nanokompozit eldesinde ara ylzey
etkilesimlerini arttirmak, kil tabakalarinin polimer matris iginde nanometre seviyesinde
dispersiyonu saglamak icin uyumlastirict  kullanilmasi gerekmektedir. Bu nedenle
uyumlastirict olarak maleik anhidrit asili polietilen (PE-g-MA) kullanilmistir. PE/Kkil
nanokompozit filmleri, ¢ift vidali harmanlayici (ekstriider) ve bu harmanlayiciya entegre
edilmis laboratuvar olcekli film ¢ekme sistemi kullanilarak hazirlanmistir. Bunun yaninda
calisma kapsaminda uygulanacak tim dretim yontemlerinin seri Uretim kosullarina
(fabrika kosullarina) uygun olmasi ¢alismanin diger amaglarindan biridir. Bu ¢alismanin ilk
asamasinda farkli ylizey fonksiyonel gruplari bulunduran dort gesit kil farkli oranlarda
(agirlikca % 1-5) eklenerek oncelikle LLDPE+LDPE/PE-g-MA/Kil harmanlari c¢ift vidali
ekstriderde graniller halinde olusturulmustur. Calismanin ikinci asamasinda; bu ¢ift vidali
ekstridere entegre edilmis laboratuvar olgekli film cekme sistemi kullanilarak PE/kil

nanokompozit filmler Gretilmistir.

PE/kil nanokompozit film numunelerin gaz bariyer 6zelligi gelistirilirken, mekanik ve termal
Ozelliklerinin korunmasi gerekmektedir. Bu yizden polimerlere katilan nanokil dolgu
maddeleri daha once yapilan arastirmalar da dikkate alinarak optimum oranlarda
ayarlanmistir. Olusturulan PE/kil nanokompozit filmlerin termal, yapisal, gaz gecirgenlik ve

mekanik 6zellikleri belirlenmistir.



BOLUM 2

POLIMER NANOKOMPOZITLER

Kompozit malzemelerin yeni bir sinifi olan “nanokompozitler” Sekil 2.1’de gosterildigi gibi
seramik, metal, plastik gibi genel malzeme gruplari icin, molekiler seviyede yapisi
dizenlenmis kompozit malzemelerin isimlendirilmesinde kullaniimakta ve “en az biri
nanometre (10° m) seviyesinde boyutlara sahip, farkli yapidaki iki veya daha fazla fazin

bilesimi” olarak tanimlanmaktadir [4].

Metal/Seramik
Metal/Metal

) Seramik/Seramik
Nanokompozitler
Polimer/Seramik

Inorganik/Polimer

Polimer/Polimer

Sekil 2.1 Nanokompozitlerin siniflandiriimasi [4]

Polimer nanokompozit olarak adlandirilan malzeme grubu ise; polimer icerisinde dagitiimis
nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya katki/dolgu
(tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar iceren plastik kompozitleri tanimlamakta
ve ayrica nano dolgulu polimer kompozitler ya da anorganik-organik hibrit malzemeler

olarak da adlandiriimaktadir [5].



Polimer nanokompozitler, 6zellikle nano boyutlu kil, silika veya bazi metal oksit dolgu
maddeleri ile polimerlerin sentezinden elde edilebilirler. Polimer nanokompozitler
yapilarinda bulunan organik ve inorganik bilesenlerin 06zelliklerinden farkl o6zellikler
gosterirler. Bu nanokompozitler termal iletkenlik, termal kararhlik, yiiksek refraktif indeks,
yiksek mekanik dayanim ve yiliksek camsi gecis sicakhgi (Tg) gibi 6zellikler yoniinden
cogunlukla hazirlandiklari malzemelerden daha Ustiin 6zellikler gostermektedirler. Yapilari
geregi organik yapida polimer kisim ve inorganik yapida katki maddeleri icerdigi icin, en

genel siniflari organik-inorganik hibrit nanokompozitlerdir.

Nano boyuttaki partikillerin sahip olduklari yiiksek spesifik ylizey alanlari nedeniyle daha

blylk ebatlardaki taneciklere nazaran daha yuksek verimlilik gostermektedirler [6].

Geleneksel kompozitlerde katki orani  %10’dan biyik oldugunda istenen mekanik
Ozellikler ancak elde edilebilir. Bu kadar yiksek bir katki oraninda elde edilen kompozitin
yogunlugu yuksek olacagindan katki ve matriks arasinda arayilizey uyumsuzluklar
kompozitin Ozelliklerinde kotiilesmeye neden olabilir. Katki icerigi arttikca islenebilirlik
kotilesir. Buna karsilik, modifiye edilmis tabakali silikat partiklllerinden az miktarda (<%5)
polimer matrikse eklendiginde termo mekanik oOzellikler gelismistir. Polimer
nanokompozitlerin elastik modil ve cekme mukavemeti gibi yiiksek mekanik 6zelikler, gaz
gecirgenlik direnci ve yanma o0zelliklerinin iyilesmesi %5’'ten az katki oranlarinda elde

edilebilir.

Polimerik sistemlerde organik ve inorganik katki malzemesi kullanimi gittikce yayginlasmis
ve otomotiv pargalari, distik yanma 0zellikli kablolar, gaz bariyer filmler ve cizilmeye karsi
direncli kaplamalar polimerik nanokompozit malzemelerden (retilmeye baslanmistir. Spor
malzemeleri, uzay aracglari ve otomobil gibi bircok endistri alanlarinda kullanilan yiksek

performans malzemeler, inorganik nanomalzeme katkili polimerler tarafindan tretilmistir.

Nanomalzemeler dagilmis partikillerin boyutlarina gore Sekil 2.2’de gosterildigi gibi

siniflandirilmaktadir;



(@) Nanopartikiller: Nanokompozit ¢ boyutta da nanometrik seviyede ise “es boyutlu
(isodimensional) nanopartikiller” olarak adlandirilir ve in-situ, sol-gel metodu ile elde

edilen kiibik silis nanopartikilleri buna bir 6rnek olarak verilebilir.

(b) Nanotiipler: Eger nanokompozit iki boyutta nanometrik ve diger boyutta daha blylk
boyda ise nanotlpler veya kil kristalleri “nanotlipler (whiskers)” olarak adlandirilir.
Seliilozik kil kristalleri ve karbon nanotiipler bu tip nanokompozitlere 6rnek olarak
verilebilir ve bunlar malzemelerin giglendiriimesinde nano dolgu malzemesi olarak

kullanilirlar.

(c) Nanotabakalar: Ugiincii cesit nanokompozit ise sadece tek boyutta nanometrik
seviyededir. Bu tlir nanokompozitlerde dolgu malzemesi bir defter yapragi gibi yalnizca tek
bir boyutta nanometrik seviyededir, diger boyutlarda ise vyiizlerce ya da binlerce
nanometre boyutundadir. Killer (tabakal silikatlar), tabakali ¢ift hidroksitler (layered

double hydroxides (LDHs)), buna 6rneklerdir.

Kiibik Kiiresel igne  Fiber Top
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Sekil 2.2 Nanokompozitlerin dolgu malzemesine gore siniflandiriimasi [7]
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2.1  Polimer Nanokompozitlerin Bilesenleri

Termoplastik ya da termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile
harmanlanarak hazirlanan nanokompozitler baslica l¢ ana bilesenden olugmaktadir.
Bunlar; asil malzeme matriksini olusturan polimer, nano boyutlu dolgu/katki maddesi ve
bazi durumlarda polimer fazi ile dolgu maddesi arasindaki ara yuzey etkilesimleri saglamak

ya da bu etkilesimleri artirmak amaciyla kullanilan uyumlastiricilardir.

2.1.1 Polimer

Polimer nanokompozitlerin lretiminde termoplastik ve termoset sinifi polimerlerden
bircogunun kullanimi miimkiindir. Bu alanda yapilan calismalarda bircok polimer
kullanilmis olup, bunlarin cesitli nano dolgular kullanilarak nanokompozitleri hazirlanmis

ve Ozellikleri incelenmistir.

Ozellikle ana ya da yan zincirler lzerinde polar gruplar tasiyan polimerlerin gesitli tipteki
killer ile harmanlanarak nanokompozitlerinin hazirlanmasi ve bu malzemelerin fiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi konusunda c¢ok sayida calisma yapilmistir. Bu c¢alismalarda
kullanilan polimerler; poliamidler (PA), polistiren (PS), poli(metil metakrilat) (PMMA),
epoksi recineleri, poli(etilen tereftalat) (PET), poli(etilen oksit) (PEO) ve poli(laktik asit)
(PLA) gibi biyo-bozunur polimerler, poli(vinil klorir) (PVC), poli(vinil alkol) (PVA), etilen-
vinil asetat kopolimerleri (EVA), etilen-vinil alkol kopolimerleri (EVOH), cesitli tipte

kauguklar, polianilin gibi polimer ve kopolimerlerdir.

Poliolefinler gibi zincir Uzerinde polar gruplar icermeyen polimerlerin kil dolgulu
nanokompozitlerinin hazirlanmasi konusunda ise yukaridaki polimerlerin nanokompozitleri
konusundaki calismalara gore ¢ok daha sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Poliolefinlerin
nanokompozitlerinin hazirlanmasindaki zorluklara ragmen, poliolefinlerin toplam plastik
tiketimi icindeki orani (yaklasik % 45-50) ve Ustln fiziksel 6zelliklere sahip yeni poliolefin
kompozit malzemelere duyulan ihtiyag, bu polimerlerin nanokompozitlerinin gelistiriimesi

yonlindeki itici glicli olusturmaktadir.



2.1.2 Nano Boyutlu Dolgu/Katki Maddeleri

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan nano boyutlu dolgu maddeleri farkl
tirde, yapida ve geometride olabilmektedir. Bunlardan en g¢ok kullanilanlar; dogal ve
sentetik killer, karbon malzemeler (nano boyutlu karbon siyahi, karbon nanotipler, grafit
tabakalari vs.), nano boyutlu gesitli metaller, metal tuzlari ve metal oksitler, amorf silika,

polihedral silisyum bilesikleri ve seliiloz lifleri olarak siralanabilir [8].

Nano boyutlu dolgu maddelerinin en karakteristik 6zelligi, yiksek ylizey alanlari nedeniyle
(6rnegin; kil icin 750-800 m?/g) kompozit malzemede, polimer ile dolgu arasindaki ara
ylzey etkilesimlerini arttirmalaridir. Boylece nanokompozit malzemelerde, fazla miktarda
geleneksel dolgu maddesi (agirlikca %20-40) kullanilarak elde edilemeyen Ustin fiziksel

Ozellikler ¢cok daha az miktarda (agirlikca %3-5) nano dolgu maddesi ile saglanmis olur [9].

2.1.3 Uyumlagstiricilar

Polimer nanokompozitlerin tiretiminde, hidrofilik tabakalari ile hidrofobik polimer zincirleri
arasindaki uyumsuzlugu giderebilmek ve dolgu-polimer ara ylzey etkilesimlerini arttirmak
amaciyla katkilarin kullanimi gerekebilmektedir. Ozellikle poliolefinler gibi polar olmayan
ve ana zincir Uzerinde herhangi bir reaktif grup icermeyen polimerlerin
nanokompozitlerinin Uretiminde, ana matriksin yapisina benzeyen ve uyumlastirici olarak
tanimlanan bu polar/reaktif polimer ya da bilesiklerin kullanimi zorunludur. Polimer-dolgu
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda uyumlastirici olarak kullanilan bilesiklerin kimyasal
yapisi, fiziksel oOzellikleri ve nanokompozit bilesimindeki oranlari dolgu maddesinin

dagilimi ve elde edilen nanokompozitlerin fiziksel 6zellikleri Gizerinde de dogrudan etkilidir.

2.2  Polimer Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Polimer/dolgu nanokompozitlerini hazirlamak icin dort yontem kullanilir. Bunlar; eriyik
halde karistirma yontemi, in-situ polimerizasyonu, ¢ozelti ortaminda hazirlama yéntemleri

ve sol-jel teknigidir.



2.2.1 (Gozelti Ortaminda Hazirlama

GCoOzeltiden nanokompozit hazirlamada; kil, polimerin ¢ozilebilecegi bir ¢oziicl icerisinde
dagitilir. Kil tabakalari arasindaki etkilesimler zayif oldugu igin dagilim kolay gergeklesir.
Daha sonra polimerin bu tabakalar arasina adsorplanmasi saglanir ve ¢oziicliniin
buharlastiriimasi ile polimer nanokompozit elde edilmis olur. Bu yéntem genelde epoksi-
kil nanokompozitleri sentezlenirken kullanilan bir yéntemdir. Dezavantaji ise kullanilan

¢Ozlclinlin miktarinin fazla olmasidir.
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Sekil 2.3 Cozelti harmanlama yonteminin sematik gosterimi

Cozelti harmanlama yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.3’te gosterilmistir. Bu yontemde
polimerin ¢6ziinmis halde bulundugu c¢oziici sistemlerinde silikat tabakalari da sismis
durumdadir. Polimer c¢ozeltisi ve tabakali silikat cozeltileri bir araya getirildigi zaman

polimer zincirleri kil tabakalari arasina girerek ¢6zlici molekdlleriile yer degistirirler.

2.2.2 Yerinde (In-Situ) Polimerizasyon Yontemi

Yerinde polimerizasyon yontemi ilk defa Toyota grubu tarafindan  e-kaprolaktam
monomeri ile kilden Naylon-6 nanokompoziti Uretilirken kullanilmistir. Bu teknik termoset
polimer matrisinde nanokompozit olusturulmasinda en etkili ydntem olarak belirlenmistir.
Elde edilen nanokompozitin isil deformasyon sicakligi normal polimere gore yaklasik 87°C
kadar artmistir. Bu yontem ¢oOzeltide harmanlama yontemine benzemekle beraber ondan
ayrilan yani ¢ozicinilin roliniin polar haldeki monomere gecmesidir. Kisacasi, nano

boyuttaki partikiller, monomer icerisinde dagilirlar ve sonucgta olusan karisim standart



polimerlesme ydntemleriyle polimerlestirilir. Polimerizasyon reaksiyonlari kil tabakalari
arasinda gerceklesir ve kil tabakalarinin birbirlerinden ayrilma olasiligl artar. Yerinde

polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.4’te gosterilmistir.

—————
—_— “M .
i y ( ‘ _.'A..-.f.:r-

_ =
a? "le

NH,*

s \"TIq-

baglatica

orzimofilk kil IO ICE ssie iEmok oozl
Sekil 2.4 Yerinde polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi

Sekil 2.4’te gorilecegi lizere yerinde polimerizasyon yonteminde tabakali silikat, monomer
icerisinde sismis hale gelir ve monomer, tabakalar arasinda polimerlesmeye baslar,
béylece nanokompozit olusmus olur. Polimerlesme 1si ya da radyasyon ile uygun bir

baslatici yardimiyla baslar [10].

2.2.3 Sol-Gel Teknigi

Sol-gel prosesi tozsuz cam ve seramik Uretiminde yillarca kullanilmistir. Hibrid organik-
inorganik bilesiklerin senteziyle kimyasal sensorlerin, optik cihazlarin, fonksiyonalize
kaplamalarin ve biyosensorlerin gelistirilmesinde etkili olmustur. Sol-gel prosesi genel
olarak “R”nin bir alkil grubu oldugu (R=Me,Et,...), metal alkoksit M(OR)z prekiirsorleri

icerir. Bu prekiirsorlerin hidroliz ve kondenzasyonu bir oksit aginin olusmasina neden olur.

Sol-gel prosesinde ilk adim, genellikle kontrolli asit veya baz katalizoriiyle kolloidal bir
siispansiyonun (sol) olusumudur. Alkol veya diger hidrolitik olmayan coziicilerde metal
alkoksit prekirsérlerinin kismi kondenzasyonudur. ileri kondenzasyon bilesenlere, pH ve
reaksiyon kosullarina bagli olarak kollaidal partiklllerin dispersiyonuna veya viskoz bir jel
olusumuna neden olabilir. Yiiksek H,O/Si oraninda bazik katalizérle yiuksek kondenzasyon
olurken, duisiik H20/Si oraninda asid katalizorlyle hidroliz az dallanmis polimer soller verir
[11].
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2.2.4 Eriyik Halde Karistirma Yontemi (Melt Blending)

Eriyik karistirma yontemi, yumusama noktasinin tizerinde isitilmig polimerin paralel kuvvet
uygulanarak tabakali silikat ile karistirma islemidir (Sekil 2.5). Bu islem sirasinda polimer
zincirleri kil tabakalari arasina girer. Polimer nanokompozit elde etmek igin bircok yéntem
olmasina ragmen, cift vidali ekstriderlerde eriyik akis yontemi kullanilarak yapilan

nanokompozitler silikat tabakalarinin daha iyi dagilmasini saglamaktadir.

Kanstirma
ve i - =

.;_‘:rr‘( N l,u-'l.::-i _ﬂw_____,_._____
XM, _j”‘“ Mﬂﬂf

Termoplasuk

Organefilik kil polimer

Tabakalar Aras: Ya da
Avralannug Tabakals
Nanokompoxnt Yapilanma

Sekil 2.5 Eriyik karigtirma yontemi

Son zamanlarda polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan en yaygin
yontem eriyik karistirma yontemidir. Clinki c¢ozlici ile hazirlanan nanokompozitlerde,
killer ¢ozlictyl cok fazla absorbladiklari icin polimerler kil tabakalari arasina rahat giremez.
Kil tabakalari arasina giren polimerler ¢6zlicii molekdillerinin ortamdan cikmasina neden
olurlar. Cikan ¢ozlicli molekiilleri sistem icinde gezerek sistemin entropisinin degismesine

neden olurlar.

Eriyik halde karistirma yonteminde iki zorluk s6z konusudur; uygun tabaka arahgi igin
ylzey aktif madde (kilin modifikasyonu) ve polimer/kil dagiliminin homojen olmasi igin

gerekirse uyumlastirict kullanilmahdir [12].

Nanokompozit sentezinde genel bir yontemin bulunmamasinin baslica nedeni sistemler
arasindaki fiziksel ve kimyasal farkliliklarla yontemlerde kullanilan ekipmanlarin
birbirinden farkh olmasidir. Her polimer, istenilen Urin 6zellikleri ve proses verimlili§ine
dayali olarak farkli proses kosullari gerektirmektedir. Bu farkhliklardan dolayl da

calismalarin sonuclari birbirine esdeger olmamaktadir. Eriyik fazda karistirma yonteminin
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en onemli avantajlarindan biri de sanayide ¢ok kullanilmakta olan ekstrizyon ve

enjeksiyon gibi calisir sistemlere kolayca uygulanabilir olmasidir [12].

2.2.4.1 Ekstriizyon

Termoplastiklerin vidali ekstriider sistemlerde ekstriizyonu, yeni ve ticari bakimdan degerli
malzeme Uretiminin ucuz ve hizli yollarindan birisidir. Polimer reaksiyonlari igin strekli akis
reaktori islevi goren vidal ekstriiderlerin termoplastik Gretiminde kullanimi her gegen giin
artmaktadir. Ekstrizyon yoOntemiyle uretilen modifiye polimer, ilgili endustriyel
uygulamalar icinde ve ylksek performansli mihendislik termoplastikleri alaninda 6nemli
bir yere sahiptir [13]. Ekstriizyon; polimer veya polimerlesebilir monomerlerin sonsuz vida
yardimi ile vyuksek sicakhk ve basing altinda eriyik islenme yontemi olarak

tanimlanmaktadir [14].

Proseste eriyik polimerler, sivilagtirimis monomerler ya da ¢6zlici ile ¢6zilmis
polimerlerle gerceklestiriimektedir. Genellikle granil ya da toz halinde bulunan polimer
hammaddesi bir besleme tankindan ekstriider vidasina beslenir (Sekil 2.6). Polimer
hammadde, vida kanali boyunca, kanal etrafindaki isiticilar yardimiyla isitilir ve vidanin
donmesi ile olusan “kayma (shear) gerilimi” ile hareket eder. Polimerin sikismasi icin vida

dislerinin derinligi vida boyunca azalir.

toz
graniiller

151t1C1

bantlar besleme

hunisi

ekstruder

filtr
e vidasi

plakasi

Sekil 2.6 Tek vidah ekstriderin sematik gosterimi [15]

Ekstrider vidasi makinenin en 6nemli bélimudir, tim olaylar vida etrafinda gelisir.

Malzemenin ileriye dogru hareketi vidanin dénmesi ile olur ve vida, polimerin isitiimasina
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biyuk katkida bulunur ve ayni zamanda malzemenin homojenlesmesini de saglar. En basit
ifadeyle, vida degisik capta bir aks’in etrafini sarmis heliksiyal kanatlardan olusmustur.
Vida ile kanal arasindaki aciklik ise genellikle fazla genis degildir. Tipik bir ekstriider vidasi

Sekil 2.7’de gosterildigi gibi 3 boélgeden olusmaktadir.

RS Shisnrnens

besleme silistnina aleme
bolgesi halgesi bolgesi

Sekil 2.7 Tekli ekstrider vidasinin sematik gosterimi [15]

Besleme bolgesi: Bu bolgenin en uygun tasarimi hammaddenin tird, sekli ve polimerin
sirtlinme ozellikleri ile ilgilidir. Hammadde olarak kullanilacak olan polimerin sirtiinme

davranislari elde edilecek olan polimer eriyik Gzerinde dnemli etkilere sahiptir.

Sikistirma boélgesi: Bu bolgede vida capi kademeli olarak polimeri sikistirmak amaci ile
artar. Bu sikistirma isleminin, hava bosluklarinin alinmasi ve daha dusik kalinlklarda

malzeme Uzerindeki i1s1 aktarimini artirmak gibi iki temel islevi vardir.

Olgme bélgesi: Bu bolgede vida capi yine sabittir, fakat besleme bélgesine nazaran vida
cap! daha fazladir. Olgme bélgesinde malzeme kaliba uniform sicaklik, basing ve sabit
besleme oraninda girmesi icin homojenlestirilir. Bu boélge uniform bir kanalda viskoz bir
eriyik icerdigi icin analiz edilmesi gereken en dogru yerdir. Ekstrideri isitma islemi,
makineyi ¢alistirabilmek icin uygun sicakhga getirmek ve normal bir operasyon igin
istenilen sicakliklari elde etmek ve ayarlamak amaci ile gereklidir. Ekstrider elektrik,
akiskan ve buhar olmak Uzere ¢ yontemle isitilir. Elektrik ile 1sitma en c¢ok kullanilan

yontemdir [16].
Ekstriderlerin diger karistirici reaktorlere gore avantajlari su sekilde siralanmaktadir [17];
* Yiksek viskoziteli akiskanlar icin mikemmel bir karistirma saglar.

* Sicaklik, basing ve polimer alikonma siireleri kontrol edilebilir.
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¢ Yigin ve eriyik faz proseslerinde ¢oziicl gerektirmez.

e Asilama gibi polimer proseslerinin saglandigi reaksiyonlarda proses oncesi islem

gerektirmez.

e Proses sirasinda yan urin ve eser miktarda reaksiyona girmeyen monomerler

sistemden uzaklastirilabilir.

*  Cift vidali ekstriiderlerde “kendi kendine temizlenme” ve “kendi kendini kurutma”

islemlerini gerceklestirebilir.

* Kimyasal reaksiyon, karistirma, gaz tahliyesi, granillesme ya da kaliplama islemleri

bir arada gerceklestirilebilir.
* Degisik 0zelliklere sahip polimer ve polimer karisimlari retilebilir.

Tepkimeli ekstriizyon genis bir uygulama alanina sahip yiksek performansh polimer
karisimlari, graft kopolimerler, elastomerler ve benzer maddelerin tretiminde kullanilan

onemli bir yontemdir.
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BOLUM 3

POLIETILEN / KiL NANOKOMPOZITLERI VE KULLANIM ALANLARI

3.1 Polietilen (PE)/Kil Nanokompozitleri

Nanokompozitler; yliksek mekanik ve termal dayanim, gaz ve sivi gecirgenligi, elektriksel
ozellikler, diisik maliyet, termal iletkenlik ve sertlik acisindan cogunlukla hazirlandiklar
malzemelerden daha Ustlin Ozellikler gostermektedirler. Nanokompozitler arasinda
polimer/tabakali kil nanokompozitler kilin kiicik tanecik boyutu, iyon degisim kapasitesi,
ylzey alani, islenebilirlik ve tabakalar arasi mesafenin arttirilabilmesi gibi 6zelliklere sahip

olmasindan dolayi oldukca 6nemli yer tutmaktadir [18].

Organofilik hale getirilen killerin bir polimer matriks icerisindeki dagilimi; tabakalarin
yeterince genislemedigi ve aralarina polimer zincirinin yeterince kolay girmedigi
(mikrokompozit) yapilar; tabakalarin iyice genisledigi ve aralarina polimer zincirin kolayca
girebildigi (aralanmis tabakali (intercalated)) yapilar ve tabakali yapinin pargalanarak
polimer matriks icerisinde homojen olarak tamamen dagildigi (yapraklanmis (exfoliated))
yapilar olmak Uzere 3 degisik sekilde olmaktadir (Sekil 3.1). Bu yapilar birlikte de
bulunabilirler [19].
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S o)

kil polimer

mikro kompozit yapraklanmis (exfoliated)

aralanmig tabakali (intercalated)

Sekil 3.1 Polimer ve tabakali killerin etkilesimi sonucu olabilecek kompozit yapilar [19]

Kil organik olarak muamele edilmesine ragmen, polietilen (PE) ve polipropilen gibi
yapilarinda polar grup icermeyen polimerler kilin homojen olarak dagilimini engellerler.
Genellikle polietilen (PE)/kil nanokompozitlerini sentezlemek icin in-situ polimerizasyonu
ve eriyik (melt) interkalasyonu olmak (zere iki yontem kullanilmaktadir [20]. Eriyik
interkalasyonu geleneksel eritme proses tekniklerinin kullanilmasiyla erimis polimerde kil
tabakalarinin dogrudan dispers olmasiyla termoplastikler icin yaygin olarak kullanilan bir

yontem olmustur.

3.2 Polietilen (PE)

Polietilen 1933 yilinda ingiltere’de Imperial Chemical Industriest (ICl) Laboratuvarinda
bulunmustur. En basit sekliyle polietilen molekill, zincir sonu metil grubuyla
sonlandirilmis bir ¢ift hidrojen atomuyla kovalent bag ile birlesen cift sayida karbon

atomundan olusan bir polimer molekilidir. Polietilen yapisinda hi¢ polar grup icermedigi
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icin en ¢ok kullanilan poliolefin polimerlerinden bir tanesidir. Yiksek basing (1000-3000
atm) ve sicaklikta (250°C) isitildiginda yapisindaki pi  baglari acilarak reaksiyon
gerceklesmektedir. 1950°li yillarda kimyaci K. Ziegler, distk basing altinda polimerlestirme
tepkimesini gelistirmistir. Bu yontem 1970'li vyillarda polietilenin bdtlin tirlerine
uygulanmis, boylece polietilen, diinya capinda en ¢ok kullanilan plastik madde haline

gelmistir [21].

Polietilen bir katilma polimeridir. Etilen, polimerlesmeyi baslatici bir katalizor ile

polimerlesir ve polietilen olusur.

nCH, = CH, — (CH,—CH,)n (O, 151, basing ya da katalizor)

Polimer zincirindeki dallanmalar kristalligin derecesini tayin eder. Dallanmanin az oldugu
molekiil yapilarda kristallik genellikle fazladir. Polimer icerisindeki kristallik arttikca sertlik,
mekanik ve kimyasal oOzellikler artar. Polietilenin molekiler yapisi, polimerizasyon
reaksiyonunun sartlarina bagh olarak yiiksek oranda dallanmis ya da dallanmamis dogrusal

zincirlerden olusabilir.

Polietilen beyaz renkli, yari gecirgen, yumusatilabilen ve oldukca dayanikh bir polimerdir.
Seffaflik derecesiyle yogunlugun iliskisi vardir. Yogunluk arttikca seffaflik artar. Piyasada

yogunluklarina gore polietilenler;

Ultra ylksek molekiler agirlikh PE (UHMWPE)
*  Yiuksek yogunluklu PE (HDPE)

e Yiksek yogunluklu capraz bagli PE (HDXLPE)

e Capraz bagli PE (PEX)

e Ortayogunluklu PE (MDPE)

e Alcak yogunluklu PE (LDPE)

e Lineer dislk yogunluklu PE (LLDPE)

e Cok dustik yogunluklu PE (VLDPE)
17



Her polietilen tiriinde de monomer etilen olup, polimer molekilinin degisik yapilari
ortaya cikmaktadir. Polimer molekiiliinii meydana getiren zincir seklindeki makro
molekiillerin degisik dallanma durumlari polietilenin cesitliligini saglar. Ornegin LLDPE’de
dallanma yok denecek kadar az, HDPE'de biraz fazla, MDPE’de daha fazladir. LDPE’'de
dallanma maksimum diizeydedir. Dallanmanin uzun veya kisa olusu polimerin 6zelliklerini
etkiler. Yogunluk arttik¢a sertlik, mukavemet ve yumusama sicakligi artar. Bu tiirlere gaz

ve sivi maddelerin tesir etmesi de zorlasir.

a) Algak Yogunluklu Polietilen (LDPE)

Alcak yogunluklu polietilen, etilen gazinin yiiksek basing altinda ve yiiksek sicakliklarda
(200-350°C) serbest radikal tipi baslatici ile polimerlestirilmesi yoluyla (radikalik
polimerizasyon) elde edilir. Uretimde; bolimli otoklav, geri karisimli otoklav ve boru tipi
(tubuler) reaktor proseslerinden yararlanilir. Petkim Aliaga ve Yarimca PE Unitelerinde

karistiricili ICI otoklav teknolojisi ile tGretim yapilmaktadir.

Alcak yogunluklu polietilen amorf ve dalli budakl bir yapiya sahiptir. Erime noktasi 107-
114 °C arasindadir. Genelde renksiz, yari saydam, esnek, kokusuz, tatsiz bir plastiktir.
Kolaylikla 1sil yapismasi en onemli 6zelliklerinden biridir. Ayrica saydam ve yirtilmaya
direncli olmasi, su buhari gecirgenliginin azlig1 ve diislik derecelerde esnekliklerini 6nemli
Olcide korumalari gibi olumlu Ozelliklere de sahiptir. Ancak, aroma, karbondioksit ve

oksijen gecirgenlikleri ylksektir.

Gida ambalajlanmasinda yaygin bir kullanimi olan algak yogunluklu polietilen; ekmek,
tavuk ve benzeri kanatlilar dahil dondurulmus gidalar, yagsiz siittozu, sosis ve gesitli et

mamiillerinin ambalajlanmasinda kullanilir [22].
Diger LDPE kullanim alanlari,

a) Agir hizmet torbasi
b) Sera ortisl
¢) Ambalaj filmi

d) Kablo kiliflama
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e) Ev esyasl, oyuncak
f) Boru, hortum, tip, sise, kumas ve metal kaplamalari, rotasyonlar, kaliplama maddeleri
g) Her cgesit streg ve shrink film

h) Poset, pecete icin naylon torba alanlarinda kullanilir.

b) Lineer Disiik Yogunluklu Polietilen (LLDPE)

Bu tip polietilenler, ¢ok az sayida ve ¢ok kisa zyan zincirler igeren lineer makromolekiil
zincirlerden olustugu icin, olagandan farkli mekanik ve isil 6zellikler gésterirler. Yogunlugu

0.900-0.960 arasinda degisen cesitleri vardir.

LLDPE: lineer al¢ak yogunluklu PE d: 0.918-0.924
LMDPE: lineer orta yogunluklu PE d: 0.925-0.935
LHDPE: lineer yuksek yogunluklu PE  d: 0.936-0.960

Bu tip polietilenler isil kaynaklanabilme sicaklik dereceleri: LLDPE filmler igin 85 °C; LMDPE
icin 120 °C ve LHDPE igin ise 130 °C civarindadir. Normal polietilene gore daha iyi “Hot
tack” ve uzayabilme ozelligine sahiptirler. ULDPE kaynatmaya, LLDPE pastoOrizasyon ve
sterilizasyona dayaniklidir. LLDPE’nin vyaklasik %76’si paketleme ve ambalaj

uygulamalarinda tiiketilmektedir [22].
LLDPE’nin kullanim alanlari;

a) Film ekstrizyon urinleri; ¢op torbalari, zirai amacgh agir hizmet torbalari, branda,

market torbalari ve tekstil Griin ambalajlari.

b)  Enjeksiyon kaliplama {Urinleri; ev esyalar, oyuncak, kirtasiye malzemeleri,

elektronik sanayi baglanti pargalari.

c) Doner kaliplama drlinleri; cesitli blytklikte konteynirlar, ¢cop bidonlari, portatif

kultbeler.

d)  Sisirme ile kaliplama Urinleri; gesitli hacimde siseler, su kapaklari.
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3.3 Kil

Killer, hidroslikatlar ya da alimino silikatlardir ve temel olarak silisyum dioksit (SiOz),
Aliminyum (Al), Magnezyum (Mg), oksijen (O2) ve katyon esasl gesitli hidroksillerden (OH)
olusurlar. Bu iyonlar ve OH gruplarin yapisi iki boyutlu levhalar olarak diizenlenmistir. 1 nm
kalinhginda silika ve alumina tabakasini iceren silikat tabakalari degisik oranlarda bir araya
gelerek belli bir sekilde birbirinin Ustline yi8ilmis yapisal iskeleti olusturduklarindan dolayi
tabakali silikatlar olarak adlandiriimigtir. Kil mineralleri, silikanin aliminyum ile birlesme

oranina gore Ug farkh tipte siniflandirilabilir.

A. 1:1Tip

Bu tip killer dimorfik veya iki tabakali mineral olarak adlandirilan, bir oktahedral
aliminyum levha ve bir tetrahedral silika levhanin 1:1 oraninda bir araya gelmesi ile
olusmaktadir. Silika ve alumina tabakalarinin her ikiside izomorfik olarak birbirlerinin
yerine gecerler ise vyik dengesini yerine getiremez. Kil katmanlari tetrahedral
tabakalardaki oksijen ve oktahedral tabakalar arasindaki hidroksil (OH) arasindaki hidrojen
baglari ile bir arada durmaktadirlar. Kaolinit, Perlit, Hallosite gibi malzemelerin tabakalar

arasindaki bosluklar su molekdilleri tarafindan isgal edilmistir.

B. 2:1 Tip

Bu tip killer trimorfik veya (¢ tabakali mineral olarak adlandirilir ve iki silika tabaka
arasinda bir oktahedral aliiminyum levhanin 2:1 oraninda bir araya gelmesiyle olusan
sandivi¢ bir yapiya sahiptir (Sekil 3.2). Bu tip killer simektit aileye aittir. Oktahedron
tabakadaki FeZ*, Mg?*, Li* ile AlI**in ve/veya tetrahedron tabakadaki APP* ile Si*”iin
izomorfik yer degistirmesi her katmana genel bir negatif ylk verir. Bu durum Na* gibi
degistirilebilir bir metal katyon, Ca%, Mg?*, Fe?* ve Li* ile ikame olan elementlerle
dengelenmek mimkindir. Bu tip killere tabakali Montmorillonit killer 6rnek verilebilir

[23].
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Sekil 3.2 Simektit grubu, 2:1 yapili killerin (a) atomik yapilari ve (b) kristal yapilari [23]

Simektit (smectite) grubu tabakali killer, nano boyutlu tabaka yapisi ve baz fiziksel
Ozelliklerinin uygunlugu nedeniyle polimer nanokompozit Gretiminde en yogun kullanima
sahip malzeme grubudur. Tabakali yapidaki killer, dogada hidrofilik ve turbostatik birimler
halinde bulunur ve endustriyel kullanimlari ¢ok uzun zamandan beri bilinmektedir. Bu grup
killerin en ¢ok kullanildigi uygulama alanlari, basta seramik endistrisi olmak tzere, su bazli
sistemler igin reolojik katki (kivamlastirici), iyon degistirici, katalizor, organik bilesikler igin
adsorban, yag sanayi icin agartici, kozmetik katkisi, kagit kaplama bileseni, hayvan gida

katkisi, kedi topragi, metal dokiim kumu, zirai amach katki vb. olarak sayilabilir [24].

C.2:2 Tip

Bu tip killer tetramorfik veya dort tabakali mineral olarak adlandirilir ve bir silika
tetrahedron tabaka ile aliimina ya da magnezyum oktahedron formundan
yogunlastirilmasiyla olusturulan levhanin 2:2 oraninda bir araya gelmesiyle olusmaktadir.

Klorit kili bu kil tipinin érneklerindendir [23].

Montmorillonit, vermikilit, hektorit, attapulgit, laponitgibi killer ve sisme 0&zelligi
gostermeyen 1:1 yapili kaolinit nanokompozit hazirlama amacli kullanilmislardir. Dogal
kilin yapisina benzer olarak sentezlenen tabakali alimino-silikatlar hidroksiapatit, mika ve
tabakali ¢ift hidroksit (LDH, layered double hyroxide) gibi sentetik killer de

nanokompozitlerin Giretiminde kullanilan diger nano boyutlu katki maddeleridir.
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3.3.1 Montmorillonit (MMT)

ilk olarak 1847 yilinda Fransa’nin Montmorillon bélgesinde bulunmustur ve adini bu
bélgeden almaktadir. Montmorillonit iki silisyum tetrahedralinin arasinda bir aliminyum
oktahedraliyle olusan, TOT yapisinda bir kil mineralidir. Birim yapilar Van der Waals
baglariyla birbirlerine baghdirlar. Bu nedenle olduk¢a yumusak bir yapiya sahiptirler. Bir
TOT tabakasinin kalinhgr 1 nanometredir. Tabakalar arasinda sodyum ya da kalsiyum

iyonlari bulunmaktadir. Montmorillonit pargaciklari yaklasik 1 mikrometre boyutundadir.

Montmorillonitin kimyasal bilesimi [Al;.67Mgo.33(Nao.33)]Sia010(OH)2 seklinde olup kimyasal

analiz sonucu elde edilen bilesimi Cizelge 3.1’de verilmistir [25].

Cizelge 3.1 Montmorillonit’in kimyasal analiz sonucu [25]

Bilesen Bulunma yiizdesi
(%)
SiO; 51,14
Al:Os 19,76
Fex0s 00,83
Zn0 00,10
MgO 03,22
CaO 01,62
K20 00,11
Na:O 00,42
H-0 2280

Kil katkili polimer nanokompozit malzemelerin Gretiminde kil mineral tlrleri arasinda en
cok kullanilan kil montmorillonit mineralidir. MMT’nin yapisi asagida Sekil 3.3’te sematik

olarak verilmistir.
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Sekil 3.3 Montmorillonit tabakasinin yapisi [26]

Montmorillonit (smektit grubu killer), nanokil Griinleri icin baslangic malzemesidir. Smektit
killerinin tabakali yapisindan dolayi yiizey 6zelliklerinin modifikasyonu saglanabilmektedir.
Montmorillonit killerin baslangic tabakalar arasi mesafe degerleri yaklasik olarak 15 A iken,
organik modifikasyon yapildiginda bu degerler yaklasik olarak 38-40 A araliklarina
tasinabilmektedir (Sekil 3.4). Tabakalar arasi mesafedeki bu artis da kilin polimer ana

yapida homojen olarak dagilmasini saglamaktadir.

Organik
modifikatorler

=38-40|A

= = .~ =

A
N N\

Montmorillonitin yapisi Nanokilin yapisi

Sekil 3.4 Montmorillonit-nanokil iliskisi [27]

23



Montmorillonit tabakalariningisebilme 6zelligi nedeniyle, uygun hazirlama kosullarinda, kil
agregatlarinin baska bir faz icerisinde tek tabaka halinde dagilmasi ya da degredasyona
ugramasi mimkindir. Tabaka arasinin sisme ve genlesme olarak gosterdigi 6zellik ile

montmorilonit smektit grubu killer arasinda en 6zel olanidir.

3.4 Polimer Nanokompozit Filmlerin Karakterizasyonu

3.4.1 Gaz Bariyer Testleri

Atmosferik oksijenin gidalar Uzerinde zararl etkileri olmasi nedeniyle mimkiin oldugunca
driinlerle  temasi  azaltilmalidir.  Oksijen, gidalardaki yaglarin  oksidasyonuna,
mikroorganizma gelisimine, enzimatik esmerlesmeye neden olarak urinin bozulmasini
hizlandirmaktadir. Gidalari ambalajlayarak atmosferik oksijenle temasi kismen de olsa
kesilebilmektedir. Bu nedenle gaz gecirgenlik ozellikleri iyi olan bir ambalaj secmek
gerekmektedir. Gidalari paketlemeden 6nce ambalajlarin gaz gecirgenlik degerlerinin

belirlenmesi gerekir.

Gaz gecirgenlik degerlerine bakilirken, filmin yiksek basing tarafi oksijen akimi ile temas
ederken, sabit hacimdeki disik basing tarafinin basinci da zamanla artmaya baslar ve

degerler kaydedilerek gaz gecirgenlik degerleri bulunabilir [27].

3.4.1.1 Oksijen Gegirgenligi (OTR)

Oksijen, C vitamini gibi vitaminleri okside ederek aktivitelerini distrdigi gibi yaglari da
kokusturabilir. Bu nedenle taze gidalarin ambalajlanmasinda oksijen bariyer oOzelligi
onemli bir rol oynar. Oksijen bariyer 6zelligi birim zamanda ambalajin birim alanindan
gecen oksijen miktarini (kg.m?%s1Pal) gdsteren gecirgenlik katsayisi  (Oxygen
Permeability Coefficient, OPC) ile sayisallastirilmistir. Boylece, polimer film ambalaj, disiik
oksijen gecirgenligi katsayisina sahip oldugunda, icerideki oksijen basinci oksidasyonun
yavaslatildigi noktaya diserek driinin raf omriini uzatir. Genellikle biyobozunur
polimerlerin oksijen gegirgenlik katsayilari ayni amag igin kullanilan polietilen terefitalat
(PET) gibi sentetik polimerlerin degerlerinin altindadir. Oksijen gegirgenlik katsayisi ile
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birlikte Oksijen Gegirim Hizi (Oksijen Transmission Rate, OTR) cm3/m?2/s olarak

verilmektedir. OTR, asagidaki denklemde OPC’nin diizenlenmesiyle tiretilmistir [28].
OPC=0TR * /(L/AP) (3.1)

Burada L film kalinhg (m), AP ise film boyunca oksijenin kismi basing farkini (Pa)

gostermektedir (Denklem 3.2).
AP = Pl_ P2 (3.2)

Denklem 3.2°de P,, test tarafindaki oksijen kismi basincini, P, dedekt6r tarafindaki oksijen

kismi basincini gostermekte olup, degeri sifira esittir [28].

Film, plaka, lamine, koekstriide veya plastik kaph kagitlar seklindeki plastiklerden yatiskin
halde oksijen gazi gecisinin belirlenmesinde genellikle ASTM D3985 metodu

kullaniimaktadir.

3.4.1.2 Su Buhari Gegirgenligi (WVTR)

Gidalar, su kaybetme veya adsorplama sonucunda, yapilarinda ve gorinislerinde
degisiklige ugrayarak bayatlarlar. Yapilarinda su iceren gidalar, nem kaybedip

kuruyabilirler.

Fiziksel veya kimyasal parcalanmasi denge nem icerigine bagh olan ambalajlanmis bir
Urlinlin, su gecirgenligi bariyer 6zelliginin korunmasi ve raf dGmriiniin uzatilmasi agisindan
blylik onem tasimaktadir. Su buhari gecirimi 6zelligi, birim zamanda ambalajin birim
alanindan gecen su buhari miktarini (kg.m2s'Pat) gdsteren su buhari gegirgenlik katsayisi
(Water Vapour Permeability Coefficient, WVPC) ile sayisallastiriimistir. Taze gida Urlinleri
icin su kaybinin 6nlenmesi 6nemli olurken, firin veya sarklteri Urlnleri igin su
gegirgenliginin onlenmesi 6nemlidir [28]. Su buhari gegirgenlik katsayisi ile birlikte Su
Buhari Gegirim Hizi (Water Vapour Transmission Rate, WVTR) cm3/m?/s veya g/m?/giin
olarak verilmektedir. Film ve plaka seklindeki plastiklerden su buhari gegisinin

belirlenmesinde genellikle ASTM F1249 metodu kullaniimaktadir.
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Cizelge 3.2 Cesitli polimer filmlerin oksijen ve su buhari gegirgenligi

Literatiir Degerleri
sarres | Ol | Wik g
23°C/%0 Nem 38°C/%90 Nem
PET (12 mic.) 110 50
Metalize PET (12 mic.) 0.3 0.5
PVDC PET (14 mic.) 6 6

BOPA (15 mic.) 60 210
OPP (20 mic.) 2610 8.5
OPP (30 mic.) 2300 7.7
OPP (35 mic.) 2155 6.5
Alu folyo (9 mic.) 0.05 0.1

Cizelge 3.3 LDPE ve HDPE’nin su buhari gecirgenlik degerlerinin kalinlikla degisimi

Literatir
Kalinlik (1) LDPE WYTR HDPE WYTR
(g/m’.giin) (g/m’.giin)
20 5.7 3.70
30 3.8 2.50
40 2.6 1.80
50 2 1.40
60 1.6 1.20
70 1.4 1.10
80 1.2 0.85
20 1.1 0.80
100 1 0.70
120 0.8 0.40
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Cizelge 3.4 LDPE ve HDPE’'nin O; gegirgenlik degerlerinin kalinlikla degisimi

Literatiir
Kalinhk () LDPE OTR (cc/m?2.giin) HDPE OTR (cc/m?2.giin)

20 10000 6000
30 6400 3300
40 4900 2200
50 4000 1600
60 3200 1200
70 2800 1000
80 2400 900
90 2100 800
100 2000 750
120 1600 600

3.4.2 Mekanik Testler

Malzemenin mukavemetini ve mekanik davranislarini  belirlemek i¢in yapilir.
Karsilastirilabilir sonuglar elde etmek icin deney ASTM D882 standardina uygun olarak

yaptlir.

3.4.3 Morfolojik Analizler

Polimer-kil nanokompozitlerin karakterizasyonundaki morfolojik analizleri taramal ve
gecirimli elektron mikroskoplari (SEM ve TEM) ile ylizeysel ve yapisal gorliinti analizleri, X-

isinlari kirinimi (XRD) analizi ve FT-IR analizi olusturmaktadir.

XRD ve taramali/gecirimli elektron mikroskobu (TEM ve SEM), matriks icinde kil katkinin
dagilmasini inceleyen iki tamamlayici tekniktir. XRD analizinde tabakalar arasindaki uzaklik
Bragg esitligi ile hesaplanir ve sirali dagilmis yapilari tanimlamak icin kullanilir. Polimer

zincirleri sirali dagildiginda genellikle tabakalar arasi uzaklik arttigindan kirilan isinlarin
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degerleri azalir. Nanokompozitin belirli bir atomlar arasi (atomistik) diizen gostermedigi
rastgele dagilmis yapilarda, tabakalar arasinda c¢ok biyik bosluklar oldugundan (6rn, 8
nm’yi asan sirali dagilmis yapilarda bile), XRD diagramlarinda hicbir kirinim piki gézlenmez.
XRD ve SEM tekniklerinden baska dar-acili X-isinlari sacilmasi (SAXS) ve genis-acili X-isinlari
sacllmasi (WAXS) teknikleri vardir. Dar-acili X-i1sinlari sacilmasi tekniginde, kil tabakalari
arasindaki ortalama uzaklk, kil tabakalarinin ortalama kalinligi ve matrikste meydana
gelen tabaka vyigilmalari belirlenebilir [29]. WAXS, nanokompozit yapilarinin
karakterizasyonunda ve bazen de sirali dagilmis polimer eriyiklerinin kinetik ¢alismalarinda
blylk kolaylk saglamaktadir. Bu yontemde, dagilmis silikat tabakalarindan elde edilen
yansimalarin siddeti, konumu ve bigimi gozlemlenir. Elde edilen veriler nanokompozit

yapinin aydinlatiimasinda kullanilir.

Nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonunda kullanilan FT-IR; organik bilesenlerin
molekuler yapisinin belirlenmesinde, organik tabakalarin veya tanecik varliginin tespitinde
kullanilabilmektedir. FT-IR spektrumu ile nanokompozit matris bilesiminde bulunan kil
tabakalarinin varliginin belirlenmesinde kullanilir [29]. FT-IR, montmorillonit hidratasyonu
ve platelerler arasindaki elektriksel ¢ift katmanh vyapilarin dlzenlenmesi cercevesinde
kullaniimistir. Kil-polimerik nanokompozitlerde FT-IR’In kullanimi daha yaygindir. Avantaj
olarak X-isinlarinin yetersiz oldugu araya giren sistemlere uygulanabilirligi ve dokimli
sistemlere karsi olan esnekligi gosterilebilir. Kil plateletlerinde araya giren partikili ve
polimer arasindaki iliskileri incelerken FT-IR 6nemli olanaklar saglar. Deneysel ve hesaplanan
spektrumu karsilastirarak icyapinin cinsini ve yogunlugunu tanimlayabilir [30]. Bunun disinda
kil polimerik nanokompozitlerde kullanilan bir metod olan eriyik birlestirme siiresince

amonyum araya giren maddelerin isil bozunmalarini analiz ederken de kullanilabilir.

3.4.4 Termal Analizler

Polimer nanokompozitlerin  karakterizasyonundaki termal analizler genellikle
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizlerinden

olusmaktadir.
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Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizinde; kullanilan polimer ve uyumlastiricilar ile
hazirlanan nanokompozit 6rneklerinin erime ve kristallenme sicakligi gibi bazi faz gecis
sicakliklari ve entalpilerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir [31]. Polimeri isittigimiz

zaman ne gibi fiziksel degisimlere ugrayacagini gésteren bir yontemdir.

TGA analizinde ise polimer nanokompozitlerin i1sil davranis bozukluklarinin tespiti amaciyla
belli bir stire belli bir sicaklik altinda isitilarak termal-oksidatif bozunma davraniglari tespit
edilebilmektedir. Sicaklik artisi sonucunda meydana gelen kil hidratasyonu ile polimer

nanokompozitlerinin karakterizasyonlarinda kullanilan bir yéntemdir.

3.5 Nanokompozit Ambalaj Materyalleri ile ilgili Calismalar

Polimerlerin kullanim alanlarinin artmasiyla birlikte 6zelliklerinin gelistirilmesi ¢calismalari
artmis ve nano olcekli dolgu maddelerinin polimer 6zelliklerini gelistirdiginin bulunmasiyla
hangi katki malzemelerinin daha etkili oldugu yoninde ¢alismalar baslamistir. Tabakali
yapiya sahip olan kil minerallerinin polimer matriks icerisinde dagilabilmeleri nedeniyle
cok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlasiimistir. Béylece polimer/kil nanokompozitlerin
hazirlanmasi, karakterizasyonu ve 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili calismalar baslamistir.
Bu calismalarda genel olarak kil miktarinin, kompozit icerisindeki dagiliminin kompozitlerin
mekanik, termal ve bariyer ozellikleri tzerindeki etkileri arastirilmistir. Bu konuyla ilgili
yapilan calismalardan bir kismi asagida 6zetlenmistir. Majeed vd. tarafindan yapilan bir
calismada [32], alcak yogunluklu polietilene (LDPE), farkh oranlarda maleik anhidrit asili
polietilen (PE-g-MA), organokil (MMT) ve piring celtigi katilarak ekstriizyon sisirme teknigi
ile nanokompozit filmler hazirlanmis, SEM, diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) ve
mekanik testler analiz edilmistir. Nanokompozit filmler saf LDPE film ile karsilastirildiginda
Sekil 3.5te gorildigu gibi kristallenme sicakligi ve erime sicakliginda belirgin bir

degisiklige sebep olmamistir.
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Sekil 3.5 LDPE (a), %5 phr piring geltigi ile %3 phr montmorillonit dolgulu polietilen
kompozit film (b) ve bu kompozite ilave edilen %6 phr PE-g-MA (c) filmlerinin DSC
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Sekil 3.6’da gorilen cekme test sonucuna gore nanokompozitlerin saf LDPE film ile

karsilastirildiginda %5 piring celtigi ve %3 MMT eklendiginde filmlerin ¢ekme gerinimi

ihmal edilebilir oranda diiserken, % uzama degerleri fazlasiyla diismistiir. ilave edilen PE-

g-MA orani arttikca ¢ekme gerinimi degerleri ve % uzama degerlerinde tekrar artis

gozlenmistir.
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Sekil 3.6 Saf LDPE (a); %5 phr piring celtigi ile %3 phr montmorillonit dolgulu polietilen

kompozit film (b), %2 phr (c), %4 phr (d), %6 phr (e) ve %8 phr (f) PE-g-MA ilavesiyle olusan

kompozit filmlerin gerilim-gerinim grafigi
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Sekil 3.7’deki SEM goruntilerinde gorildugu gibi eklenen uyumlastirici (PE-g-MA)

sayesinde nanokompozit film icerisindeki dispersiyon iyi bir sekilde saglanmistir.

Sekil 3.7 %3 MMT ve % 5 Piring celtigi ilavesiyle olusturulan nanokompozit polietilen filme
(a) 0, (b) %4 phr, (c) %6 phr oranlarinda katilan uyumlastiricinin (PE-g-MA) SEM goriintisi

Perez vd. [33] tarafindan yapilan c¢alismada, uyumlastirici olarak Maleik anhidrit asili
Polietilen (PE-g-MA) ve Carvacrol (Cv), nanokil olarak organo-modife edilmis bir organo-
montmorillonit olan Nanoclay 1.44P katkilarinin farkli oranlarin kullanimiyla olusturulan
LDPE / PE-g-MA / Cv / OMMT karisimindan nanokompozit filmler elde edilmis ve daha
sonra film tzerindeki etkileri incelenmistir. Carvacrol katki malzemesi nanokompozit filme
antibakteriyel o6zelligi kazandirirken, %3 OMMT ilave edilmesiyle oksijen gegirgenlik

degerlerinde Cizelge 3.5te goriildigi gibi %27 oraninda iyilesme gortlmistir.
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Cizelge 3.5 Saf LDPE (%2 CV'li) ve %10 PE-g-MA ile %3 phr - %5 phr OMMT ilavesiyle olusan
nanokompozit filmlerin oksijen gecirgenligi verileri

LDPE/PE-g-MA/OMMT 0, Gegirgenligi [em? /[m?.giin) atm]
98/0/0 260+ 06
85/10/3 189 + 24
83/10/5 210+ 5

Chang [34] tarafindan yapilan c¢alismada c¢esitli oranlarda LDPE-g-MA/OMMT ve
LDPE/OMMT nanokompozitleri olusturulmustur. Elde edilen nanokompozitlerin mekanik
Ozellikleri ve termal stabiliteleri saf LDPE ve LDPE-g-MA filmleri ile karsilagtiriimistir. %5 kil
ilave edildiginde her iki kompozit yapida da malzemenin elastikligini kaybettigi Sekil 3.8’de

gorilmektedir.

72 —4+—LDPE-g-MA

. - 4 - LDPE
HE |
= 69
S
B
= 66t
= 6.6
°
s
S 63

6

pure 1 2 3 4 ]
Kil yiizdesi (%)

Sekil 3.8 LDPE-g-MA ve LDPE kompozitlerinin % kil artisi ile elastikiyet moduliniin degigimi

Sekil 3.9’daki DSC grafigine bakildiginda LDPE-g-MA ve LDPE filmlerine ilave edilen % kil

oraninin nanokompozit filmlerin termal davranisini etkilemedigi gérilmektedir.
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Sekil 3.9 LDPE-g-MA ve LDPE kompozitlerin erime sicakhginin % kil artisi ile degisimi

Thomas vd. [35] tarafindan yapilan ¢alismada gesitli polimerlere montmorillonit nanokil ve
grafen eklenerek filmlerin nem bariyer 6zelliklerine olan etkisi arastirilmistir. Kompozit
film icerigindeki dolgu miktarinin artisiyla beraber filmin nem bariyer 6zelliklerinde
gelisme gozlenmistir. Polimer/kil katkili nanokompozit filmlerin polimer/grafen katkih
nanokompozit filmlere goére ¢ok daha iyi nem bariyer 6zelligi sagladigi Sekil 3.10'da

gosterilmistir.
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Sekil 3.10 Grafen ve nanokilin % artisina karsi su buhari gegirgenligine ait degisim
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Sabetzadeh vd. [36] tarafindan yapilan galismada, LDPE/LLDPE/nisasta karisimina farkli
oranlarda(%1-3-5 phr) ilave edilen CLOISITE 15A organokilinin, film Gzerindeki mekanik ve
morfolojik 6zellikleri uyumlastirici (PE-g-MA) kullanilarak incelenmistir. Yapilan mekanik
test sonucuna gore kil orani arttikca filmin mekanik yirtilma direnci ve mukavemetinin

arttigi (Sekil 3.11), % uzamalarinin ise ¢ok az distligi belirlenmistir (Sekil 3.12).

Cekme Mukavemeti (MPa)
Yirtilma Direnci (mN)

+ MD -+ CD

n 3 d f
Nanokil iceriii (phr) Nanokil Igerigi (phr)

Sekil 3.11 Nanokilin % degisimine karsi cekme mukavemeti ve yirtiima direnci
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Sekil 3.12 % Nanokilin degisimine karsi % uzama degisimi
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde polietilen/kil nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan
malzeme ve ekipmanlar hakkinda bilgi verilecek, deneysel asamalar ve karakterizasyon

yontemleri agiklanacaktir.

4.1 Kullanilan Kimyasallar

Nanokompozit film Uretiminde polimer matriksi olarak alcak yogunluklu polietilen (LDPE)
ve lineer alcak yogunluklu polietilen (LLDPE) kullanilmistir. Nanokompozitlerde takviye
malzemesi olarak ticari montmorillonit (MMT) kil gesitleri kullanilmistir. Uyumlastirma igin
ise maleik anhidrit asilanmis polietilen (PE-g-MA) kullanilmistir. Deneysel c¢alismada
kullanilan kimyasallarin icerikleri, ozellikleri ve tedarik edilen firmalar Cizelge 4.1'de

verilmistir.
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Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ve tedarikgi firmalari

Malzemenin Malzemenin Malzemenin ozellikleri Tedarik
Adi Kodu Edilen Firma
5 . 3
LDPE 158BW"° Yogunluk: 0.925 g/cm EXXON MOBIL
Erime noktasi(Tm): 111 °C
Eriyik Akis indisi(MFI) : 2 g/10dk (2.16
kg/190°C)
5 . 3
LLDPE 118N° ngunluk. 0.918 g/cm SABIC
Erime noktasi(Tm): 121 °C
Eriyik Akis indisi(MFI) : 1 g/10dk (2.16
kg/190°C)
Yogunluk: 0.930 g/cm3
PE-g-MA | Fusabond®E226|  Erime noktasi(Tm): 120 °C DUPONT
Eriyik Akis Indisi(MFI) : 1.75 g/10dk (2.16
kg/190°C)
CLOISITE® 20 A Ylzey Modifiye Konsantrasyonu: - SOUTHERN
(di-hidrojen, di- do01: 31.5 A CLAY
metil kuarterner| Katyon Degisim Kapasitesi (CEC): 95 PRODUCTS
tallow amin meq/100 g kil INC.
modifiye)
Modifiye NANOCOR® 1.30P|Yiizey Modifiye Konsantrasyonu: 28-32 %
Montmorillonit| (di-hidrojen, di- _doo1:22A NANOCOR
(MMT) metil kuarterner Katyon Degisim Kapasitesi (CEC): 95 INC
tallow amin meq/100 g kil '
modifiye)
NANOCOR® I.44P|Yiizey Modifiye Konsantrasyonu: 34-36 %
(d|-h|dr01en, di- 5 'dOOl: 26‘A ‘ NANOCOR
metil kuarterner | Katyon Degisim Kapasitesi (CEC): 105 INC
tallow amin meq/100 g kil '
modifiye)
EsanNANO® 1- Yiizey Modifiye Konsantrasyonu: - ECZACIBASI
140 (ylizey doo1: 38 A ESAN
modifiye bilgileri Katyon Degisim Kapasitesi (CEC): -
gizlidir.)
ESAN E-BNTA® Ylzey Modifiye Konsantrasyonu: - ECZACIBASI
(Naile aktivite doo1 (A): - ESAN

edilmis Bentonit)

Katyon Degisim Kapasitesi (CEC): 90
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Film Uretiminde kullanilacak malzemeler karistirilarak Yalova Universitesi Polimer
Mihendisligi Bolimiinde bulunan cift vidali ekstriiderde (Gilnar Makine 16 mm, TR)
peletler haline getirilmis ve Uretilen peletler daha sonra cift vidal ekstridere entegre

edilmis film Unitesi kullanilarak Cast film Gretim yapilmistir.

Elde edilen nanokompozit filmlerin mekanik testleri (cekme mukavemeti, elastikiyet
modull ve % uzama), optik (parlaklik ve pusluluk) ve termal 6zellikleri Elif Plastik Ambalaj
firmasinda belirlenmis olup, XRD c¢ekimleri Yildiz Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi
béliminde gergeklestirildi. Nanokompozit filmlerin gaz gegirgenlik testleri (Oksijen ve su

buhari) ise Polinas firmasinda yaptiriimistir.

4.2 Yontem

4.2.1 Polimer/Uyumlastirici/Kil Uglii Kanisimlarinin Hazirlanmasi

Polietilen/kil arasinda genellikle uyumlastirici olarak maleik anhidrit agilanmis polietilen
kullanilmaktadir. Daha 6nce vyapilan c¢alismalarda, polietilen/uyumlastirici/kil
karisimlarinda %5-20 arasinda PE-g-MA kullanilmistir. Bu ¢calismada da uyumlastirici olarak

%10 oraninda PE-g-MA denenmistir.

Nanokompozit peletler Giilnar marka laboratuvar olcekli cift vidali ekstriderde (co-
rotating, D: 16 mm, L/D: 24) hazirlanmistir. Pelet 6rneklerinin hazirlanmasinda, ekstrider
sicakliklari giristen kafa ¢ikisina dogru 40-180-180-180-170°C olarak uygulanmis ve 150
devir/dakika vida hizinda calisiimistir. Cift vidali ekstriiderde olusturulan bilesim,
granilatorden gegcirilerek kiicik boyutlar haline getirilmis ve peletler elde edilmistir.

Kullanilan ekstriider ve graniilatore ait fotograf Sekil 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1 Cift vidal ekstrider ve entegre granilator

Uretilen peletler cift vidali ekstriidere entegre edilmis laboratuvar 6lcekli film Unitesi
kullanilarak cast nanokompozit film Gretimi yapilmistir. Nanokompozit film 6rneklerinin
hazirlanmasi asamasinda kullanilan ekstriider ve film Unitesine ait fotograf Sekil 4.2'de
gosterilmistir. Film 6rneklerin hazirlanmasinda, ekstriider sicakliklari giristen kafa cikisina
dogru 40-180-190-195-200°C olarak uygulanmis ve 200 devir/dakika vida hizinda optimum
sartlarda calisilmistir(Sekil 4.3). Filmin kalinlik degiskenliginin kontroli, cekme hizi 3.85

metre/dakika olarak calisildiginda saglanmistir.
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Sekil 4.2 Cift vidali ekstriider ve entegre film Unitesi

190.0 180.0 40.0

Sekil 4.3 Film 6rneklerinin proses kosullari

Sanayide kullanilan en yaygin ve en basit polietilen film formiilasyonu %70 LDPE ve %30
LLDPE’den olugmaktadir. Bu sebeple endustriyel polietilen film tretim kosullarini simile

edebilmek igin bu ¢alismada, referans filmin formulasyonu %70 LDPE/%30 LLDPE olarak

39



belirlenmistir. Hazirlanan tim nanokompozit filmlerin bilesimleri ve kodlandiriimasi

Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2 Hazirlanan nanokompozit filmlerin bilesimleri ve kodlari

Numune | LDPE/LLDPE/ | Cloisite 20 | Nanocor Nanocor Esan E-BNTA
Kodu PE-g-MA A (phr) 1.30P (phr) 1.44P 1-140 (phr)
(% agirlikga) (phr) (phr)
Ref 70/30/0 - - - - -
C-1 65/25/10 1 - - - -
C-3 65/25/10 3 - - - -
C-5 65/25/10 5 - - - -
N30-1 65/25/10 - 1 - - -
N30-3 65/25/10 = 3 P - -
N30-5 65/25/10 - 5 - - -
N44-1 65/25/10 - - 1 - -
N44-3 65/25/10 - - 3 - -
N44-5 65/25/10 - - 5 - -
E140-1 65/25/10 - - - 1 -
E140-3 65/25/10 - - - 3 -
E140-5 65/25/10 3 - - 5 -
BNT-1 65/25/10 - - - - 1
BNT-3 65/25/10 - - - - 3
BNT-5 65/25/10 - - - - 5

4.2.2 Nanokompozit Ambalaj Filmine Yapilan Analizler

4.2.2.1 Film Kalinhiginin Olgiimii

Nanokompozit filmlerinin kalinhgr mekanik ve bariyer o6zellikleri dogrudan etkilemesi
nedeniyle ¢alismanin tim asamalari boyunca mikrometre cihazi ile kalinhk dagilimi
Olculmustur. Nanokompozit filmlerin ¢ekimi sirasinda kalinik dagilimi 150um 1%10
tolerans icerisinde calisiimistir. Elde edilen filmlerin olgciimleri 0.001 mm hassasiyetindeki
dijital mikrometre (Digimatic Micrometer QuantuMike-IP65, Mitutoyo, Japonya) cihazi ile
yapimistir. 5 x 5 cm boyutlarinda kesilen film 6rneklerinde rastgele secilen 10 bolgede

Ol¢um yapilmistir.
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4.2.2.2 Nanokompozit Filmlerin Gekme Mukavemetlerinin, Elastikiyet Modiillerinin ve
% Uzama Miktarlarinin Belirlenmesi

Uretilen filmlerin ¢cekme mukavemetleri, elastikiyet modiilleri ve % uzama miktarlari
ASTM-D882 standart metodu kullanilarak Sekil 4.4'te goriilen Zwick Z0500 Universal
Mekanik Test Cihazi (Germany) ile oda sicakliginda belirlenmistir. Her bir film 6rnegi 1in
boyutlarinda kesildikten sonra 100 mm/dakika cekme kuvveti altinda 6lgtlmustir. Her bir
film numunesinden enine (TD) ve boyuna (MD) kesimler yapilarak 10’ar ol¢lim

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.4 Zwick Z0500 Universal mekanik test cihaz
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4.2.2.3 Gaz Gegirgenlik Analizleri

Oksijen Gegirgenlik Testi (OTR): Hazirlanan filmlerin oksijen (O2) gecirgenlikleri, ASTM
D3985 standardina gore % 0 nem ve 23 °C sicaklikta Sekil 4.5'te goriilen Mocon marka,

Oxtran 2/20 modeli ile 6lgimler belirlenmistir.

Sekil 4.5 Mocon Oxtran 2/20 Oksijen gegcirgenligi test cihaz

Su Buhar Gegirgenlik Testi (WVTR): Filmlerin su buhari gegirgenlik analizleri ASTM F1249
test standardina gore yapilmistir. Olgiimler % 90 bagil nem ve 38 °C sicaklik sartlarinda

Sekil 4.6’da gosterilen Mocon Permetran W-3/31 test cihazinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.6 Mocon Permetran W-3/31 Su buhari gecirgenligi cihazi

4.2.2.4 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC ) Analizi

Uretilen nanokompozit filmlerin erime ve kristallenme davranislari diferansiyel taramali
kalorimetre cihazinda analiz edilmistir. Analizlerde kullanilan cihaz Sekil 4.7’de gorilen
Perkin Elmer marka, Pyris 6 model, i1si akisi (heat flux) kontrolli DSC cihazidir. Cihazda, 100
pl hacimli aliminyum kaplara konulan 5-6 mg agirligindaki numunelere, kontrolli i1sitma-
sogutma programi uygulanmistir. Film numuneleri 6nce 50 °C’den 200 °C’ye 10 °C/dk.
hizla isitilmistir. Bu sicakhkta 1 dk. tutulan eriyikler 10 °C/dk. hizla 50 °C’ye sogutularak

kristallenme davraniglari gozlenmistir.

Orneklerin 1sil analizlerinden bilesime ve kil dagilimina bagh olarak malzemelerin erime ve
kristallenme davranislarindaki degisimler incelenmistir. Tim 6rneklerin DSC analizi azot
akimi (20 ml/dk) altinda olusturulan inert ortamda gerceklestirilerek, analiz boyunca 1sil

bozunma gerceklesmemesi saglanmistir.

43



1111 |
Sekil 4.7 Perkin Elmer DSC test cihazi

4.2.2.5 Optik Testler

Parlaklik: Uretilen nanokompozit filmlerin parlaklik l¢iimleri Sekil 4.8’de gériilen BYK
Gardner (USA) markasinin micro-TRI-gloss modelinde gergeklestirilmistir. Olciimler ASTM
D2457’e gore 60°lik yansitma agisinda, her bir film numunesinden 20 6lcim alinarak

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.8 BYK Gardner micro-TRI-gloss test cihazi
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Pusluluk: Uretilen nanokompozit filmlerin pusluluk 8l¢iimleri ASTM D1003 standardinda
Sekil 4.9’da gorilen BYK Gardner (USA) markasinin Haze Gard Plus modelinde
gerceklestirilmistir.  Olgiimler her bir film numunesinden 5 6lcim alinarak

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.9 BYK Gardner - Haze Gard Plus test cihazi

4.2.2.6 X-Ray Kirilnim Difraktometresi (XRD)

Nanokompozit film orneklerin yapisal karakterizasyonunda, kil tabakalarinin polimer
icindeki dagilimlarinin belirlenmesi ve organo-kil tabakalari arasindaki mesafenin
hesaplanmasi icin XRD cekimleri yapiimistir. Calismada, Cu Ka (A:1,5404 A) radyasyon
kaynakh Rigaku XtaLAB mini difraktometre kullaniimistir. Ol¢ciim degerleri 20:2-15° tarama

alaninda ve 2°/dakika’lik tarama hizinda elde edilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Polimer Filmlere Yapilan Analiz Bulgulari

5.1.1 Nanokompozit Filmlerin Cekme Mukavemetlerinin, Elastikiyet Modiillerin ve %
Uzama Miktarlarin Belirlenmesi

Nanokompozit filmlerin enine (TD) ve boyuna (MD) c¢ekme mukavemetleri, elastikiyet
modilleri ve % uzama miktarlari Cizelge 5.1’de verilmistir. Cloisite 20A, Nanocor 1.30P,
Nanocor 1.44P, EsanNANO 1-140 killerine ait test sonuclarina bakildiginda; Cekme
mukavemetleri ve % uzama miktarlarinin nanokil eklenmesiyle birlikte TD yoniinde cok
onemli degisiklige ugramadigi, MD yonlinde ise kil orani arttikga % uzama ve g¢ekme
mukavemetlerinin distiglu belirlenmistir. Na ile aktive edilmis Esan E-BNTA kili
incelendiginde; cok diisik cekme mukavemetleri ve % uzama degerlerinin elde edildigi
gorilmustir. Nanokompozit filme eklenen kil orani arttikca filmlerin elastikiyet
moddllerinin her iki yonde de arttigi belirlenmis olup, referans ile karsilastirildiginda cok

daha sert filmler elde edildigi gortlmustir.
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Cizelge 5.1 Polimer filmlerin gekme mukavemeti, E-modull ve % uzama degerleri

Kil gesidi ve yiizdesi / Cekme Elastikiyet
TD-MD mekanik Mukavemetleri Modiilii % Uzama
mukavemet (MPa) (N/mm?)
olgiimleri

TD MD TD MD TD MD

Ref 20.78 35.07 262 224 908 849

LDPE/LLDPE

C-1 22.20 32.52 667 578 927 818

C-3 21.32 29.63 672 585 829 770

C-5 20.12 28.14 676 593 814 603
N30-1 21.20 34.11 273 230 865 835
N30-3 19.20 32.32 278 243 825 818
N30-5 18.13 29.93 330 272 812 798
N44-1 23.12 35.09 323 279 938 865
N44-3 21.12 34.70 349 280 935 863
N44-5 20.57 33.07 366 293 928 759
E140-1 20.80 35.04 295 248 841 820
E140-3 19.82 31.08 311 254 848 769
E140-5 18.71 29.17 525 415 855 697
BNT-1 18.79 27.39 322 259 761 668
BNT-3 16.27 20.12 470 394 687 405
BNT-5 14.36 17.75 498 476 644 339

5.1.2 Polimer Filmlerin Gegirgenlik Sonuglari

Eklenen kil ile birlikte filmlerin oksijen ve su buhari gecirgenlik degerlerinde dnemli
derecede azalmalar tespit edilmistir. Polimer filmlerin oksijen gecirgenlik degerleri Cizelge
5.2’de gorulmektedir. Referans filmin (%70 LDPE / %30 LLDPE) oksijen gegirgenligi 1852
cc/m?.giin, su buhari gecirgenlik degeri ise 6.4 g/m?.giin olarak 8l¢tilmistir. Kullanilan 5
farkli kil cesidi incelendiginde; oksijen ve su buhari gecirgenlik degerleri en dislik Cloisite
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20A %3 ve Nanocor 1.44P %3 phr kullanimlarinda elde edildigi goriilmustir. Cloisite 20A ile
Nanocor 1.44P killerinin %1’lik kullanimlari kiyaslandiginda C-1 filmi %60 OTR, %48 WVTR
oranlarinda iyilesme gosterirken, N30-1 filmi ise %35 OTR, %44 WVTR oraninda iyilestirme

gostermistir.

Cizelge 5.2 Polimer filmlerin gecirgenlik degerleri

I\.Ianq!(ompoz!t OTR (cc/m2.giin) | . . WVTB. .
Film Ornekleri/ ASTM D3985 iyilesme (%) | (g/m2.giin) | iyilesme (%)
Gegirgenlik Test ASTM F1249
LDPER/T.fLDPE 1852 6.4
C-1 740 60.04 3.3 48.44
C-3 720 61.12 1.6 75.00
C-5 775 58.15 1.7 73.44
N30-1 1202 35.10 3.6 43.75
N30-3 1081 41.63 3.9 38.28
N30-5 941 49.19 3.1 51.56
N44-1 1109 40.12 3.9 39.06
N44-3 730 60.58 1.6 75.00
N44-5 1133 38.82 23 64.06
E140-1 1107 40.23 3.7 42.19
E140-3 1717 7.29 5.8 9.38
E140-5 1271 31.37 4.2 34.38
BNT-1 4310 -132.72 2.4 62.50
BNT-3 5550 -199.68 3.6 43.75
BNT-5 5957 -221.65 3.9 39.06

Sekil 5.1’de nanokil oraninin arttirilmasi ile oksijen gegirgenlik degerlerinin degisimine ait

grafik gosterilmistir.
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1000 — — —— E*"ﬂ

1% 3% 5%
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=—=—Ref ===Cloisite 20A ==—=Nanocor |.44P ===Nanocor |.30P =e=Esan |-140 E-BNTA

Sekil 5.1 Nanokil ylizdesine bagli OTR degisimi

Sekil 5.2’de nanokil oraninin arttirilmasi ile su buhari gecirgenlik degerlerinin degisimine

ait grafik gosterilmistir.

WVTR
7
. * *+  Ref
&
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5
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rEw' a E140
= BNT
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—* N44
: C
0
1% 3% 5%
Nanokil % phr

—*—Ref =~=Cloisite 204 —*—MNanocor |.44P =*~Nanocor |.30P =*~Esan |-140 E-BNTA

Sekil 5.2 Nanokil ylizdesine bagh WVTR degisimi
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5.1.3 Optik Test Sonuglari

Kil ilavesi ile birlikte nanokompozit filmlerin optik test dlciimlerinde onemli derecede
dislsler tespit edilmistir. Polimer filmlerin parlakhk (Gloss) ve pusluluk (Haze) olgim
degerleri Cizelge 5.3'te gorlUlmektedir. Kil orani arttikga filmlerin parlakhk degerleri

diismus olup, pusluluk degerleri artis gdstermistir.

Cizelge 5.3 Polimer filmlerin optik test sonuglari

Optik Testler Parlaklik (60°) | Pusluluk %

LDPER/ifLDPE 60 25
C-1 33 50

C3 30 55

C-5 18 66
N30-1 50 29
N30-3 40 41
N30-5 20 67
N44-1 50 29
N44-3 45 33
N44-5 35 39
E140-1 45 32
E140-3 40 35
E140-5 35 48
BNT-1 20 66
BNT-3 18 70
BNT-5 16 74
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5.1.4 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizi

Kil oraninin nanokompozit film érneklerinin termal Ozellikleri UGzerine etkisini incelemek
icin referans ve tim nanokil filmlerin DSC analizleri yapilmistir. Sekil 5.3’te referans
numuneye ait erime (Tm) ve kristallenme (T.) piklerinin gosterildigi DSC egrisi

gorulmektedir.

324

Tm:108.68 (LDPE) Tm:121.45 (LLDPE)

22 e e e e

[x]
=

=

REFERANS (LDPE/LLDPE)

=

Hesat FlowwEndo Up imWA) ——  =—
=
J A——

Tc:94.45(LDPE) Te:106.38 (LLDPE)
B84 . .

48.36 0 a0 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)

Sekil 5.3 Referans numunenin DSC egrisi

Saf LDPE/LLDPE ve %1-3-5 phr ilaveli nanokil filmlerin DSC verileri Cizelge 5.4’te verilmistir.
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Gizelge 5.4 Saf LDPE/LLDPE ve %1-3-5 phr nanokil filmlerin DSC verileri

Kil Cesitleri AHm (j/g) Tm (°C) T (°C)
Ref 20.17 121.45 106.38
C-1 77.61 128.17 114.82
C-3 80.19 128.4 115.02
C-5 82.14 129.09 115.14

N30-1 45.25 128.75 112.25
N30-3 48.12 128.92 112.36
N30-5 49.15 129.73 113.64
N44-1 49.79 127.36 113.25
N44-3 47.36 127.66 113.69
N44-5 48.88 129.14 114.17
E140-1 79.84 127.95 114.25
E140-3 82.81 128.11 114.79
E140-5 80.69 128.59 114.94
BNT-1 55.16 128.89 114.52
BNT-3 59.79 129.14 115.17
BNT-5 57.19 129.25 115.22

%1 phr kil ilavesi ile olusan erime egrileri ise Sekil 5.4’te verilmistir. Sekil 5.4’te géraldugu
gibi ayni oranda 5 farkh tip org-kil iceren numunelerin erime ve kristallenme davranislari
arasinda onemli bir farkhlik gbzlenmemistir. Bu sonuca gore, bu 5 tip ticari organokil i¢in
dagilimi ve ara-ylzey etkilesim kuvvetlerinin blyUklGglinin birbirine yakin oldugu

disinilmektedir.
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Sekil 5.4 Saf LDPE/LLDPE ve %1 phr nanokil filmlerin erime egrileri

=]

Hest Flow Endo Up (mid) —— =
'8 .

a5 100 105 110 11s 120 125 130 135 140 145
Temperature (°C)

Sekil 5.5 Saf LDPE/LLDPE ve %1 phr nanokil filmlerin kristallenme egrileri

Sekil 5.6 ve 5.7’de Cloisite 20A ve Nanocor [.30P killeri ile tretimi yapilan %1-3-5 phr
filmlerin erime egrileri ve erime sicakliklari verilmistir. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’de goraldigu
ilavesinin polimerin erime baslangic sicakligini yikselttigini ve dolayisiyla
kristallenme baslangic sicakhgini disirdigi gortlmustiir. Bilesimdeki kil oraninin %1’den

%5’e ¢itkmasiyla LDPE/LLDPE’nin daha yiksek sicaklikta erimeye basladigl ve daha erken

(daha yuksek sicaklkta) kristallenmeye basladigi tespit edilmistir.
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k3

3 .
Tm:128.40 1 ¢ 129-09 G4

Heal TlowEndo Up (mv).

Sekil 5.6 Cloisite 20A kili ile Gretimi yapilan %1-3-5 phr filmlerin erime egrileri ve
erime sicakliklari

Sekil 5.7’de Nanocor |.30P kili ile Gretimi yapilan %1-3-5 phr filmlerin erime egrileri ve

erime sicakliklari verilmistir.

3736 4

a5 4 Tm:127.89 N30-1
34 1 Tm:128.92 N30-3
32 Tm:129.73 N30-5

30 4

28 4

26 4

24

Hest FlowEndo Up (mlA) —— ——

22 4

20 4

11.84 3
98.04 100 110 120 130 140 150 159.5
Tempsraturs (°C)

Sekil 5.7 Nanocor 1.30P kili ile Gretimi yapilan %1-3-5 phr filmlerin erime egrileri ve
erime sicakliklar
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5.1.5 Nanokompozit Filmlerin XRD Analizi

%3 phr kil iceren nanokompozit filmlerin XRD ¢ekimleri 26=2-15° araliginda 2°/ dk tarama
hiziyla gergeklestirilmistir. Sekil 5.8’de Cloisite 20A, Nanocor |.44P ve Nanocor |.30P saf

killerin literattrdeki XRD grafikleri ve bazal mesafeleri Sekil 5.8’de gosterilmistir[21,26,35].

Kil numunelerinin %3 phr 6rneklerine ait bazal mesafe verileri Cizelge 5.5’te verilmis.

2.64 nm

|

i S

~ Nanocor 1.30P

Cloisite 20A

Nanocor 1.44P

2 1 6
20

8 10

Sekil 5.8 Cloisite 20A, Nanocor 1.44P ve 1.30P killerinin literatirdeki saf XRD

cekimleri

Cizelge 5.5 %3 phr kil igeren nanokompozit film numunelerinin bazal mesafeleri (d001)

Numune d001 (nm)
c3 2.89
N30-3 2.90
N44-3 2.88
E140-3 2.89
BNT-3 2.87

%3 phr kil iceren nanokompozit filmlerin XRD difraktogramlari elde edilmis ve bazal

mesafe (d001) degerleri hesaplanmistir (Sekil 5.9), (Sekil 5.10), (Sekil 5.11), (Sekil 5.12),

(Sekil 5.13).
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Literatliirden elde edilen saf killerin XRD grafiklerine ve bazal mesafe degerlerine
bakildiginda montmorillonit killerin 26=3-4° kirinim acisinda pik verdigi, 2.20-2.69 nm
araliginda ise bazal mesafe (d001) degerinin elde edildigi gérilmektedir. %3 phr kil iceren
nanokompozit filmlerin XRD grafikleri incelendiginde; 26=3-4° kirinim ag¢isinda, 2.87-2.89
nm araliginda bazal mesafe (d001) degerleri elde edilmistir. Bazal mesafe degerlerinin

artisi, kompozit icerisindeki killerin aralanmis tabaka (intercaleted) yapisini olusturdugu,

yapraklanmis (exfoliated) yapiyi olusturmadigini gostermektedir.

Siddet

Y N e

a 7.0 B oD 900 1000
20

Sekil 5.10 %3 phr Cloisite 20A iceren nanokompozit filmin XRD grafigi

2.90

Siddet
=

T T T L
3.00 4.00 8.00 9.00

Sekil 5.11 %3 phr Nanocor 1.30P iceren nanokompozit filmin XRD grafigi
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Sekil 5.12 %3 phr Nanocor 1.44P iceren nanokompozit filmin XRD grafigi
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Sekil 5.13 %3 phr EsanNANO 1-140 iceren nanokompozit filmin XRD grafigi
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Sekil 5.14 %3 phr E-BNTA igeren nanokompozit filmin XRD grafigi
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Son vyillarda nanoteknoloji tzerine yapilan calismalar hizla artarak devam etmektedir.
Yapilan ¢alismalar nanokillerin ambalaj filminin termal, fiziksel ve optik 6zelliklerini hangi
dizeyde iyilestirdigi Uzerine yogunlasmaktadir. Bu calismada; Polietilene kil ve
uyumlastirici ilave edilerek yuksek yatirnm gerektirmeyen, varolan ekstriider teknolojileri
ile mevcut gida ambalaj filmlerinin mekanik ve optik 6zelliklerinden kayip verilmeden gaz

bariyer 6zelliklerinin dnemli derecede iyilestirilebilecegi kanitlanmistir.

Polietilen/kil nanokompozitlerin mekanik analizlerinde, numunelere E-modill, kopma
anindaki % uzama ve ¢gekme mukavemeti testleri yapiimistir. Cizelge 5.1’de gorildigi gibi
kil ylzdesi arttirildiginda kopma anindaki % uzama ve ¢ekme mukavemetlerinin distigu,
elastikiyet moddullerinin artarak filmlerin sertlestigi gorilmustir. Elde edilen sonuglara
gore BNT-1/3/5 phr kiline ait nanokompozit filmlerin gekme mukavemeti, % uzama ve
elastikiyet modiillerinde dusus gérilmustir. Diger polietilen/kil nanokompozit filmlerin %3
ve %5 phr kullanimlarinda mukavemet ve % uzama ozellikleri biraz daha olumsuz
etkilenmistir. Cloisite 20A kili ile bariyer o6zellikleri iyi olmasina ragmen elastikiyet
moduliinin 6lcim sonugclari referans numuneye gore oldukca yiiksek cikmistir. Cloisite
20A kilinin elastikiyet modiliniin yiksek olmasi filmlere tokluk 6zelligi kazandirdigini

gostermektedir.

Polietilen/kil nanokompozitlerinin oksijen ve su buhari gegirgenlikleri ASTM D3985 ve
ASTM F1249 test standartlarina uygun olarak test edilmistir. Cizelge 5.2’de verildigi gibi
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nanokompozit érneklerinin saf LDPE/LLDPE’ye oranla O, - WVTR gegirgenlik degerlerinde
artan organokil miktarina bagh olarak O, degerlerinde maksimum %61 oraninda, su buhari
gecirgenligi degerlerinde ise maksimum %75 oraninda iyilesme goézlenmistir. Oksijen ve su
buhari gecirgenlik degerleri en distk Cloisite 20A ve Nanocor 1.44P killerinin %3 phr
kullanimlarinda elde edildigi gorilmistir. Cloisite 20A kilinin gaz gecirgenlik 6lgim

sonuclari incelendiginde %1 phr ile %3 phr arasinda belirgin bir farkhlik goriilmemistir.

Termal analizler sonucu elde edilen DSC diyagramlarindan bariyer 6zelliginin degismesiyle
polietilen/kil nanokompozitlerin erime sicakligi ve kristalizasyon sicakligi gibi 6zelliklerinin
de belirli 6lglide degistigi gézlenmistir. Polietilen/kil nanokompozitlerinin erime sicakliklari
ve kristallenme sicakliklari saf LDPE/LLDPE karisimina kiyasla daha yiksek degerler

gostermistir.

Polietilen/kil nanokompozit filmlerin optik ozellikleri incelendiginde, Cizelge 5.3'te
gosterildigi gibi referans filme en yakin parlaklik ve pusluluk degerleri Nanocor 1.44P ve
Nanocor 1.30P killerinin %1 phr kullanimlarinda elde edilmistir. Ayrica kil orani arttik¢a tiim
nanokompozit filmlerin parlakhk degerlerinde diisis, pusluluk degerlerinde artis oldugu

tespit edilmistir.

XRD analizleri incelendiginde; kile ait olan karakteristik pik, grafiklerde gozlendigi igin
killerin tamamen yapraklanmis (exfoliated) hale gegcemedigi, sadece aralanmis tabakanin
(intercalated) olustugu gorilmektedir. Bunun sebebi; kompozit filmin igerisinde %65
oraninda bulunan algak yogunluklu polietilenin dallanmis yapisindan dolayi, killerin
tabakalari tam olarak aralayamamasi olabilir. Bu calismanin devaminda; vida deviri,
sicaklik gibi ekstriizyon parametreleri degistirilerek, killerin daha iyi dagihmi ile

yapraklanmis yapiya gecilebilecegi distinilmektedir.

Nanokil kullaniminin ambalaj Ozelliklerini iyilestirdigi bircok calismada kanitlanmistir.
Gidanin raf dmriniln belirleyen en 6nemli 6zellik olan ambalajin, bariyer 6zelliklerinin
iyilestirilmesi sayesinde gidalarin raf 6mri artarken, tiiketilmeden bozulan Griin miktari da
onemli miktarda azalis gosterecektir. Ayrica olusturulan nanokil filmler, cevre dostu Uriin

oldugu icin gida ambalaj malzemesi olarak kullanilabilmektedir.
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