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TERMOPLASTIK NISASTA (TPS)/POLIETILEN (PE) KARISIMI
AMBALAJ FILMLERININ OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu calismada, nanopartikiil katkili, uyumlastirilmis polietilen (PE) ve termoplastik
nisasta (TPS) karigimlar1 hazirlanmigtir. Uyumlastirict olarak maleik anhidrit
astlanmig polietilen (PE-g-MAH) kullanilmigtir. Metal nanopartikiil olarak Ag, ZnO
ve CuO kullanilmig, nanopartikillerin tekli ve karisim halleri PE/TPS karisimina
eklenerek cift vidali ekstriiderde eriyik halde karistirilmistir. Daha sonra, karisim
sicak pres kullanilarak film haline getirilmistir. Termoplastik nisasta %30 ve %40
olmak iizere iki farkli oranda PE’e eklenmis, nanopartikiillerin ise tekli ve hibrid
halleri %1’¢ kadar yiikleme oranlarinda kullanilmistir. PE/ TPS matrisli filmlerin 1s1l,
kimyasal, mekanik, antibakteriyel ve biyobozunurluk ozellikleri ¢esitli
karakterizasyon teknikleri ile belirlenmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ile
TPS’nin PE’ne eklenmesi PE/TPS filminin bozunma sicakhigini 6nemli derecede
distirmiistir. Metal nanopartikiller ise ayni etkiyi gostermemistir. Diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) analizi ile % kristalinite tayini yapilmis, TPS ilavesi ile
kristalinite degeri diislis géstermistir. Cekme testleri sonucunda ise uyumlastirici ve
metal nanopartikiillerin filmlerin ¢cekme dayanimi ve kopma uzamasina etkisi olumlu
yonde olmustur. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) ile uyumlastirici
ile TPS arasinda olusan molekiiler etkilesim kanitlanmistir. Biyobozunurluk testleri
sonucunda en fazla agirlik kaybi PE/TPS filmlerinde olup, tiim filmlerde goéreceli
olarak azalma kaydedilmistir. Antibakteriyel analiz sonucunda ise tim filmlerin
%60-%70 arasinda bir antibakteriyel aktivite gésterdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Antibakteriyel Ambalaj, Biyobozunurluk, Polietilen,
Termoplastik Nisasta.
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INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF THERMOPLASTIC STARCH
(TPS)/POLYETHYLENE (PE) MIX PACKAGING FILMS

ABSTRACT

In this study, compatibilized polyethylene (PE) and thermoplastic starch (TPS)
blends which are reinforced metal nanoparticles were prepared. Maleic anhydride
grafted polyethylene (PE-g-MAH) was used as a compatibilizer. Ag, ZnO and CuO
were used as the metal nanoparticles, single and mixtures forms of nanoparticles
were added to the compatibilized PE/TPS blend and melted in a twin screw extruder.
Then, the PE/TPS based films were produced by using a hot press. TPS was added to
two different ratios (30%-40%) to the polyethylene. Single and hybrid forms of
nanoparticles were used at loading rates up to 1wt.%. The thermal, chemical,
mechanical, morphological, antibacterial and biodegradability properties were
determined by different characterization techniques. The addition of TPS to PE
significantly reduced the decomposition temperature according to the
thermogravimetric analyse. (TGA) Metal nanoparticles did not show the same effect
and there was no significant difference. The crystallinity determination was made by
differential scanning calorimetry (DSC). The crystallinity values of the PE films
decreased with the addition of TPS. As a result of the tensile tests, the effect of the
compatibilizer and metal nanoparticles on the tensile strength and tensile elongation
of the films was positive. The molecular interaction between compatibilizer and TPS
has been proven by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis. As a
result of biodegradability tests, the greatest weight loss was observed in PE / TPS
blend films, and a relative decrease has been recorded in all films. As a result of the
antibacterial analysis, it was seen that an antibacterial activity between 60% and 70%
in all.

Keywords: Antibacterial Packaging, Biodegradability, Polyethyelene, Thermoplastic
Starch.



GIRIS

Sentetik yapili polimerler, Ustin 0Ozellikleri ve kimyasal iceriklerinde g¢esitli
degisiklikler yapilarak kullanilabilmeleri nedeniyle giiniimiizde biiyilk ©nem
tagimaktadirlar. Bununla birlikte, fazla kullanim ve yiiksek tiiketim oranlar
nedeniyle, Ozellikle ambalaj malzemeleri gibi hizli tiiketim Urunlerindeki atigin
artmas1 sonucu ciddi ¢evre kirliligine neden olurlar. Bir varsayima gore, 1 yilda
uretilen 100 milyon ton plastigin yiizde 401 ¢Op olarak dogaya geri donmektedir.
(Inceoglu, 2007; Ratajska, 1999; Boryeniec, 1999) Bu sorunun Ustesinden gelmek
icin Onerilen ¢Ozumlerden biri polimer geri dontsiimiidir. Bununla birlikte,
polimerlerin smiflandirilmasi agisindan bunu basarmak zordur. Bu nedenle biyolojik
olarak bozunabilir polimerlerin sentetik polimerlerle karistirilmasi ile daha cevre

dostu ya da kismen biyobozunur malzemeler retilebilir. (Inceoglu, 2007)

Polietilen (PE), yuksek kimyasal ve mekanik direnc¢ gibi cekici 6zellikleri nedeniyle
diinyada en ¢ok kullanilan poliolefinlerden biridir. PE kokusuzdur ve toksik degildir.
Bu nedenle PE, 6zellikle elektronik, kimyasallar ve diger bir¢ok iiriin veya gida
maddeleri de dahil olmak iizere farkli {riinler i¢in kap veya ambalaj iiretiminde
birden fazla uygulamaya sahiptir. Bununla birlikte, bir PE filmi ¢evreye atilirsa,
yiksek bozunma direncinden dolayi, uzun siire gevrede kalir ve ciddi atik sorunlarina
yol acar, hayvanlara ve diger canli organizmalara zarar verir. (Singh, Bhunia, Rajor,
Choudhary, 2011; Dostal, Zatloukal, Muras, Simek, 2008) Sentetik ve dogal
polimerleri karistirmak saf polimerlerin iyi 6zelliklerini birlestirerek, kabul edilebilir,
fizikokimyasal ve mekanik Ozelliklere sahip yeni malzemeler elde etmek icin
kullanilan basit bir yoldur. Bu yontemle sentetik polimerlere kiyasla daha kisa
bozulma siiresine sahip malzemeler elde edilebilir ve plastik atiklarin neden oldugu
cevre Kkirliliginin azaltilmasi i¢in onemli bir alternatif dretilebilir. (Tanjung,
Husseinsyah, Tahir, 2013; Madera-Santana, Robledo, Azamar, Rios-Soberanis,
FreilePelegrin, 2010)



Biyobozunur  polimerler  temel olarak  nisasta, kitin, protein  ve
polihidroksialkanoatlar, poli (laktik asit) gibi biyolojik olarak bozunabilir
polyesterler olarak siniflandirilabilir. Biyobozunur polyesterler biyopolyester olarak
da adlandirilabilir ve fosil kaynaklardan sentezlenebilir. Biopolyesterlerin ¢ogu
yenilenebilir kaynaklardan elde edilir. (Avérous ve Pollet, 2012)

Chandra ve Rustgi (1998)’de, dort kategoride biyopolimerleri siniflandirmistir.
Biyolojik olarak bozunabilir polimerlerin, genel olarak sentez islemlerine gore
smiflandirilmasi 6nerilmektedir: Birinci kategori dogrudan dogal hammaddelerden
elde edilen nisasta ve selilloz gibi polisakkaritler; jelatin, kazein ve ipek gibi
proteinler; ve deniz prokaryotlari; ikinci kategori, poli-laktik asit (PLA) gibi biyo-
tirevli monomerlerden kimyasal olarak sentezlenler; Gglincli kategori, dogrudan
mikroorganizmalar veya genetigi degistirilmis bakteriler tarafindan iretilir;
polihidroksialkanoatlar (PHA), polihidroksibutirat (PHB), hidroksil-valerat (PHV)
bakteriyel seliiloz, ksantan ve pullan gibi doérdinct kategori, alifatik ve aromatik
polyesterler, polivinil alkol ve sicakliga, 1s18a duyarli modifiye poliolefinler gibi ham

petrolden Gretilir.

Biyobozunur polimer, smifinda siklikla kullanilan nisasta, yenilenebilir kaynaklardan
elde edildigi, dogada bol bulunduguve ucuz oldugu i¢in tercih edilmektedir. Nisasta
yapisinda amiloz ve amilopektin icerir ve amiloz molekiilleri dogrusal, amilopektin
molekiilleri dallanmis yapidadir. Bununla birlikte, biobozunur polimer olarak
nigastanin isleme zorluklar1 vardir. Kirilganlik ve nem duyarliligi nedeniyle film
Uretiminde isleme zorlugu yasanmaktadir. Bu ozellikleri iyilestirmek i¢in nisasta
termoplastik hale getirilir ya da hidrofobik polimerlerle (PE gibi) karistirilabilir.
(Inceoglu, 2007).

Inorganik metal ve metal oksit iyonlarmin aktif tiirlerini, bitki kaynakli dogal 6zleri,
organik ilaglari, kimyasallar1 ve antibiyotikleri iceren antibakteriyel aktif ambalaj,
gida endiistrisinde yeni bir nanoteknoloji uygulamasidir. Farkli siniflar arasinda,
inorganik metal ve metal oksit bazli nanopartikiiller (NP'ler) oldukca diisiik
konsantrasyonlarda etki giicli acisindan en 6nemli sinifi temsil eder. Antimikrobiyal

performans, antimikrobiyal ajanlarin olusumu veya intrinsik antimikrobiyal



aktiviteye sahip polimerlerin kullanimi ile ortaya ¢ikabilmektedir. (Azlin-Hasim ve
digerleri, 2015; Rhim ve Wang, 2014)

Bugune kadar yapilanaktif ambalajlama arastirmalariin ¢gogunda, giimiis (Ag), ¢inko
(Zn) ve bakir (Cu) gibi farkli mikro- nano boyutlu metalik pargaciklarmn polimer
matrislerine eklenmesine, gida paketlerinde mekanik ve bariyer 6zelliklerin
degerlendirilmesine odaklanilmistir. Literatiirde bulunan c¢alisamalarda metal
nanopartikilleri %3-%10 aras1 konsantrasyonlarda kullanmistir. Bu g¢aligmalardan
higbirinde antimikrobiyal etkileri iyilestirmek adina gerekli olan miktar1 azaltmak
icin ¢alisma yapilmamustir. (Honarvar ve dig., 2016; Roy ve dig., 2019; Shankar ve
dig., 2017)

Bu tez calismasini amaci, uyumlastirilmis PE/TPS filmlerine minumum diizeyde
metal ve metal oksit nanopartikiilleri ekleyerek iiretilen filmlerin mekanik, 1s1l,
bariyer oOzelliklerini gelistirmek, antibakteriyel aktivite kazandirmak ve dogada

kismen ¢oziinebilen biyobozunur filmler elde etmektir.

Bunun igin tez ¢alismasinda oncelikle, PE/Termoplastik Nisasta (TPS) karisimini
maleik anhidrit asilanmis polietilen ile uyumlastirilarak eriyikten karistirma ve sicak
pres yontemiyle filmler hazirlanmigtir. Daha sonra, nanopartikiil katkali,
uyumlastirilmis polietilen PE/TPS filmleri hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin
morfolojik, 1s1l, bariyer, biyobozunurluk 0Ozellikleri ve antibakteriyel aktiviteleri

incelenmistir.

Tez c¢aligmasi alti bolimden olusmaktadir. Tezin giris kisminda polietilenin
ambalajlama uygulamalari ve malzemelerin kullanim amaglarma deginilmistir.
Bolum 1’de film {iretiminde kullanilan malzemeler hakkinda genel bilgiler
verilmistir. Filmlerin Gretim yontemleri, filmlere uygulanan karakterizasyon
yontemleri ve bu siiregte kullanilan cihazlar hakkinda genel bilgiler verilmistir.
Bolim 2°de PE/TPS bazli gida ambalajlari, nanopartikiil katkili gida ambalajlart ve
biyobozunur polimer temelli ambalajlar hakkinda genel bir literatlir arastirmasi
verilmistir. Bolim 3’de tez ¢alismasinda kompozit iretiminde kullanilan
malzemelerin temin edildikleri firmalar, malzeme Ozellikleri, film Gretim ve test
kosullarma deginilmistir. BOlim 4’te uyumlastiricisiz ve uyumlastirilmis, %30-%40

nisasta katkili PE/TPS filmlerine %1 yiikleme oranina kadar metal nanopartikiiller
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eklenmis, c¢esitli karakterizasyon testleri kullanilarak filmlerin  6zellikleri

karsilastirilmistir. Boliim 5° de elde edilen sonuglar derlenmistir.



1. TEORIK BILGIi

Bu bolimde; c¢alisma kapsaminda kullanilan malzemeler, numunelerin elde
edilmesinde kullanilan tretim teknikleri ve elde edilen numunelerin Ozelliklerinin

belirlenmesinde kullanilan teknikler ile ilgili teorik bilgiler verilmistir.

1.1. Kullanmilan Malzemeler Hakkinda Teorik Bilgi
1.1.1. Polietilen

Poliolefinlerin ana grubu olan polietilen (PE), dinyadaki en ¢ok kullanilan plastik
malzemedir. Cok yonlii olmasinin yani sira, tiim ticari plastikler arasinda en basit
yapiya sahiptir. Etilen monomerinden polietilenin polimerizasyonunun sematik
gosterimi Sekil 1.1'de verilmektedir. Polietilen, ucuz, hafif, esnek ve ¢ogu ¢oziiciiye
kars1 dayanikli oldugu ve diisiikk sicakliklarda iyi tokluga sahip oldugu igin ilgi
cekicidir. Bir¢cok katki maddesi i¢in islem sicakliklar1 200°C'nin altindaki
sicakliklarla smirli oldugundan, diisiik erime noktasi nedeniyle diger bir¢ok
termoplastik maddeye gore polietilen kullanimi tercih edilmektedir. Daha ¢ok film,

kalip, yalitim, kablo ve boru Uretiminde kullanilmaktadir.

INHIATOF (R)s s 2R
R+ I RCH:EHZ\'
Propagation ; RCHCH,' + CHalHy commmmmsmsnn:. RCHzCHzCH CHy !

Termination step occurs either by combination (1) or dispropartion {2)

1 RCH,CHy' #+ 'CHoCHa R s REHaCHaCH CH R
Termination :

2 RCHaCHy' + 'CHyCH2 R o RCHzCH 3+ RCHCHy

Sekil 1.1. Polietilenin polimerizasyon tepkimesinin sematik gosterimi (URL-1)

Dallanmis polietilenler, diisiik kristal igerigine sahiptir. Dolayisiyla yiiksek
esneklikleri sebebiyle; ambalaj filmi, plastik torbalar, yalitim, sikma siseleri,

oyuncaklar ve ev esyalar1 gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Yiiksek yogunluklu
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polietilen (YYPE, HDPE), yiiksek mukavemetli ve orta sertlikte yogun, oldukga
kristal bir yapiya sahiptir; kullanim alanlar1 arasinda siseler, kutular, variller ve
bagajlar sayilabilir. Cok yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE), 2x10%°nin
uzerinde molekdler agirhiga sahiptir. (wikipedia)

En yaygin kullanilan polietilen turlerinin, yogunluklari ve dallanma 6zellikleri, Tablo
1.1'de listelenmistir. Bu farkli tipler, bitmis {irlin i¢in arzu edilen 6zelliklere bagl
olarak birka¢ katalizorden herhangi birinin varliginda yiiksek basinglarda ve
sicakliklarda tretilirler. Polietilenin mekanik o6zellikleri, dallanmanin kapsami ve

tip1, kristal yap1 ve molekiiler agirlik gibi degiskenlere 6nemli 6l¢iide baghidir.

Tablo 1.1. Polietilen tiirleri ve 6zellikleri (URL-2), Wiley., 1993)

Isim Yogunl“kg Dallanma Derecesi
arahgi(g/cm®)
Diisiik yogunluklu polietilen i Yiksek derecede kisa ve
(LDPE) pro10-085) uzun dallanma
Dogrusal diistik yogunluklu 0,915-0,925 Onemli derecede kisa

polietilen (LLDPE) dallanma

Orta yogunluklu polietilen

(MDPE) 0,926-0,940 Nispeten uzun dallanma

Yiiksek yogunluklu polietilen

(HDPE) >0,940 Dallanma yok

Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE); 0.910 - 0.940 g / cm®'liik bir yogunluk aralig:
ile tanimlanir (Sekil 1.2). LDPE'in yiiksek derecede kisa ve uzun zincirli dallanmasi
vardir. Yapida bulunan kisa ve uzun dallanmalar, polimer zincirlerinin kristal yapiya
girmesini engeller. Bu durum, daha disiik bir gerilme dayanimi ve daha fazla
stineklik ile sonuglanir. LDPE, serbest radikal polimerizasyonu ile iiretilir. LDPE,
sert konteynerler plastik torbalar ve film sarma gibi gesitli plastik film uygulamalari
icin kullanilir. (DuBois, John, 1981)



CH3 ECHQ
CH; —(Hy |
. CH,- CHz
CHa N 2
CHs. CH
CHa TCH;
\CH \CH
_—TH L CHQ/ =~ CH, C\ ) 2
CHy™ 1
CHs
CHy”
CHy —CHy
Low Density Polyvethylene (LDPE)

Sekil 1.2. LDPE’nin molekiiler yapis1

LDPE, oksijen veya organik peroksitler veya azo bilesikleri gibi diger serbest radikal
basglaticilar kullanilarak serbest radikalle baslatilan bir polimerizasyon tepkimesi ile
uretilir. Sentez kosullar1 genellikle 250-300 °C ¢ikis sicakligi ve 81-276 MPa
basingtir. Polimerizasyon 1sis1 yaklagik 800 KCal/g.m olup, mevcut alikonma siiresi
boyunca ortamdan uzaklastirilmalidir. Bu 1smin sadece kii¢iik bir kismi, nispeten
siirh alanlart ve gerekli kalinliklar1 nedeniyle reaktor duvarlarindan alinabilir. EK
olarak, polimer serin yiizeylerde birikme egilimindedir. Uygulamada 1s1, asir1 soguk
monomerin yeniden sirkiile edilmesiyle uzaklastirilir ve sistem genelde adyabatik
olarak ¢alisir. Bu nedenle, iiretim oranlar1 dogrudan etilen devir daim oranina gore
degisir ve izin verilen sicaklik degeri reaktdrde yikselir. Is1 dengesi her gegiste
donitisiimii %15-20'ye sinirlar. Polimerizasyonda kullanilan Reaktorler otoklavlar ve
yiksek basing tiipleri olmak tizere iKi genel tiptedir. Bu tiplerin her biri ile esas
olarak reaktorler arasindaki farkli sicaklik profilleri nedeniyle farkli 6zelliklerde
polimerler Uretir. (DuBois ve John, 1981; USI Chemicals, 1986)

Esneklik, seffaflik, 1s1l kararlilik ve diisiik maliyet gibi cok ¢esitli fiziksel 6zelliklere
sahip, biyolojik olarak bozunmayan polietilen (PE) gibi petrol bazli polimerler,
bircok uygulamada, 6zellikle gida ambalajinda gesitli kullanim alanlarina sahiptir.
PE’nin farkli uygulamalara adaptasyonunun temel nedeni, molekiiler ve slre¢
degiskenleri tarafindan kontrol edilen yar1 kristal yapisidir. (Esmailzadeh ve
digerleri, 2016; Peacock, 2000)

PE'ler arasinda, LDPE, sizdirmazlik, yapi, nem bariyeri ve seffaflik ozellikleri
nedeniyle gida ambalajinda yaygimn olarak kullanilan bir polimerdir. Cogu Uretim
uygulamasinda uygulanan eriyikten karigtirma strecleri i¢in istenilen 1s1l kararhlk

gereksinimlerini kargilamaktadir. (Goswami ve Mangaraj, 2011; Case ve dig., 2003)

7



Bununla birlikte, eriyikten karistirma ile, LDPE bazli aktif kompozit ambalaj
sistemlerinin gelistirilmesi {izerine yapilan calismalarin olduk¢a smirli oldugu
bilinmektedir. (Chen ve dig., 2012; Del Nobile ve dig., 2009) Aktif ambalajlama
sistemlerinin  gogunda, aktif bilesenler polimer ile ¢ok katmanlar halinde
birlestirilerek antioksidan ve antibakteriyel aktivite saglanmaktadir. (De Abreu ve
dig., 2011; Granda-Restrepo ve dig., 2009)

1.1.2. Termoplastik nisasta

Termoplastik nisasta (TPS), nisastanin gliserol veya sorbitol gibi bir plastiklestirici
ile karistirilmasiyla hazirlanan yenilenebilir, disiik maliyetli, biyolojik olarak

parcalanabilen bir polimerdir. (Yu ve digerleri, 1999)

Nisasta dogal olarak oda sicakliginda kirilgan bir malzemedir. (Huleman ve dig.,
1998) Plastiklestiricinin eklenmesi, nisastanin camsi gecis sicakligmi diisiiriir ve
zincir esnekligini arttirir. Literatlirde, birgok arastirmaci, TPS'nin 6zelliklerini
gelistirmek amagli arastirmalar yapmis ve raporlamistir. (Lopez ve dig., 2014;
Soares ve dig., 2013; Zeng ve dig., 2011)

Bir plastiklestiricinin nigasta ile yiiksek sicaklikta ve kesme kuvvetleri altinda
karistirilmasi, sekilsiz bir yapi1 olusumuna neden olur (Moscicki ve dig., 2012).
Nisastanin hidroksil gruplar1 (OH) ile plastiklestirici arasindaki etkilesim, eriyik
isleme kabiliyetine sahip sentetik polimer benzeri TPS polimerlerini olusturur.
(Teramoto ve dig., 2003)

TPS hazrrlamak i¢in  birgok  plastiklestirici  kullanmilmistir.  Kullanilan
plastiklestiricilerden bazilari, su, (Bhatnagar ve Hanna, 1995; Forssell ve dig, 1997;
Leblanc ve dig., 2008), asetamid (Ma ve Yu, 2004), formamid (Ma ve Yu, 2004),
glikoz (Teixeira ve dig., 2007), sorbitol (Ma ve Yu, 2004; R6z ve dig, 2006), etilen
glikol (Roz ve dig., 2006), sitrik asit (Shi ve dig., 2007) ve gliseroldur. (Forssell ve
dig., 1997; Leblanc ve dig., 2008; Ma ve Yu, 2004; Shi ve dig., 2007; Teixeira ve
dig., 2007).

Bununla birlikte, TPS, uygulamalarmi sinirlayan durum TPS’ nin 1s1l kararlilig1 ve su
emilimine sahip olmasidir. Polimerlerin eklenmesi, bu dogal sinirlamalari

iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir stratejidir.
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TPS ile oOzelliklerini gelistirmek i¢in harmanlanmig bazi polimerler sunlardir:
polipropilen (Rosa ve dig., 2007), polietilen (PE) (Ning ve dig., 2007; Peres ve dig.,
2016; Prachayawarakorn ve Pomdage, 2014; Rosa ve dig., 2007), poli (laktik asit)
(Huneault ve Li, 2007; lovino, Zullo, Rao, Cassar ve Gianfreda, 2008; Martin ve
Avérous 2001; Schwach ve dig., 2008; Wang ve dig., 2007) ve poli (butilen
sadipateco tereftalat). (Ren ve dig., 2009)

TPS, PE ile karistirildiktan sonra malzemenin bozunabilir surecini desteleyen bir
dolgu maddesi olarak kullanilabilen yenilenebilir, biyolojik olarak pargalanabilen ve
hidrofilik bir polimerdir (Dave ve digerleri, 1997; Psomiadou ve digerleri, 1997,
Rodriguez-Gonzalez ve ark., 2003; Raj ve ark., 2004; Borghei ve ark., 2010; Gupta
ve Sharma, 2010; Jagadish ve Raj, 2011). PE hidrofobik bir polimer iken nigasta
hidrofiliktir, bu durum bu iki polimerin karistirilmasini zorlastirmaktadir. Homojen
bir karigim elde etmek, PE ve nisasta arasindaki uyumlulugu arttirmak i¢in maleik
anhidrit agilanmis polietilen (PE-g-MAH), literatlirde ¢ogu ¢alismada uyumlulastirici
olarak kullanilmistir. (Dave ve digerleri, 1997; Cercle ve digerleri, 2013; Mortazavi

ve digerleri, 2013)

TPS’i plastiklestirmek i¢cin su kullanilmasi durumunda TPS’nin oda sicakliginda
kirllgan  oldugu  goriilmiistiir. Dolayisiyla malzemenin  diger plastiklerle
islenebilirligini gelistimek ve esnekligini artirmak igin gliserin, sorbitol, glikol gibi
farkli plastiklestiriciler de kullanilmustir. (Janssen ve Moscicki, 2009; Nashed ve
dig., 2003; Van Soest ve dig., 1996)

McHugh ve dig. (1993) plastiklestiricilerin, kaynama noktalar1 yiiksek olan,
polimerlerde faz ayrimi olusturmayan ve ugucu olmayan maddeler oldugunu
gozlemlemislerdir. Polimer matrise eklendiklerinde polimerik malzemelerin mekanik

ve 1s1l 6zelliklerini degistirirler.

Plastiklestiricilerin varlig1 olmadan, dogal nisasta bir termoplastik polimer olarak
kabul edilmez. (Ma ve dig., 2007) Yuksek sicakliklarda (90 ila 180 °C) ve kesme
altinda plastiklestiricilerin (6rn., Su, gliserol, sorbitol) varliginda, dogal nisasta
kolayca erir ve akar, bir ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama veya iifleme malzemesi
olarak kullanima izin verir ve geleneksel sentetik termoplastik polimerlere benzer.
(Ma ve dig., 2007)



Plastiklestiricilerin rolii, nisasta zincirleri arasindaki molekiiller arasi kuvvetleri
azaltarak, camsi ge¢is sicakligini digiirmek, filmlerin esnekligini arttrmak ve
nisastanin erime sicakligmi ayrigma sicakliginin altina diisiirerek nisastanin dogal

kirilganlhigini azaltmaktir. (Ke ve Sun, 2001; Souza ve Andrade, 2002; Stepto, 2003)

TPS bilesimlerinde basariyla kullanilan ana plastiklestiriciler arasinda su, gliserol,
etilen glikol, sorbitol, stikroz, fruktoz, glikoz, tire, amidler ve amino asitler bulunur.
(Abdorreza ve dig., 2011; Da Roz ve dig., 2006; Galdeano ve dig., 2009; Lourdin ve
dig., 1997; Pushpadass ve dig., 2008; Smits ve dig., 2003; Stepto, 2003; Zhang ve
Han, 20064, b)

Zhang ve Han (2006a), gliserol, sorbitol ve monosakkaritlerin nisasta filmleri
iizerindeki plastiklestirme etkisini karsilastirmislardir. Galdeano ve dig. (2009)
gliserol ve sorbitol ile plastiklestirilmis nisasta filmlerinin nem igerigi tizerindeki
etkilerini karsilastirmus ve gliserol ile plastiklestirilmis nisasta filmlerinin suyu
havadan daha hizli ve daha fazla emmis oldugunu bulmuslardir. Gliseroliin molekil

yapist Sekil 1.3’ te verilmistir.

HO/Y\OH
OH

Sekil 1.3. Gliseroliin molekiil yapis1

1.1.3. Polietilen asitlanmms maleik anhidrid (PE-g-MAH)

Uyumlastiricy, iki fazi arasinda koprii gorevi goren, fazlari birbirine baglayan ve
fazlarint modifiye eden polimerik bir katki maddesidir. Miihendislik plastik
karigimmin dayanikliliini ve dolgu maddelerinin uyumlulugunu arttirmak igin
kullanilirlar. Gigli bir dolgunun matrise yapismasi, partikiil takviyeli kompozitlerin

dayaniminin artmasima yol agar ve bu uygun bir uyumlastirici tarafindan saglanabilir.

Poliolefinler yaygin olarak kullanilan ekonomik termoplastik polimerler oldugundan,

baz1 katki maddeleri kullanilarak poliolefinlerin &zelliklerinin iyilestirilmesi
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faydalidir. Bununla birlikte, hidrofobik, polar olmayan yapilar1 nedeniyle,
poliolefinler polar hidrofilik dolgu maddeleri ile giiclii baglantilar kuramazlar. Bu
gibi durumlarda, dolgu maddesinin yiizey modifikasyonu karisabilirligi arttirir.
Ancak modifikasyon islemi ekonomik ve g¢evre i¢cin ¢ok avantajli olmayan bazi
coziculerin kullanilmasini1 da gerektirebilir. Uyumlulastirict kullanmak, ¢6zici
kullanmanin dezavantajlar1 olmadan yiizey modifikasyonu ile ayni etkiyi gosterir.

(Biiytiksakalli, 2011)

PE temelli uyumlastiricilar, akrilik asit (AA), glisidil metakrilat (GMA), maleik
anhidrit (MA), endustriyel iyonomerler ve itakonik asit (1A) gibi kiglik polar
fonksiyonel gruplarin asili birimleri veya kisa zincirli dallarinin asilanmasi ile
hazirlanabilir. Polar gruplar arasinda MA, PE uyumlulastirici hazirlamak i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Maleik anhidrit asili polietilen (PE-g-MA) ve politetilen
kopolimer maleik anhidrit (PE-co-MA) gibi.

Maleik anhidrit (MAH) asindiric1 olmayan, oldukca polar, aktif bir gruptur ve ayni
zamanda yiiksek islem sicakliklarina izin veren miikemmel 1s1 kararliligina sahiptir.
MAH ile kopolimerizasyon, artan polarite, sertlik, Tg ve islevsellik saglayarak
polimerlerin fizikokimyasal Ozelliklerini geligtirir. MAH tabanh islevsellik,
hidrofilikligi, yapismayi, uyumlulugu tesvik eder ve olasi tepkimeler icin reaktif bir

grup saglar.

MAH, polar yiizeylere yapismayi arttirir ve kimyasal baglarin polimer, substrat veya
dolgu maddesinin -NHz, -OH ve epoksi gruplariyla reaktivitenin artmasi ile
gerceklesmesini saglar. MAH asillanmis PE’nin molekiil yapist Sekil 1.4'te
verilmektedir. (Biiyiiksakalli, 2011)

0= g~ ~O

Sekil 1.4. Maleik anhidrit asilanmis polietilen yapis1
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1.1.4. Ag nanopartikulleri

Son zamanlarda, glimiis nanopartikiiller (AgNP'ler) iistiin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ozelliklerinden dolayr kapsamli bir sekilde arastirilmigtirlar. AgNP’lerin
ustinlukleri, yigm formlarma kiyasla AgNP'lerin biyiikliigiinden, bi¢iminden,
bilesiminden, kristalliginden ve yapisindan kaynaklanmaktadir. (Syafiuddin ve dig.,
2017; Atwater ve Polman, 2010) Ilgi cekici 6zelliklerini arastirmak ve bunlarin anti-
bakteriyel ve kansere karsi gelistirilen tedavi yontemleri (Ouay ve Stellacci, 2015)
teshis bilimi ve optoelektronik (Chen ve dig., 2009; Haes ve Duyne, 2002) su
dezenfeksiyonu (Dankovich ve Gray, 2011) ve diger klinik/farmasotik gibi pratik
uygulamalarda kullanmak igin iizerinde galisilmistir. (Zhang ve dig., 2016) AgNP'ler
ilgi cekici malzeme 6zelliklerine sahiptir, diisiik maliyetli ve bol miktarda bulunan
dogal bir kaynaktir. Ancak giimiis bazli nanomalzemelerin kullanimi, oksijen iceren
bir stvidaki oksidasyon gibi kararsizliklar1 (degiskenlikleri) nedeniyle siirli ¢alisma
alanmna sahiptir. (Wang ve dig., 2015) Bu nedenle AgNP'ler, nispeten kararh altin
nanopargaciklara (AuNP'ler) kiyasla anlasilamamis bir potansiyele sahiptir.
(Desireddy ve dig., 2013)

Onceki arastrmalar, AgNP'lerin fiziksel, optik ve katalitik &zelliklerinin, farkli
sentetik yontemler, indirgeyici ajanlar ve stabilizatorler ile degistirilebilen boyut,
dagilim, morfolojik, sekil ve yiizey 6zelliklerinden giichii bir sekilde etkilendigini
gostermistir. (Atwater ve Polman, 2010; EI-Nour ve dig., 2013) AgNP'lerin boyutu
ozel bir uygulamaya gore ayarlanabilmektedir. Ornegin, ilag teslimi i¢in hazirlanan
AgNP'ler, ilacin miktarma uyum saglamak i¢in ¢ogunlukla 100 nm'den biiyiiktiir.
Sekil 1.5°de AgNP'lerin SEM goriintiileri verilmistir.

Farkl yilizey Ozelliklerine sahip AgNP'ler, cubuk, licgen, yuvarlak, oktahedral, ¢ok
yuizlii, vb. gibi ¢esitli sekillerde de olusturulabilir. (Heiligtag ve Niederberger, 2013)
Ayrica, AgNP'ler, Ag+ iyonlarmnin kanitlanmis antimikrobiyal Ozelliklerine sahip
antimikrobiyal uygulamalarda kullanilir. AgNP'lerin bu istisnai 6zellikleri, nanotip,
eczacilik, biyoalgilama (biyosensing) ve biyomedikal miihendisligi alanlarinda

kullanilmasin1 saglamistir.
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Sekil 1.5. AgNP’lerinin SEM goriintiisii (URL-3)

1.1.5. CuO nanopartikutller

Antimikrobiyal aktiviteye sahip metal nanopartikiller, yiizeylere kaplandiginda
tekstil, biyomedikal ve cerrahi cihazlar, su aritma, gida isleme ve ambalajlamada ¢ok

sayida uygulama alanlar1 bulabilirler. (Gutierrez ve dig., 2010)

CuO nanopartikulleri, stperiletkenler, optik (Dagher ve dig., 2014), elektrik
(Bouazizi ve dig., 2015), nanoakigkanlar (Rohini Priya ve dig., 2012), katalitik
(Hosseinpour ve dig., 2010), fotokatalitik degradasyon (Devi ve dig., 2014), ¢esitli
uygulamalar1 nedeniyle one c¢ikmaktadir. Sekil 1.6’da CuO NP’ lerinin SEM

gorintusu goralmektedir.

Nanopartikiillerin boyutu, sekli ve bilesimi gibi faktorler nanopartikiiller ve canli
hiicreler arasindaki etkilesimi etkiler (Li ve dig., 2012). Giiniimiizde, siiregelen ve
artis gosteren antibiyotik kullanimina karsi bakteri direncindeki muazzam bir artis
nedeniyle antimikrobiyal 6zellikler ciddi sekilde arastirilmaktadir. (Seil ve Webster,
2012)
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Sekil 1.6. CuO NP’ lerinin SEM goriintiisii (URL-4)

1.1.6. ZnO nanopartikilleri

Cinko oksit NP'ler, yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek elektrokimyasal baglanti
katsayisi, genis radyasyon emilimi ve yiiksek fotostabilite gibi benzersiz fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiptirler ve ¢ok islevli bir malzemedirler. (Segets ve dig.,
2009; Lou, 1991)

Cinko oksit, sertligi ve piezoelektrik sabiti nedeniyle seramik endistrisinde énemli
bir mazemedir. Diisiik toksisitesi, biyouyumlulugu ve biyolojik olarak bozunabilirligi
cinko oksiti biyotip ve pro-ekolojik sistemlerle ilgilenen bir malzeme haline
getirmektedir. (Ozgir ve dig., 2005; Ludi ve Niederberger 2013)

Literatirde nanolitografi, fiziksel buhar birikimi gibi kimyasal veya fiziksel sentez
yontemlerine gore kategorize edilen ZnO nanopartiktllerinin sentezi igin, kimyasal
buhar biriktirme, sprey doniistiirme islemi, sol-jel islemi ve ¢oktiirme yontemi gibi
cesitli yontemler bildirilmistir. (Masaki ve dig., 2003; Tong ve dig., 2004).
Sekil 1.7°de ZnO NP’lerinin SEM goriintiisii goriilmektedir.

Metal oksitlerin NP'leri, potansiyel bir antibakteriyel ajan olarak kullanimimni
arastrmak icin kapsamli bir sekilde c¢alisilmistir. Nanopartartikiillerin bakteri
ylzeyinde birikmesi veya periplazmik bdlgedeki sitoplazmada NP birikimi, hiicresel

fonksiyonun bozulmasma veya membranlarin bozulmasina ve diizensizlesmesine
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neden olur. (Brayner ve dig., 2006; Zhang ve dig., 2007) Benzer sekilde, ZnO
NP'lerin  bakteri zarlarmin diizensizlesmesi nedeniyle bakteri biiylimesini
yavaglatabildigi, bakterilerin hiicre zarinda ve sitoplazmik bdlgelerinde
nanopartikillerin birikmesine yol acan membran gecirgenligini arttirdig1 ileri

stirlilmiistiir.

Sekil 1.7. ZnO NP’lerinin SEM goriintiisii (URL-5)

ZnO NP'lerin farkli koruyucu mekanizmasinin, ZnO NP'nin ge¢irgenliginin artmasini
Onleyerek, sitokini modiile ederek bakterilerin yapismasmi ve igsellestirilmesini
engelleyerek bagirsak hiicrelerini bakteriyel enfeksiyondan koruyabilecegi One

stirtilmiistiir. (Roselli ve dig., 2003)

Ayrica, negatif yiiklii bakteriyel hiicreler ile pozitif yiiklii pargaciklar arasindaki
elektrostatik ¢cekim, nanopartikul bakterileri inhibe eden (bakterisidal) malzemelerin
aktivitesi i¢in ¢cok Onemlidir. Bu etkilesim sadece bakteri biiyiimesini engellemekle
kalmaz, ayni zamanda hiicre Oliimiine yol agan reaktif oksijen tiirleri (ROS)
olusumunu da tetikler. (Zhang ve dig., 2008; Jones ve dig., 2008) ZnO NP'lerin
antimikrobiyal aktivitesi, Pseudomonas aeruginosa, campylobacter jejuni,
Escherichia coli ve Gram-pozitif bakterilere karsi Bacillus subtillis ve

Staphylococcus aureus gibi ¢alismalar yapilmistir. (Premanathan ve dig., 2011)
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1.2. Cahsmada Kullamlan Film Uretim Teknikleri
1.2.1. Ekstrizyon islemi

Ekstriizyon iglemi, hammaddenin hazneye pelet ya da kiiciik partikiiller seklinde
beslenmesiyle baglar. Daha sonra polimer graniilleri, 1sitilmis hazneden giiclii bir
doner vida ile ileriye taginir. Plastik vida kanalindan gegerken, doner vidanim iirettigi
kesme kuvveti ile birlikte silindir namlusu etrafina sarilan 1siticidan iletilen 1s1 ile
yavas yavas 1sitilir ve eritilir. Malzemenin vidanin ucuna pompalandigi zaman iyice
karistirilmasi istenir. Daha sonra ekstruder ic¢indeki karisim, diizgiin ayarlanmis
sicaklik ve basmg ile kalibm digma itilir. Istenen sekillerde {iriinler ekstriizyon
yontemi ile olusturulabilir. Son olarak, genellikle ekstruderden ¢ikan malzeme,
sogutma suyu olan bir sofutma sisteminden bir g¢ektirme {initesi ile c¢ekilerek

sogutulur. (Rauwendaal, 2001)

Ekstriizyon cihazi, granil halindeki polimeri veya toz partikili besleme hunisinden
strekli olarak bir 1sitma silindirine gondermektedir. Gonderilen malzeme burada
hareket eden vida ile ileriye dogru aktarilmaktadir. Malzeme ugradigi siirtiinme
kuvveti ve sicaklik etkisi ile bir stre sonra erimektedir. Silindirin u¢ kisimlarmna
dogru ulastiginda depolanir. Depolanan malzeme kaliptan itilir ve zorlanarak

kaliptan ¢ikarilir. Kaliptan ¢ikan malzeme ¢ikarildigi kalip boslugunun seklini alir.

(Akkurt, 2007)

Plastik isleme ekstriideri, plastik drinlerin siirekli uzunlugunu sabit kesitli
sekillendirmek igin polimer isleme endiistrisinde yaygin uygulamalarda
kulanilmaktadir. Uriinler islendikten sonra istenen uzunluga kadar kesilebilir. Yaygin
olarak dretilen trinler arasinda ikincil islemler i¢in borular, levhalar, pencere
cerceveleri, elektrik teli, kablolar ve polimer grandlleri bulunur. Ekstruder cihazi esas
olarak dort bilesenden olusur: (1) besleme bolimi, (2) namlu vidali déner sistemi,
(3) istenen drinleri olusturmak igin kalipli bir kafa ve (4) proses degiskenlerini
kontrol etmek icin bir kontrolor. (Chung, 2000) Tek vidali bir ekstriiderin kisimlar1
Sekil 1.8’de gdsterilmistir.
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Eriyik
Kalip(die) polimer Besleme hunisi

\

i Isatma-sogutma ceketler
/

=

Dozaj bilgesi Baung bilgesi  Tapma billgesi

Sekil 1.8. Tek vidali ekstriider kisimlar1 (Vegt, 2002)

1.3. Kullamilan Karakterizasyon Teknikleri

1.3.1 Cekme testi

Malzemelerin dayanim ve sekil degistirme Ozelliklerini belirlemede kullanilan en
yaygin test “Cekme Deneyi” dir. Cekme deneyi, bu amag i¢in hazirlanan bir test
numunesinin (¢ekme numunesi) ¢ekme makinesine baglanarak ¢ekme Kkuvvetine
maruz brrakilmasi ile yapilir. Etki eden kuvvet numune koparilana kadar uygulanir.
Bu esnada, etki eden kuvvet ve test numunesinde meydana gelen sekil degisimi ya da
uzama sistem tarafindan stirekli kaydedilir. Sekil 1.9°da bir ¢ekme testi cihazi ve

ornek olarak cekme deneyinden elde edilen bir ¢cekme egrisi gosterilmistir.

100 —

Kuvvet, F

50

- Kopma

e —--

0 1 2

Uzama, Al

Sekil 1.9. Cekme deneyi ve elde edilen veriler

Cekme cihazlar1 genel olarak sabit bir alt ¢ene, hareketli bir {ist ¢ene ve uzamanin
Olgiildiigii ekstensometreden olusmaktadir. Bunun yaninda, her iki ¢eneninde
hareketli oldugu cekme testi cihazlar1 da mevcuttur. (Baird, 2001) Sekil 1.10°da

¢ekme cihazi boliimleri verilmistir.
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Sabit ¢cene

Test numunesi

Hareketl gene

Tezgah tablas

Taban ve
tahrik sistemi

(c)

Sekil 1.10. Cekme cihazi1 boliimleri (URL-6)

Sekil 1.11’de polimerik malzemeler icin tipik bir gerilim-uzama egrisi
gosterilmektedir ve bu egrinin iizerinden elde edilen bazi degerler goriilmektedir.
Elastik bolgedeki egrinin egiminden yola ¢ikilarak elde edilen degere elastisite
moduli (Young moduili) denmektedir. Akma gerilmesi ise, polimer zincirleri
arasinda kayma hareketinin meydana geldigi ve kalici deformasyonun basladigi
degerdir. Test swrasinda Olglilen en yiiksek gerilim degerine, maksimum cekme
dayanimi adi verilmektedir. Malzemenin koptugu anda olglilen gerilime kopma
gerilmesi ve uzama miktarina ise kopmadaki uzama denilmektedir. Elde edilen
egrinin altinda kalan alan ise malzemenin toklugunu ifade etmektedir. (Carraher,

2008)

Kopma noktasi

o :\h":u. m‘\lt.hl

Genlim (MPa)

Uzama (%s)

Sekil 1.11. Polimerik malzemeler icin klasik bir
gerilim-uzama egrisi (Baird, 2011)
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1.3.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Ornek bir maddeye kontrollii bicimde sicaklik programi uygulanirken; ornek
maddenin katlesinin (m), baslangictaki degerine (m0) gore degisiminin (Am=m-m0),
sicakligin(T) ya da zamanin(t) fonksiyonu olarak olgiildigii bir tekniktir. (ICTA,
ASTM E 914-83) (URL-7)

TGA’da gozlenen genellikle; oOrnek maddenin  sicaklikla bozunmasina
(dekompozisyon), siiblimlesmesine, yapisindan ugucu bilesiklerin uzaklasmasina ya
da tepkimeye girip tepkime sonucu olusan iiriinlerin desorpsiyonuna bagli olarak
kiitle kaybi seklinde olmaktadir. Ancak 6rnek maddenin oksidasyonu ile ugucu
olmayan oksitlerin olusmast sonucunda kiitle artis1 da gozlenebilir. Tipik bir TGA
cihazi hassas (analitik) terazi, firm ve sicaklik kontrol sistemi, 6rnek madde
atmosferinin kontroll, veri kaydetme sisteminden olusmaktadir. Sekil 1.12°de TGA

cihazinin kisimlar1 verilmistir. (URL-7)

AL ——

kaydedici L—

atmosfer kontrol

terazi

armek
termokupl

Sekil 1.12. TGA cihaz1 kisimlar1 (URL-8)

1.3.3. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Ornek ve referans maddeye kontrollii bigimde aym sicaklik programi uygulanirken,
ornek ile referans madde arasinda birim zamandaki enerji girdisi (mJ/s) farkimin
(mW olarak gii¢ farki, AP), sicakligin fonksiyonu olarak olciildigi bir tekniktir
(ICTA, ASTM E 473-85)
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Asagida sadece 1s1 akiglt DSC’nin temeli anlatilmistir (Skoog ve Leary, 1992; Yildiz
ve dig.,1997; Kilig ve dig., 1998). Sekil 1.13’de de DSC’nin temelini gosterilmistir.
DSC, DTA hiicresiyle benzerlikler tasimaktadir. Ancak burada ornek ve referans
madde, bulunduklar1 kaplar ve kaplarmn altinda yer alan 1s1 akisi plakasi (heat flux
plate) arasinda iyi bir 1s1l temas (1s1 aktarimi) gergeklestirmek i¢in; 6rnek ve referans
madde s1 kaplara (tepsilere) daha az miktarda yayilmis olarak konmaktadir. Ornek
madde (S) ve referans madde (R) iceren DSC hiicresinin simetrik olarak isitilmasi ise
hiicrenin etrafin1 ¢evreleyen firmin yiiksek 1s1 iletim (kondiiksiyon) katsayisina sahip
bir metalden yapilmasi ile gergeklestirilmektedir. Deneylerde DSC hiicresine, gerekli
atmosferi (inert, oksidatif vb.) saglamak, agiga ¢ikan ugucu bilesikleri siiriiklemek ve
aynt zamanda 1s1 aktarimma yardimeci (konveksiyon 1s1 aktarimi) olmak amach

cogunlukla indrt bir gaz akisi verilmektedir.

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ /
A v
\ / Is1 akigini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.13. DSC cihaz1 genel goriinimii (T.C. Milli Egitim Bakanligi,
Plastik Teknolojisi Termal Analiz Uygulamalari, Ankara, 2014)

Hiicreden alinan sinyaller sicaklik i¢in mV mertebesinde, sicaklik farki AT i¢in pV
mertebesinde olup, diistik giiriiltiilii, yliksek kazanch yiikselticilerle (amplifiers) bu
sinyaller yikseltilerek kaydedilmektedir. Glniimiizdeki DSC sistemleri ile galisilan
sicaklik araliginda tekrarlanabilir sonuclar elde etmek agisindan sivi azot kullanilarak
yaklasik -140°C sicakliklara inilebilmekte, tipik olarak da 700°C sicakliga
¢ikilabilmektedir. Sicaklik kalibrasyonu, standart malzemelerle yapilmakta olup bu
amacla cogunlukla erime noktalari dogru olarak bilinen ¢ok saf metaller

kullanilmaktadir. Enerji kalibrasyonu ise ya 1s1 kapasiteleri (6zgiil 1silar1) bilinen
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maddelerle; ya da yaygin olarak, erime isilar1 bilinen indiyum gibi metaller ile
yapilmaktadir. Sentetik safir (corundum, aluminium oxide) ise 1s1 kapasitesi
standard1 olarak kullanilmakta olup, 1s1 kapasitesi degerleri genis bir sicaklik
araliginda dogru olarak bilinmektedir. Is1 kapasitesi Olgiimlerinin ve doniisim
entalpilerinin mutlak dogruluk derecesi yukarida belirtilmis olan uygun standartlarin

kullanilmasina sik1 siktya baghdir.

Burada DTA’da oldugu gibi, o6rnek ve referans maddeye ayni sicaklik programi
uygulanirken, 6rnek maddede endoterm ya da ekzoterm bir fiziksel ya da kimyasal
degisim olmasi durumunda, fiziksel ya da kimyasal degisimin endo/exo olmasina
gore Ornege dogru (endo)/ornekten disartya (exo0) 1s1 akisi olmakta olup bu 1s1
akisinin zamanla degisimi giic farki olarak (mW) Ornek sicakhigina karsi
kaydedilmektedir. DSC egrisinin yorumlanmasi agisindan yine ordinatta ok yonii ile

olaym karakteri (ENDO/EXO) belirtilmektedir. (URL-7)

1.3.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaci
ile malzemenin yiiksek ¢Ozliniirliklii bir goriintlisiiniin  alinabildigi elektron
mikroskobu tiirlidiir. Temel prensibi, numunenin kilovolt enerjili odaklanmis bir
elektron demeti ile taranmasi ve 151n ile numune arasidaki etkilesimlerin elektronik
olarak algilanip gii¢clendirilmis sinyaller olusturulmasina dayanir. (Guo, 2016; Bever
ve FRS, 1993) Sekil 1.14’de SEM cihazimnm boliimleri gosterilmistir.

Elektron
tabancasi
Elektrik — 1 |

bobini / - i
Mercek —_ | | B/ \
Tarayici @ ‘
~: — ‘
= TO0), /000N
> | Elektron
| /\ saptayicisi
/' sin
/ / yai
Mercek ’*‘;.Iﬁ'— :@ /  yikseltici
/ |

// / /  deei=]

Katot -

Anot —

Sekil 1.14. SEM kisimlar1 (URL-9)
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1.3.5. Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, bir tiir kizilotesi (IR) spektroskopisi olan Fourier Doniistimii
Kizil6tesi spektroskopisini ifade eder. IR spektroskopisinde, IR 1sm1 bir numuneden
geger, daha sonra numune bazi IR 1ginlarini emer, bazilar1 ise gapraz geger ya da
kars1 tarafa iletilir. Elde edilen spektrum, molekiler emilimi, iletimi temsil eder ve
numunenin molekiler parmak izini Uretir. Yani iki farkli molekiiler yap1 ayni IR

spektrumunu dretmez.

FTIR teknigi, bir kati, sivi veya gaz drneginde IR emme spektrumunu elde etmek
icin kullanilabilir. Genis bir spektral araliktaki yliksek spektral ¢oziiniirliik verileri
FTIR spektrometresi tarafindan eszamanli olarak toplanir. Bu, ayni anda dar bir
dalga boyu araligimdaki yogunlugu 6l¢en bir ayirici spektrometreye gore biiylik bir
avantaj saglar. (Naumann ve dig., 1991) FTIR cihaz1 kisimlar1 Sekil 1.15°te

gosterilmistir.

‘ Elektronk
o | o TR baglantilar
Al Ama R O Bilgisayar
/ ,
|1:7 =9 | |z : 3 Dedektor
Sabit MM Ism Aymor Omek
Ayna
111
' Kaynak

Sekil 1.15. FTIR cihazi kisimlar1 (URL-10)

1.3.6. Biyobozunurluk testi

Biyobozunma (biodegradasyon-biodegradation), bakteri, mantar ve yosun gibi
mikroorganizmalarin etkisiyle materyallerin (yani polimerler) kimyasal olarak

bozulmasidir. Biyolojik olarak bozunabilir bir polimerin en yaygin tanimi, “birincil
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bozunma mekanizmasinda, metabolizmanin mikroorganizmalar tarafindan etkisi
sonucu, ‘Biyobozunma, biyolojik aktiviteyi iceren bir tip bozunma” olarak kabul
edilir. Bu islem, bozunma iiriinleri iiretmek i¢in canli mikroorganizmalar tarafindan
polimerlerin pargalanmasini ve asimilasyonunu ifade eder. Biyobozunmadaki en
o6nemli organizmalar mantar, bakteri ve alglerdir. (Gautam ve dig., 2007)

Dogal polimerler (yani proteinler, polisakkaritler, niikleik asitler) biyolojik
sistemlerde oksidasyon ve hidroliz yoluyla bozunur. (Kyrikou ve Briassoulis, 2007)
Biyobozunur malzemeler biyokiitle, karbon dioksit ve metana ayrisir. Sentetik
polimerler s6z konusu oldugunda, karbon omurgasinin bir karbon kaynagi olarak

mikrobiyal kullanimi gereklidir. (Jayasekara ve dig., 2005)

Biyobozunma isleminde Onemli olan bakteriler arasinda, digerlerinin yani sira,
Bacillus (1s1, radyasyon ve kimyasal dezenfeksiyona karsi ¢ok dayanikli kalin duvarli
endosporlar Uretebilen); Pseudomonas; Klebsiella; Aktinomisetler; Nocardia;
Streptomyces; Thermoactinomycetes; Micromonospora; Mycobacterium;
Rhodococcus; Flavobacterium; Comamonas; Escherichia; Azotobacter veAlcaligenes
(bazilar1 kuru kiitlelerinin % 90'ina kadar polimer biriktirebilir) yer alir. (Jayasekara
ve dig., 2005; Gautam ve dig., 2007; Kanaly ve Harayama, 2000)

Sicaklik, mikroorganizma biiyiimesini etkileyen en Onemli faktorlerden biridir.
Karbon ve azot kaynaklar1 ile pH da onemlidir. Biyodegradasyon isleminde aktif
olan mantarlar  Sporotrichum, Talaromyces, Phanerochaete, Ganoderma,
Thermoascus, Thielavia, Paecilomyces, Thermomyces, Geotrichum, Cladosporium,
Phlebia, Trametes, Candida, Penicillium, Chaetomium, Aerobasidium'dur. (Tuomela
ve dig., 2000; Delort ve Combourieu, 2001; Gracida ve dig., 2004) Biyobozunma
islemi (1) aerobik ve (2) anaerobik bozunma olmak (izere ikiye ayrilabilir. Bu

bozunma tiirlerinin sekli asagida gosterilmistir.
Aerobik biyobozunma:Polimer + O ->CO2 + H.0 + biyokiitle + kalmti(s) (1.1)
Anaerobik biyobozunma:Polimer -> CO, + CH4 + H20 + biyokiitle + kalinti(s) (1.2)

Oksijen ortamda mevcutsa, aerobik biyobozunma meydana gelir ve karbondioksit

uretilir. Oksijen yoksa, anaerobik bir bozulma meydana gelir ve karbondioksit yerine
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metan dretilir. (Kyrikou J., Briassoulis D., Grima S., Bellon-Maurel V., Feuilloley P.,
Silvestre, 2002; Swift, 1998) Biyolojik olarak bozunabilir maddelerin veya
biyokiitlenin gazlara (karbondioksit, metan ve azot bilesikleri gibi) doniistiiriilmesi
durumunda, su, tuzlar, mineraller ve artik biyokiitle olusur. Bu isleme
Mineralizasyon denir. Tiim biyobozunur malzemeler veya biyokiitle tiikketildiginde ve
timu karbon ve karbondioksite doniistiiriildiigiinde mineralizasyon tamamlanir.
(Kyrikou ve Briassoulis, 2007) Biyolojik olarak pargalanabilen malzemelerin, bir y1l
icinde dogal biyolojik islemler yoluyla toksik olmayan karbonlu topraga, suya veya
karbondioksite atildigi ortamda ayristigr kanitlanmistir. (Van Der Zee, 1997)
Kimyasal yap1 (fonksiyonel grup stabilitesi, reaktivite, hidrofiliklik ve sisme
davranisindan sorumludur) polimerik malzemelerin biyolojik olarak bozunabilirligini
etkileyen en Onemli faktordiir. Diger Onemli faktorler, molekiiler agirlik,
g0Ozeneklilik, elastikiyet, morfoloji (kristalin, amorf) gibi fiziksel ve fiziko-mekanik
ozelliklerdir. (Acemoglu, 2004; Anderson, 1999)

1.3.7. Antibakteriyel test

Bilindigi gibi, gida maddelerindeki bakterilerin ¢ogalmasi, hayati tehdit eden
toksinler, gidalarm kokusu, rengi, tadi ve dokusundaki degisiklikler gibi pek cok
istenmeyen etkiye neden olur. Bu tiir degisiklikler, {iriiniin raf émriiniin azalmasina
sebep olur ki bu da gida giivenligini azaltir ve halk sagligi giivenligini tehdit eder.
(Han, 2005)

Gida ambalaj malzemelerine ge¢miste genellikle sadece koruyucu fonksiyon ve
bariyer 6zelligi saglanmustir. Bu geleneksel islevler arasinda gaz bariyeri, oksijen ve
su buharinin gegisine kargi koruma vb. yer alir. Ancak giiniimiizde “Aktif Ambala;”
ad1 verilen bir kavram kullanilarak islevselligi olabilmesi igin farkli tiirde aktif
maddeler ambalaj malzemesine dahil edilebilir. Bu sayede gelismis ve yeni
fonksiyonlar saglanabilir. (Han, 2000)

Antimikrobiyal ambalajlar, gida {riinlerinin raf Omriiniin uzatilmast ve gida
giivenligi géz Oniline alindiginda gida ambalaji tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Bu teknolojinin arkasindaki temel fikir, ¢cok 6zel mikroorganizmalar1 hedefleyen ve
mikrobiyal popiilasyonun kontroliiniin kaliteli gida iiriinlerine ve daha uzun raf dmrii

ile daha yiiksek giivenlige ulasmasina yardimci olan polimerik matrislerde
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antimikrobiyal maddelerin kullanilmasidir. Yenilebilir filmlerde ve sentetik
polimerlerde enzimler, bakteriyosinler, organik asitler ve bunlarmn tuzlar1 gibi ¢esitli
antimikrobiyal maddeler, triklosan ve glimiis gibi gesitli bilesikler kullanilmistir.
(Quintavalla ve Vicini, 2002). (Ouattara ve dig., 2000) ¢alismalarinda; (Choi ve dig.,
2005) ve (Mecitoglu ve dig., 2006)

Antimikrobiyal maaddelerin kagida, termoplastiklere ve termosetlere dahil edildigini
ve listeria monocytogenes, patojenik E. coli ve kifler dahil olmak Gzere bozulma
saglayan organizmalarmi iceren ¢esitli mikroorganizmalara karsi test edildigini
raporlamislardir. Arastirmacilar ayrica, 1slak polimer ¢ozeltisine ve eriyik polimer
formuna antimikrobiyal maddelerin eklenmesinin, antimikrobiyallerin ambalaj
malzemelerine dahil edilmesinin bir yolu oldugunuda ifade etmislerdir. Ucucu
olmayan maddeler gida ve ambalaj malzemelerinin yiizeyine difiizyonu i¢in gida
yuzeyi ile temas ettirilmelidir. Ambalaj malzemelerinin, kikirt dioksit, karbon
dioksit, Klor dioksit vb. gibi ugucu antimikrobiyal maddeler i¢in gidanin yiizeyi ile
temas halinde olmas1 gerekmez. (Appendini ve Hotchkiss, 2002; Suppakul ve dig.,
2003)

Antibakteriyel analizde en yaygin olarak kullanilan mikroorganizmalar sunlardir:

-Staphylococcus aureus (S. aereus) gram-pozitif olan bir bakteridir. S. aereus
bakterileri hastalik yapan uygun enterotoksinleri iiretebilir. Ragmen Lagaron ve ark.
(2012) sunlar1 belirtmektedir: “Stafilokokal gida zehirlenmesinden 6liim nadirdir
(vakalarm %0.03'0), kusma, ishal vjp-veya karin krampi gibi ¢esitli semptomlar
gosterir. Yemeklerin daha once merkezi bir mutfakta hazirlandigi ve daha sonra
tasindig1 restoranlarda stafilokok gida zehirlenmesi kaynaklar1 olarak cok cesitli
yiyecekler yer almaktadir. S. aureus burun zarlarinda yasarken, cilt, gastrointestinal
sistem vb., tasiyicilar veya enfekte gida saplar1 bu organizmalar1 kolayca yiyecege
aktarabilir. Yemek kontamine olmus ve pisirmeden Once sicaklik kotiiye
kullanilmigsa, 1sitma bakterileri yok edecektir, ancak 1siya dayanikli enterotoksin
kalabilir ve hastaliga neden olabilir.” S. Aureus bakterilerinin gorintust Sekil

1.16'da gosterilmistir.
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Sekil 1.16. S.aureus bakterileri goruntusu

-Escherichia coli (E. coli) gram negatif olan bir bakteridir. E. coli bakterileri, smifin
cubuk seklinde bakterisidir ve iste§e bagli olarak anaerobiktir. E. coli bakterileri
genellikle hayvanlarim ve insanlarin bagirsaklarinda yasar. Cogunlukla, E. coli
saglikl bir insan bagirsak sistemi i¢in ¢ok 6nemlidir ve zararsizdir. Bununla birlikte,
baz1 E. coli tirleri patojenik olabilir. Bu da hem hastalik hem de bagirsak sistemi
veya ishal diginda hastalik yapabildikleri anlamma gelir. E. Coli bakterileri

goruntusd, Sekil 1.7'da verilmistir.

Sekil 1.17. E.coli bakterileri goéruntlsi
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2. LITERATUR CALISMASI

Bu boliimde yapilan tez ¢alismasinin amacina yonelik literatiirde bulunan bilimsel

calismalar sunulmustur.

Wang ve arkadaglari yaptiklar1 ¢alismada, uyumlu termoplastik nisasta (TPS)/
dogrusal diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE) karisimlarini, tek vidali bir
ekstriiderde tek asamali reaktif ekstriizyonla hazirlamiglardir. Hazirlanan 6rneklerin
mekanik Ozellikleri, termogravimetrik analizi (TG), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile morfolojik 6zellikleri ve reolojik 6zellikleri incelenmistir. Calismada,
Fourier dontisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi ile maleik anhidritin
(MAH), karigimlarin hazirlanmasiyla ayni ¢alisma kosullarini kullanarak polietilen
zincirine asilabilecegini gosterilmistir. MAH ile hazirlanan karisimlarm, MAH
icermeyen karigimlardan daha iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. TG
analizinde, uyumlastirilmig karigimlarin = termal  kararhiligmin  uyumlastir
kullanilmayan karisimlardan daha yiliksek oldugu sonucuna varilmistir. FTIR
sonuglar1 ayrica MAH ilavesiyle, karigimlardaki TPS ve PE arasindaki uyumlulugun

iyilestirildigini gostermistir. (Shujun ve dig., 2005)

Dang ve arkadaslar1 ¢ift vidali ekstrider kullanarak dogrusal diisiik yogunluklu
polietilen (LLDPE) ve vyiksek miktarda (%20-%50) TPS iceren biyo bazl
malzemeler hazirlamiglardir. Malzemelerin morfolojisi ve termal Ozellikleri, alan
emisyonlu-taramali  elektron  mikroskopisi (FE-SEM), diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) ve TGA ile incelenmistir. FE-SEM analizi sonucu, TPS fazinin
LLDPE matrisinde iyi bir dagilim gosterdigi goriilmiistiir. DSC sonucu, TPS fazinin
LLDPE'nin kristalligi tizerindeki kayda deger etkisi oldugu dogrulanmistir.
Malzemenin film numuneleri bigiminde biyolojik olarak bozunmasi, agirlik kaybu,
morfolojik ylizey degisimi ve mekanik ozellikler ile belirlenmistir. Sonuglar, biyo-
film agirhigmmm %210" undan fazlasmin, kompost ortaminda 5 ay sonra azaldigini

gostermisdir. (Nguyen ve dig., 2016)
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Seyed ve arkadaglari, Ag, ZnO ve CuO nanopartiklllerinin (NP) tekli ve bir
karigimini (Ag / ZnO / CuO) igeren nisasta (St) bazli nanokompozitlerini ¢ozeltiden
dokme yontemi ile film halinde hazirlamiglardir. Elde edilen filmlerin fiziko-
mekanik ve antibakteriyel 6zellikleri arastirilmistir. Mekanik testler sonucunda St-
ZnO filminin, her NP'nin agirlik¢a %2'sinde St / Ag ve St / CuO filmlerinden daha
yuksek gerilme dayanimina sahip oldugu, Ag-ZnO-CuO NP'lerin kombinasyonunu
iceren filmin, St / Ag filmindekilerden daha yiiksek bir gerilme dayanimi ve Young
modiilii gosterdigini raporlamiglardir. Ultraviyole spektroskopisi, St-ZnO filminin en
yiiksek UV absorbansina sahip oldugunu gostermistir. Mikrobiyal testler sonucunda
ise St-Ag ve St-CuO filmlerinin sirasiyla E. coli ve S. aureus'a karsi en yiiksek
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu goriilmistiir. NP'lerin konsantrasyonunun
agirlikga % 1'den % 3'e yiikseltilmesiyle bu etki daha da artmustir. Ag / ZnO / CuO
NP'lerin nisasta bazli filmlerin formiilasyonunda karisim halinde kullaniminin, elde
edilen filmlerin antimikrobiyal ve mekanik 6zelliklerinin arttirilmasinda sinerjik bir

etki sergiledigi goriilmistiir. (Peighambardousta ve dig., 2019)

Samira ve arkadaslari, giimiis (Ag), bakir oksit (CuO) ve g¢inko oksit (ZnO)
antibakteriyel NP'lerini ve bunlarin kombinasyonlarin1 aktif ambalaj filmleri
hazirlamak i¢in diisiikk yogunluklu polietilene (LDPE) ile diisiik bir konsantrasyonda
karistirmiglardir. SEM ve enerji dagitict X-1s1n1 dedektorli (SEM-EDX) analizleri
sonucunda NP'lerin nanokompozitlerinin kirik yiizeyleri tizerinde nispeten homojen
bir dagilim gosterdigini gézlemlemislerdir. Nano metallerin %1'e (a/a) kadar bir
kombinasyonunun olusturulmasi, filmlerin kopma 6zelliklerinde, gerilme dayanim ve
kopmada uzama degerlerini gelistirdigi goriilmiistir. ZnO nanopargaciklar1 igeren
filmler UV iletimini azaltmustir. Bu durumun, UV'nin olumsuz etKilerine karsi
direnci artirabilecegi diisliniilmiistiir. Nanokompozit filmlerin hem Staphylococcus
aureus hem de Escherichia coli'ye kars1 antibakteriyel etkinligi gozlenmistir. Ayrica,
nanoparcaciklarin kombinasyonunun kullanilmasi, nanoparcaciklarin
konsantrasyonunu arttirmaya gerek kalmadan antibakteriyel aktiviteyi arttirdigini

goriilmiistiir. (Dehghania ve dig., 2019)

Maryam ve arkadaglari, ¢evre dostu malzemeler elde etmek amaciyla, diisiik
yogunluklu polietilen/dogrusal diisiik yogunluklu polietilen / TPS (LDPE/ LLDPE/
TPS), filmlerini %3 oraninda uyumlastirici kullanarak (PE-g-MAH) extrider ve film
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sisirme prosesi ile {retmislerdir. DSC sonuglart nisastanin LLDPE'nin
kristalizasyonu {izerinde LDPE'den daha belirgin bir etkiye sahip oldugunu
gOstermistir. SEM analizi ile PE matrislerinde TPS'nin olduk¢a iyi dagildigi
gbzlenmistir. FTIR spektrumlart uyumlulastirict olarak PE-g-MA kullanilmasinin
polimerler arasindaki uyumlulugu sagladigini kanitlamistir. Depolama modiilii, kayip
modull ve kompleks viskozite, TPS’nin katilmasiyla artmistir. TPS miktar1 %5'den
%20'ye yiikseldiginde, cekme mukavemetinde ve kopma uzamasinda sirasiyla 18'den
10,5 MPa'a ve 340'dan 200'e diistiigii goriilmiistiir. Son olarak, agirlik¢a %15 nigasta
ilavesiyle su alimmda %12 artis elde edilmistir. (Sabetzadeh ve dig., 2015)
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Malzemeler

Tez c¢alismasinda, film dretiminde kullanilan polictilen Dow firmasindan,
termoplastik nisasta ise Sunar A.S’ den, uyumlastirict olarak kullanilan maleik
anhidrit agilanmig polietilen (PE-g-MAH) Tisan Mihendislik tarafindan temin
edilmistir. Filmlere eklenen Ag, ZnO ve CuO metal nanopartikilleri Nanografi A.S’

den alinmugtir. Kullanilan malzemeler ve 6zellikleri Tablo 3.1’°de verilmistir.

Tablo 3.1. Tez calismasinda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme Ticari Ad1 Ve Firma Ozellikleri
Yogunluk: 0,918 g/cm?®
PE Dow Erime sicakligi: 106
TPS Sunar A.S Gliserin orant: %28
Molekiil yapist:
PE-g-MAH Tisan Miihendislik %\Hﬂ
0™y ~0
. Saflik: 999,995
Ag NP Nanografi A.S Boyut: 35 nm
. Saflik: 999,995
CuO NP Nanografi A.S Boyut: 50 nm
. Saflik: 999,995
ZnO NP Nanografi A.S Boyut: 20nm
3.2. YOontem

Polietilen bazli ambalaj filmleri saf PE film, PE/TPS karisimi, sonrasinda
uyumlastirict eklenerek uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS film seklinde
tiretilmistir. Uyumlastirict orani agirlik¢a %5 oraninda sabit tutulup, TPS oran1 %30
ve %40 seklinde degistirilen karigimlara metal nanopartikiiller eklenmis ve film

tretimi gergeklestirilmistir. Metal nanopartikuller tekli ve karigim (hibrit) halinde
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agirlikca %1 oraninda tutularak filmler iiretilmistir. Hazirlanan filmlerin bilesimi ve

ornek kodlamalar1 Tablo 3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Hazirlanan filmlerin bilesimi

Numune kodu Bilesim Agirlik¢a yluzde(wt.%)
PE PE 100
PE30TPS PE/TPS 70/30
PE30TPSGMAH PE/TPS/IGMAH 66,3/28,7/5
PE30TPSAg PE/TPS/IGMAH/Ag 65,8/28,2/5/1
PE30TPSCuO PE/TPS/IGMAH/CuO 65,8/28,2/5/1
PE30TPSZnO PE/TPS/IGMAH/ZnO 65,8/28,2/5/1
PE30TPSAgCuO PE/TPS/IGMAH/AgCuO 65,8/28,2/5/(0.5+0.5)
PE30TPSAgZnO PE/TPS/IGMAH/AgZnO 65,8/28,2/5//(0.5+0.5)

PE30TPSCuOZnO PE/TPS/GMAH/CuOZnO 65,8/28,2/5//(0.5+0.5)

PE40TPS PE/TPS 60/40
PE40TPSGMAH PE/TPSIGMAH 57/38/5
PE40TPSCUO  PE/TPS/GMAH/CUO 56,4/37,6/5/1
PE40TPSAg PE/TPSIGMAH/Ag 56,4/37,6/5/1
PE40TPSZNO  PE/TPSIGMAH/ZnO 56,4/37,6/5/1
PE30TPSAQCUO  PE/TPS/IGMAH/AgCUO 56,4/37,6/5//(0.5+0.5)

PE30TPSAgZnO PE/TPS/IGMAH/AgZnO 56,4/37,6/0,5//(0.5+0.5)

PE30TPSCuOZnO PE/TPS/GMAH/CuOZnO 5,64/37,6/5//(0.5+0.5)

Filmlerin {iretiminde, laboratuvar olgekli ¢ift vidali Xplore marka mini ekstruder
kullanilmistir. (Sekil 3.1) Kovan hacmi 15 ¢cm® olan ekstriider, hem kesikli hem de
siirekli olarak isletilebilmektedir. Ekstrudere beslenen ham maddeler belirlenen
sicaklik ve vida hizinda belirli siire karistirildiktan sonra bir vana yardimiyla kafa
kismina yonlendirilir. Calismada kullanilan siire¢ kosulari, karigtirma hizi 100 rpm

ve karigtirma sicakligi 135°C olarak, 6n denemeler sonucu belirlenmistir. 1 dakika
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besleme ve 3 dakika karistirma olmak tizere toplam 4 dakika karistirma siiresi
kullanilmistir. Kovan iginde polimerin karistirilmasi esnasinda termo-oksidatif

bozunmay1 engellemek amaciyla ortama indrt gaz olarak argon gazi beslenmistir.

Sekil 3.1. Tez calismasinda kullanilan ekstriider

Ekstriiderden alinan eriyik malzeme sicakken kesilerek graniil haline getirilmistir.
Graniiller pisirme kagid: icerisine konularak sicak pres igerisine yerlestirilmistir. On
1sitma 135°C, preste pisme zamani 1.40 dk’dir. Presleme basinci 6 bar, pres sicakligi
135°C olarak gerceklestirilmistir. Ardindan iriin kalip icerisinde oda sicakliginda
sogumaya birakilmistir. Sekil 3.2’de tez c¢alismasinda kullanilan hidrolik pres

gosterilmistir.

Sekil 3.2. Tez ¢aliymasinda kullanilan hidrolik pres
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3.3. Karakterizasyon Yontemleri
3.3.1. Cekme testi

Filmlerin ¢ekme testleri ASTM D 882 standardina gore liniversal test cihazinda
(Sekil 4.3) 10 mm/dk ¢ekme hizinda ve oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. Film
numuneleri 2x8 ebatlarinda hazirlanmis ve her bir deger i¢in en az 5 Ornek test
edilmistir. Film numunelerin ¢ekme dayanimlari ve kopmada uzama degerleri

ortalama deger alinarak verilmistir.

Sekil 3.3. Cekme cihazi genel goriinim

3.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Filmlerin 1s1l bozunma sicakliklar1 ve kalint1 miktarlari, Metler Toledo TGA 1 cihazi
(Sekil 3.4) kullanilarak belirlenmistir. Isil karakterizasyon 25 °C ile 600 °C arasinda

10 °C/dk 1sitma hizinda, azot ortaminda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.4. TGA cihazi genel gorunimu
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3.3.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC analizleri, Mettler Toledo DSC 1 cihaz1 (Sekil 3.5) kullanilarak azot ortaminda
gerceklestirilmistir. Ornekler 25 °C’den 200 °C’ye 1sitilip, sonra -70 °C’ ye
sogutulup, son olarak tekrar 10°C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmistir. Cihazdan elde edilen
DSC egrilerinden her bir numune i¢in erime noktasi (Tm), camsi gecis sicaklig1 (Tg)

ve entalpi (AH) degerleri belirlenirken, % kristalinite (% Xc) degeri hesaplanmustir.
Orneklerin % kristalinite degerlerinin belirlenmesinde Denklem (3.1) kullanilmistur.

Xc (%) = AH¢ /w x AH100 Denklem (3.1)

Bu formilde ® degeri kompozitteki PE’nin kiitle fraksiyonunu, AHf erime
entalpisini, AH100 degeri ise %100 kristalin haldeki saf PE’nin erime entalpisini
gostermektedir. AH10o degeri literatiirden 293 (J/g) olarak alinmustir. (Wunderlich ve
Czornyj, 1977)

Sekil 3.5. DSC cihaz1 genel gériiniimu

3.3.4. Taramah elektron mikroskobu

Film orneklerinin morfolojik analizleri Quanta 400F Field Emission SEM cihazi
kullanilarak, hizmet almi yolu ile ODTU Merkez Laboratuvari tarafindan
yapilmistir. Analiz film numunelerinin ylizeyinden gerceklestirilmistir. Analizden

once numunelerin yiizeyleri altin ve paladyum ile kaplanmustir.

3.3.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri Perkin Elmer Spectrum 100 model infrared spektroskopisi (Sekil 3.6)
ile yapilmistir. Ornekler igin 650-4000 cm™? dalga boyu araliginin taranmasiyla

spektrumlar elde edilmis ve kimyasal etkilesimler incelenmistir.
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Sekil 3.6. FTIR cihaz1 genel goriiniimii

3.3.6. Temas acisi ol¢iimii

Uretilen ambalaj filmlerinin, temas agis1 degerleri, oda sicakliginda asili damlacik
yontemiyle, Attension Teta Lite cihazi kullanilarak Sl¢iilmiistiir (Sekil 3.7). Her bir
film numunesi icin film ylzeyinin en az 5 farkhi yerinden 6lglim almmustir.

Degerlerin ortalamasi raporlanmistir.

Sekil 3.7. Su temas agis1 genel goriinimii (URL-11)

3.3.7. Biyobozunurluk testi

Biyobozunurluk testi laboratuvar ortaminda filmlerin komposta gomiilmesi ile
gergeklestirilmistir. (Sekil 3.8) Filmlerin gémiilii oldugu topragin nem orani %60-65
arasinda tutulmustur. Filmler 1,5 gram agirliginda kesilerek her biri 500 gram
agirliginda kompost igerisine gomiilmiistiir. Filmlerden, 10., 40. ve 60. giinde tartim

alinmis ve her tartimdan 6nce filmlerin nemlerinin giderilmesi icin 60 °C’de etiivde
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tutulmustur. Biyobozunurluk testi 60 gun siirdiiriilmiis ve agirlik kayiplar1 zamana

bagli olarak kaydedilmistir.

Sekil 3.8. Tez galigmasi igin gergeklestirilen biyobozunurluk testi

3.3.8. Antibakteriyel aktivite

Filmlerin antibakteriyel aktivite analizleri Nanokar firmasindan hizmet alim1 yolu ile
yaptirilmistir.  Antibakteriyel aktivite analizi ISO 22196 standartlarina gore
yapilmustir. Analizler 36 °C sicaklikta, 24 saat bakteri ekimi ile gergeklestirilmistir.

Filmlerin, Escherichia coli bakterisine kars1i aktiviteleri analiz edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PE/TPS Filmlerine Metal Nanopartikiillerin Etkisinin incelenmesi
4.1.1. Cekme testi sonuclan

Oncelikle, PE/TPS filmleri %30 ve %40 termoplastik nisasta katkili olacak sekilde
hazirlanmistir. Sonra, karisima %35 sabit oranda uyumlastirici olarak PE-g-MAH
eklenmistir. Filmlerin uyumlastirici eklenmeden ve eklendikten sonra ¢ekme testleri
yapilmistir. Daha sonra uyumlastirilmis karisimlara %1 yiikleme oraninda Ag, CuO
ve ZnO nanopartikilleri tekli halde ve Ag-CuO, Ag-ZnO, CuO-ZnO karisim olacak
sekilde eklenmistir. Filmlere uygulanan c¢ekme testi toplu sonucglar1 Tablo 4°de
verilmistir. Sekil 4.1°de ise uyumlastirilmig-uyumlastirilmamis PE/30TPS ve
PE/40TPS filmlerinin ¢ekme dayanimi grafikleri gosterilmistir.

Sekil 4.1 ve Tablo 4.1 incelendiginde PE filmine gore PE/30TPS ve PE/4A0TPS
filmlerinin ¢ekme dayanimi degerlerinde sirasiyla %30 ve %46 azalma gorilmiistiir.
Uyumlastirici eklendikten sonra filmin ¢ekme dayanaminda uymlastirici eklenmeyen
PE/30TPS ve PE/40TPS filmine oranla %11-%29 artis gozlemlenmistir. Her iKi
bilesimde de karisimlara uyumlastirici eklenmesi ile saf polietilenin ¢ekme dayanimi

degerine ulagilamamastir.

Saf PE filmine oranla uyumlastiricili PE/TPS filminin ¢ekme dayanimindaki artis
reaktif gruplar iceren PE-g-MAH’n, araylizey uyumsuzlugu olan PE/TPS
harmaninda uygun bir uyumlastirict oldugunu ve olumlu etkisini kanitlamaktadir.
(Prachayawarakorn, Sangnitidej ve Boonpasith, 2010; Taguet, Bureau, Huneault &
Favis, 2014). Bu c¢alismada da, PE-g-MAH’in PE/TPS karisimlar1 i¢in iyi bir
uyumlastirict oldugu goriilmiis ve PE/TPS harmanma uyumlastirict katkisi ile elde

edilen kimyasal etkilesim FTIR analizi ile de kanitlanmustir.

Sekil 4.2°de uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS filmlerine farkli tiirdeki
nanopartikiillerin (NP’lerin) eklenmesi ile elde edilen filmlerin ¢ekme dayanimi

degerleri verilmistir. Tekli NP ilavesi saf LDPE filmine kiyasla ¢cekme dayaniminda
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Oonemli bir etki gOstermemistir. Bunun muhtemelen NP’lerin diisilk miktarlarda
eklenmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. (Bruna ve dig., 2012; Castro ve dig.,

2018). Benzer sekilde. (Hu ve dig., 2019)

Tablo 4.1. Cekme testi sonucunda elde edilen mekanik test sonuglari

Cekme dayamm Kopma uzamasi

Numune kodu (MPa) (%)

PE 7,01 76,39

PE30TPS 4,88 45,15
PE30TPSGMAH 5,59 122,66
PE30TPSCuO 4,54 78,46
PE30TPSAg 5,94 29,26
PE30TPSZnO 6,64 70,3

PE30TPSAgCUO 5,94 20,09
PE30TPSAgZnO 6,61 65,32
PE30TPSCuOZnO 6,78 72,72
PE40TPS 4,18 15,2

PE40TPSGMAH 5,6 37,95
PE40TPSCuO 6,92 127,09
PE40TPSAg 6,01 70,92
PE40TPSZnO 6,05 48,47
PE40TPSAgCuO 6,13 54,09
PE40TPSAgZnO 6,61 65,26
PE40TPSCuOZnO 6,78 54,00
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Sekil 4.1. Saf PE, PE/30TPS, PE/40TPS ve uyumlastirilmis filmlerinin ¢ekme
dayanimi degerleri
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Ag NP ilavesi uyumlastiricisiz PE/30TPS filmine oranla ¢ekme dayanimint %17,
ZnO NP ilavesi %26 oraninda arttirmistir, CuO NP eklenmesinin etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. Uyumlastirilmis PE/30TPS filmlerinde de en yiiksek artis %16 ile ZnO
NP’de gozlenmistir. ZnO NP’niin Ag ve CuO NP ilavesine oranla c¢ekme
dayanimimdaki olumlu etkisinin nisasta zincirleri ve ZnO NP’ leri arasindaki giicli
molekiiler etkilesimden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. (Balasubramanian ve dig.,
Lee, 2019)

Sekil 4.2° de PE/40TPS filmlerde; Ag NP ilavesi uyumlagstiricisiz PE/40TPS filmine
oranla cekme dayanimini %28, CuO NP ilavesi %41 oraninda ZnO NP’ ii ise %31
oraninda arttrmistir. Uyumlastirilmis PE/40TPS karisimina gore ise CuO NP ilavesi
ile %20 artig gozlenirken, Ag ve ZnO eklenmesi ile anlamli bir artis elde

edilememistir.

Sekil 4.3’de uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS filmlerine karigim halinde
eklenen nanopartikiillerin (NP’lerin) ¢ekme dayanimi degerleri verilmistir.

PE/30TPS filmlerde ¢alisilan metal nanopartikiillerin karisim (hibrid) calismalarinda

39



ise Ag-CuO eklenmis film, uyumlastirict ilaveli PE/30TPS filmine oranla %5, Ag-
Zn0O eklenmis film %15, CuO-ZnO eklenmis film ise %17 artis saglamistir.
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Sekil 4.2. Saf PE, uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS filmleri ve tekli NP
eklenmis nanokompozit filmlerin ¢gekme dayanimi degerleri

Sekil 4.3’de uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS filmlerine karigim halinde
eklenen nanopartikiillerin (NP’lerin) ¢ekme dayanimi degerleri verilmistir.
PE/30TPS filmlerde ¢alisilan metal nanopartikiillerin karisim (hibrid) ¢alismalarinda
ise Ag-CuO eklenmis film, uyumlastirici ilaveli PE/30TPS filmine oranla %5, Ag-
ZnO eklenmis film %15, CuO-ZnO eklenmis film ise %17 artis saglamistur.

Ag ve CuO’in ZnO'li kombinasyonunun eklenmesi, filmlerin gerilme dayanimini
onemli 6l¢iide gelistirmistir. Li ve Li (2010) tarafindan yapilan bir ¢calismada, NP'ler
ve bir polimerik matris arasindaki fiziksel etkilesimin, yiiklenen stresi basarili bir
sekilde aktarabilecegi ve sonug olarak homojen mikro-yapilarda gelistirilmis gerilme
dayanimi elde edilebilecegi ifade edilmistir. PE filmler TPS katkis1 ile biyobozunur
hale getirildikten sonra diisiis gosteren ¢cekme dayanimi, 6nce uyumlastirici, sonra da

NP ilavesi ile artig gdstermistir.
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Sekil 4.3. Saf PE, uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS filmleri ve karisim
halinde NP eklenmis nanokompozit filmlerin geckme dayanimi degerleri

PE/40TPS filmlerde ¢alisilan metal nanopartikiillerin hibrid ¢alismalarinda ise Ag-
CuO nanokompozit filmi uyumlastiricisiz PE/TPS filmine oranla %34, Ag-ZnO
nanokompozit filmi %30, CuO-ZnO nanokompozit filmi ise %16 oraninda artis
saglamugtir. Uyumlastiricili filme gore ise ise Ag-CuO nanokompozit filmi %7 artig

gostermistir.

Sekil 4.4° de uyumlastirilmis-uyumlastiriimamis PE/30TPS ve PE/40TPS filmlerinin
kopma uzamasi degerleri verilmistir. Filmlerin kopma uzamasi degerlerinde saf PE
filmine gore uyumlastiricisiz PE/30TPS filmlerinde %40, PE/40TPS filmlerinde ise
%82 azalma gorilmistiir. PE/30TPS filmine uyumlastirici eklendikten sonra saf
PE’e gore %30, uyumlastiricisiz PE/30TPS filmine oranla ise %63 artis gdzlenmistir.
PE/40TPS karisimma da uyumlastirici eklendikten sonra saf PE/40TPS filmine gore

%180 oraninda artig saglanmistir.

Sekil 4.5°de PE/30TPS ve PE/40TPS filmlere farkli tiirde NP’lerin eklenmesi ile elde
edilen kopma uzamasi degerleri verilmistir. Uyumlastirilmis PE/30TPS karisimina,
Ag NP eklenmesi kopmada uzama degerlerinde uyumlastiricisiz PE/30TPS

filmlerine gore %55 azalma go0zlenirken, CuO NP ilavesinde %74, ZnO NP
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ilavesinde ise %55 artis gozlenmistir. Uyumlastirilmig PE/30TPS filmi ile NP’li
filmlerin kopmada uzama degerleri karsilatirildiginda ise genel olarak degerlerde
azalma goriilmiistir. Bu durum, PE/40TPS filmlerinde ise hem uyumlastiriimis
hemde uyumlastirilmamig PE/40TPS filmlerine gére NP eklenmis filmlerin kopmada
uzama degerlerinin artis1 seklinde gergeklesmistir. Biyopolimer zincirleri arasindaki
bos alanlarin doldurulmasiyla, filmin uzamasi i¢in gereken kuvvet artan kopma
uzamasi degerlerine yol agmistir. Genel olarak, mekanik testlerin sonuglari, metalik
NP'lerin nigasta bazli filmlere eklenmesinin gelistirilmis mekanik ozelliklere yol

actigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. Saf PE, uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS filmlerinin kopma
uzamasi degerleri

PE/30TPS ve PE/40TPS karisimlarma hibrit olarak eklenmis NP filmlerin kopmada
uzama degerleri sirastyla Sekil 4.6’de verilmistir. Metal nanopartikiillerin hibrit
calismalarinda, Ag-CuO iceren nanokompozit filmi uyumlastiricisiz PE/30TPS
filmine goére neredeyse kopmada uzamada hi¢ artis gostermemis olup, Ag-ZnO
nanokompozit filmi %36, CuO-ZnO nanokompozit filmi ise %66 artig saglamistir.
CuO-ZnO nanokompozit filminin kopma uzamasindaki bu iyi performansi tekli
olarak Ag NP iceren karigimlarin yerine CuOZnO NP’lerini kullanma konusunda

olumlu bir bakis agis1 sunmaktadir.
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PE/40TPS karigimlarina hibrit olarak eklenmis NP filmlerin kopmada uzama

degerleri karsilastirildiginda ise Ag-CuO nanokompozit filmi uyumlastiricili
PE/40TPS filmine oranla %46, Ag-ZnO nanokompozit filmi %70, CuO-ZnO

nanokompozit filmi ise %46 oraninda artis saglamistir.
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Sekil 4.5. Saf PE, uyumlastirilmig PE/30TPS ve PE/40TPS filmleri ve tekli NP
eklenmis nanokompozit filmlerin kopma uzamasi degerleri
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Sekil 4.6. Saf PE, uyumlastirilmis PE/30TPS ve PE/40TPS filmleri ve karigim
halinde NP eklenmis nanokompozit filmlerin ¢ekme dayanimi degerleri
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4.1.2. FTIR analizi ile molekiiler etkilesimin incelenmesi

LDPE/30TPS karisimlarmin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.10°de verilmistir. FTIR
spektrumlari, uyumlastirici olarak PE-g-MAH kullanilmasinin PE-TPS arasindaki
etkilesimi belirlemek igin %100 LDPE icerikli film, PE/30TPS filmi ve
uyumlastiricilt PE/30TPS/GMAH igin verilmistir.

Saf LDPE igin, 2905 cm™ ve 2841 cm™'deki karakteristik giiclii zirveler, sirasiyla
asimetrik ve simetrik C-H germe titresimlerine karsilik gelir. 1460 cm™'deki keskin
tepe noktas1 ve 716-727 cm-1'deki ¢ift tepe noktasi sirastyla C-H bukilme ve C-C

sallanan deformasyon titresimlerini gosterir. (Alkan ve dig., 2016)

Termoplastik Nisastanin FTIR spektrumu Sekil 4.7°de gdsterilmistir. 3600-3000 cm'?
ve 1050-950 cm™ bolgesindeki iki genis ve giiclii tepe nisastay1 karakterize eder,
sirastyla O-H ve C-O germe titresimlerine atfedilir. 1640 cm™ civaridaki zayif genis

bant, O-H biikiilmesine karsilik gelir. (Yamak H.B., 2016)

| —— TPS|
4 S

Gegirgenlik (%)

i

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dalgaboyu(cm™)

Sekil 4.7. Termoplastik nisastanin FTIR spektrumu

Sekil 4.8’de PE, TPS ile PE-g-MAH arasindaki kimyasal etkilesim FTIR spektrumu

ile gosterilmistir. Sekil 4.9” de ise nisasta ile uyumlastirici arasinda olusan reaksiyon
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verilmistir. 1022 cm™? dalga numaralarinda uyumlastiric1 eklenmemis karisima gore
PE-g-MAH ile artig oldugunu gostermistir. Literatiirde yapilan caligmalarinda
destekledigi gibi 1022 cmdalga boyunun MAH ilavesi ile C-OH baglarindaki
etkilesimleri gostermektedir ve uyumlastiricinin TPS ile etkilesime gegtigi bolgeler
olarak literatlirde verilmistir. (Shujun ve dig., 2005) Buradan PE-g-MAH’1n TPS ile

tepkimeye girdigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.8. TPS ile PE-g-MAH arasindaki FTIR etkilesimi gosterimi
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Sekil 4.9. PE-g-MAH ile nisasta arasindaki
reaksiyonun gosterimi (Inceoglu, 2007)
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Sekil 4.10. Saf PE, Saf TPS ve uyumlastirilmis PE/30TPS fimlerinin FTIR
spektrumlar1

4.1.3. DSC sonuc¢lan

Tablo 4.2°de saf PE filminin, PE/30TPS ve PE/40TPS, uyumlastiricili filmlerin ve
metal nanopartikil katkili nanokompozit filmlerin DSC analiz sonuglar1 verilmistir.
Sekil 4.11 ve kil 4.12°da ise hazirlanan filmlerin DSC grafikleri gosterilmistir.
Analiz sonuglarinda bulunan AHm degerleri yiizde kristaliniteyi hesaplamak i¢in
kullanilmustir. Tablo 4.2 incelendiginde filmlerin Tm degerinde, hem TPS eklenmesi

hemde nanopartikil eklenmesi ile 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.

Filmlerin kristalinite degerinde TPS eklenmesi sonrasi artig gdzlenmemistir. Fakat
uyumlastirict ilavesi sonucunda Onemli derecede bir azalma gorulmektedir.
Karigimlarda TPS miktarinm arttirilmasinin LLDPE kristalliginde 6nemli bir artiga
yol agmadigini iistelik %40 TPS bilesenli filmlerde 6nemli bir oranda azaltici etkisi
oldugu g0zlenmistir. TPS miktarindaki artis ile PE zincirlerinin paketlenmesi
engellenmis ve boylece kristalinite degerlerinde azalma goézlenmistir. Ayrica bu
sonug, plastiklestirici ya da uyumlastirict olarak kullanilan gliserol ve ¢inko stearatin,
nisasta ve LDPE arasindaki ekstriizyon islemi sirasinda bu polimerler arasindaki

etkilesimleri olusturdugu ile iliskilendirilmistir. (Yamak H.B., 2016)
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Uyumlastirilmis PE/30TPS karisimlarina AgNP eklenmesi sonucu olarak ylzde
kristalinite degerlerinde artig saglarken, CuO ve ZnO NP’leri azaltici etki
gostermistir. Uyumlastirilmis PE/40TPS filmlerinde ise Ag ve ZnO NP’leri
kristalinite degerlerini artirirken CuO NP’leri azaltict etki gostermistir. En yiksek
kristalinite degeri %31 ile tekli NP igeren filmler arasinda AgNP iceren filmde elde

edilmistir.

Tablo 4.2. Filmlerin erime 1s1s1, erime entalpisi ve % kristalinite degerleri

Tm (°C) AHm (J/g) %Xc

PE 107,7 81,6 27,8
PE30TPS 108,3 55,9 27,2
PE30TPSGMAH 107,2 38,3 19,6
PE30TPSAg 107,7 60,3 31,2
PE30TPSCUO 107,3 49,0 25,4
PE30TPSZNO 107,7 40,7 21,1
PE30TPSAGCUO 107,7 61,1 31,7
PE30TPSAGZNO 108,0 57,3 29,7
PE30TPSCUOZNO 107,8 25,0 12,9
PE4OTPS 107,8 39,6 22,5
PE40TPSGMAH 107,1 38,4 23,0
PE40TPSAg 107,6 47,0 28,4
PE40TPSZNO 107,1 46,5 28,1
PE40TPSCUO 107,3 35,2 21,2
PE40TPSAGCUO 107,3 49,5 29,9
PE40TPSAGZNO 107,3 62,7 37,9
PE40TPSCuOZnO 108,4 30,9 18.7
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Sekil 4.12 Saf PE, %40 TPS katkil1 ve tekli NP katkil1 filmlerin DSC grafikleri

Sekil 4.13 PE/30TPS ve 4.14’de PE/40TPS matrisli ve karisim NP katkili filmlerin

DSC egrileri verilmistir. Hibrid calismalarinda ise PE/30TPS

AgCuO ve AgZnO NP igerikli kompozit filmler kristalinite degerlerini artirirken,
NP’lerin hibrid

CuOZnO NP katkilh film distirmistir. PE/40TPS filmlere
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caligmalarinin etkisi ise AgCuO ve AgZnO NPlerinin artirdigi, CuOZnO NP’lerinin
ise azalttig1 yoniindedir. En ylksek Kristalinite degeri %37,9 ile karisim halindeki NP
iceren filmler arasinda AgZnO NP igeren filmde elde edilmistir.
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Sekil 4.13. Saf PE, %30 TPS katkili ve hibrid NP katkili filmlerin DSC grafikleri
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Sekil 4.14. Saf PE, %40 TPS katkil1 ve hibrid NP katkil1 filmlerin DSC grafikleri

49



4.1.4. Termogravimetrik analiz sonuclar

Saf PE filminin, PE/30TPS, PE/40TPS, uyumlastiricili filmlerin ve metal
nanopartikiil katkili nanokompozit filmlerin TGA analiz sonuglar1 Tablo 4.3’de
Ozetlenmistir. TGA sonuglar1 6rneklerin baslangi¢c bozunma sicakligi, bitis bozunma
sicakligl, maksimum bozunma sicakligi ve 600 °C’deki kalinti miktar1 verilerini

icermektedir.

Sekil 4.15°da PE/30TPS ve 4.16°de PE/40TPS matrisli tekli NP katkili filmlerin
TGA egrileri verilmistir. Saf PE filmi tek asamali bozunma gostermistir ve PE
filminin bozunma baslangi¢ sicakhigi1 452,7 °C iken TPS eklenmesi ile 295,0 °C’e
digmiistiir. Dolayisiyla TPS eklenmesi filmlerin termal kararhiligmni diistirmiistiir.
PE/TPS filmi iki asamali bozunma egrisi vermistir. TPS 6rneginin TGA egrisinden
100°C civarinda ilk bozunma egrisi su buharlasmasindan dolay1r olustugu
ongorilmektedir. (Rodriguez- Gonzales ve ark., 2003) PE’nin 600 °C’ de toplam
kalnt1 yiizdesi 2,44 iken PE/30TPS filminin 1,17°tir. Uyumlastirict eklenmis
PE/30TPS filminin bozunma sicakligi ise 296,7 °C’dir.

PE/30TPS filmlere tekli NP’lerin eklenmesi termal kararhiligi c¢ok fazla
degistirmemistir. Ag NP eklenmesi bozunma baslangic sicakligini 292,8 °C’ye
diisiiriirken, CuO NP eklenmesi 300,4 °C’ye 301,1 °C’ye yiikseltmistir. Hibrid NP
ilavesinde ise filmlerin ii¢ karisimi igeren kompoziti de baslangi¢ sicakligr 300 °C

civarinda gozlenmistir.

PE/40TPS filmlerinde de sonuglar fazla degisiklik gostermemistir. PE/40TPS
filminin bozunma baslangi¢ sicakligi 295,7 °C’dir. Burada da Ag NP ilavesi termal
kararlili§i ¢ok az degistirmis baslangic bozunma sicakhigmi 288,8 °C’ye
diisiirmiistir. ZnO NP ilavesi 298,6 °C’ ye CuO NP ilavesi ise 299,3 °C’ye
yiikseltmistir. Hibrid NP calismalar1 ise baslangi¢ bozunma sicakligmi 300 °C’ye
yiikseltmistir.
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Tablo 4. 3. Hazirlanan filmlerin termal bozunma ve 600 °C’ de % kalint1 degerleri

Tonser | Tenp seT | Tmax Kalintisooec)
(°C) (°C) (°C) (% agirhk)

PE 4528 485,1 472,9 2,4
PE30TPS 295,0 319,8 | 308,9 11
PE30TPSGMAH 297,9 323,7 312,1 1,8
PE30TPSAg 292,8 320,4 | 307,9 0,0
PE30TPSCuO 300,4 323,3 | 3126 0,1
PE30TPSZnO 301,1 325,8 | 3158 3,0
PE30TPSAgZnO 300,0 320,6 312,2 4.4
PE30TPSAgCuO 300,9 317,5 309,3 2,4
PE30TPSZnOCuO 301,0 325,1 315,3 14
PE40TPS 295,7 319,51 | 309,7 7,2
PE40TPSGMAH 295,4 321,5 309,7 6,0
PE40TPSAg 288,8 314,8 302,6 52
PE40TPSZnO 298,6 324,2 314,8 1,6
PE40TPSCuO 299,26 | 321,59 | 310,6 4.4
PETPSAgZnO 302,27 | 323,79 | 3114 3,9
PE40TPSAgCuO 301,53 | 323,53 | 3148 54
PE40TPSZnOCuO 296,01 | 323,52 | 3139 51
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Sekil 4.15. PE/30TPS matrisli filmlerin TGA termogramlari
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Sekil 4.16. PE/40TPS matrisli filmlerinin TGA termogramlari
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4.1.5. Temas acis1 olgiimleri

Saf PE filminin, uyumlastiricili-uyumlastiricisiz ve metal nanopartikiil katkili
PE/TPS filmleri yuzeyinin suya karsi ilgileri, su temas agis1 Olgtimleri ile

belirlenmistir. Temas agis1 degerleri Tablo 4.4 ve 4.5 de verilmistir.

Temas agis1 dl¢timleri film yiizeylerinin hidrofobiklik/hidrofiliklik derecesi hakkinda
bilgi verir. Bir film numunesinin yiizeyindeki su damlasinin temas agis1 degeri
yuksekse, film yuzeyinin daha hidrofobik bir karaktere sahip oldugu ve suya kars1
daha direngli oldugu anlamimna gelir. Bu deger film yiizeyinin kimyasal bilesiminden

onemli 6lglide etkilenir. (Peres ve dig., 2016., Yamak ve Yildirim, 2013)

Saf PE filmin 94,11 su temas agisina sahipken, TPS katkili filmlerde temas agisi bir
miktar azalmistir. Uyumlastirict eklenmesi ile temas acis1 daha fazla diigmiistiir
(91,95). Nisasta fazlarinin (¢ogunlukla hidrofilik fazlarin) eklenmesinin LDPE'nin
islanabilirligini ¢ok fazla degistirmemesi, kaliplama sirasinda LDPE agisindan

zengin bir ylizeyin olusmasindan kaynaklanabilir. (Anderson ve dig., 2016)

Tablo 4.4. %30 TPS katkili PE/TPS filmlerinin su temas agisi
Olclim sonuglari

Ornekler Temas Agisi (7)
PE 94,11
PE30TPS 90,66
PE30TPSGMAH 91,75
PE30TPSAg 81,55
PE30TPSCuO 91,95
PE30TPSZnO 92,05
PE30TPSAgZnO 90,10
PE30TPSAgCuO 98,25
PE30TPSZnOCuO 84,90

NP’lerin tek tek eklenmesi ile uyumlastiricisiz PE/TPS filmleri ile benzer temas agis1
Olctimleri elde edilmistir. Ancak PE30TPSAg kodlu numune de temas agisinda ciddi
bir diisiis gozlenmistir. AgZnO ve AgCuO karisim NP’lerin eklenmesinin ise
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hidrofobiklik derecesini artirdigini gozlemlenmektedir. Bu sonuglar, ekstriizyon
sirasinda faz ayrilmasi ve homojen dagilima sahip olmayan kompozit yapmin bir
sonucu olarak daha hidrofobik LDPE acisindan zengin yiizeylerin olusumunu
gostermektedir. SEM analiz sonuglart bu durumu desteklemektedir. (Yamak H.B.,
2016)

Tablo 4.5. PE/40TPS matrisli filmlerinin su temas agis1 6lglim sonuglari

Ornekler Temas Agisi ()
PE 94,11
PE40TPS 91,17
PE40TPSGMAH 89,25
PE40TPSAg 89,95
PE40TPSCuO 91,95
PE40TPSZnO 91,09
PE40TPSAgZnO 89,92
PE40TPSAgCuO 100,87
PE40TPSZnOCuO 95,10

4.1.6. Biyobozunurluk test sonuglari

Ambalaj filmlerinin kompost ortaminda 60 giin sonundaki biyobozunurluk test
sonuglart Tablo 4.6’da verilmistir. Saf PE filminin toplam agirliginda ve yiizeyinde
bu siire¢ sonunda herhangi bir degisme olmamistir. PE30TPS kodlu numune de
%4,15, PE40OTPS numunesinde %13,3 agirlik kaybi goriilmistir. En yiksek
biyobozunma PE40TPS filminde ger¢eklesmistir. Genel olarak TPS oranit matris
icinde arttiginda biyobozunurlukta artmaktadwr. PE/TPS filmlerinin uyumlastirict
eklenmis hallerinde ise PE30TPSGMAH ve PE4A0TPSGMAH numunelerinde agirlik
kayiplar1 sirasiyla %9,3 ve 9%10,5°dir. Bu durum uyumlastiricinin  kimyasal

etkilesimi sonucu ¢ok az bir oranda bozunmayir PE30TPS kodlu numune gore
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arttirdig1 seklinde yorumlanabilir. Uyumlastiricinin  kimyasal etkilesimi FTIR

sonuglarinda kanitlanmistir.

Tablo 4.6. PE/TPS matrisli filmlerin 10., 40., ve 60 giindeki % agirlik
kayiplar1

Numune Kodu Agirhik kaybi (%)

10.gln 40.gin 60.gun
PE 0,00 0,00 0,00
PE30TPS 2,20 2,67 4,15
PE30TPSGMAH 5,00 7,44 9,33
PE30TPSAg 1,04 0,23 1,38
PE30TPSZnO 6,43 4,30 2,30
PE30TPSCuO 0,00 0,91 2,60
PE30TPSAgCuO 0,41 0,28 1,46
PE30TPSAgZnO 1,08 9,42 10,48
PE30TPSCuZnO 1,50 0,00 1,71
PE40TPS 5,92 11,59 13,38
PE40TPSGMAH 8,00 8,57 10,51
PE40TPSCuO

2,13 3,51 5,29

PE/TPS matrisli filmlerde TPS’nin bozuldugu, polietilenin karbon-karbon

omurgasinm daha kiigiik zincirlere pargalandigini, polimerin molekiil agirhiginin

azalmasma yol agtig1 ileri siiriilebilir. Bu sonug, literaturden de bilindigi gibi PE

filmin biyolojik olarak parcalanamayan bir polimer oldugunu ve 10 yilda yaklasik

%0,2 agirlik kaybi (Albertsson, 1980) gosterdigini ve 32 yil boyunca topraga
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gomuldikten sonra filmin yilizeyinde beyazlagsmis noktalarinin ortaya ¢iktigini
dogrular. (Otake ve dig., 1995)

Biyobozunurluk testlerinin performansi, farkli ekipman ve standartlar kullanilarak
degistirildiginde, biyodegradasyon sonucu, LLDPE/40TPS filmin agirliginin
%60'indan fazlasini kompost ortammnda 5 ay igerisinde COz, H>O, metan ve
biyokiitleye ayristirir. (Nguyen ve dig., 2016) Bu nedenle, LLDPE ve manyok (bir
bitki turu) nisastasina dayanan filmin kompost ortami iizerine biyolojik olarak
parcalanabilme yilizdesi, test kosullarina (sicaklik, pH, nem ve tamamlanmis
beslenmeye) baghidir. TPS, mikroorganizmalar igin ilgi gekici ve erisilebilir biyolojik

olarak bozunabilirdir.

Ayrica, PE’nin, karisimlarmin biyolojik olarak bozunabilirlik derecesini etkileyen
mikrobiyal pargalanmaya kars1 gii¢lii bir direng gosterdigi bildirilmistir (Weiland ve
dig., 1995). Ayrica PE, mikroorganizmanin PES40 filminin iginde bulunan TPS
fazina erismesini de Onleyebilir. Clnku polietilenin hidrofobik zincirleri, filmde
bulunan TPS'ye hidrofilik enzimlerin erisimi 6nler. (Nowak ve dig., 2011; Nakamura
ve dig., 2005)

Biyobozunurluk testi %30 TPS katkili nanokompozit filmlerin NP’lerin tekli ve
hibrid hallerinin uygulandig1 tiim filmler i¢in uygulanmistir. Test sonucunda Ag,
CuO, ZnO ve hibrid eklemeleri olan AgCuO ve CuOZnO nanokompozit filmlerinde
%1-2 arasinda agirlik kaybi gorilmistiir. Genel olarak NP’lerin eklenmesi
biyobozunurlugu azaltig1 sOylenebilir. Ancak uygun karisim kompozisyonu
secimiyle biyobozunma degeri arttirilabilir. Bu durum, AgZnO NP katkili filmde
gerceklesmis ve %10,47 agirlik kaybi ile onemli oranda bir bozunma goriilmiistiir.
%40 nisasta katkili NP ilaveli filmlerde ise CuO NP ilaveli filmde %5,28 agirlik

kayb1 gézlenmistir.

Uretilen filmlerin biyobozunurluk testi sonundaki goriintiileri Sekil 4.17 ve
Sekil 4.18’de verilmistir. Genel olarak tiim filmlerin 60 giin sonunda yapisal

butiinliigiinii korudugu goézlenmistir.
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PE 30TPS GMAN

PE(,0TFS GmAH

Sekil 4.17. Filmlerin biyobozunurluk testi sonucundaki (60 giin sonra) goruntuleri
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Sekil 4.18. Filmlerin biyobozunurluk testi sonucundaki (60 glin sonra) gortntuleri
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4.1.7. Taramalh elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen filmlerin yiizeylerine SEM analizi uygulanmustir. Saf LDPE filmin,
uyumlastirict eklenmis LDPE/TPS filminin SEM mikrograflart Sekil 4.19 ve Sekil
4.20°de verilmistir. SEM mikrograflar1 incelendiginde uyumlastiricisiz PE/TPS
filmleri ara yizeylerinde bir faz ayrilmasi goriiliirken uyumlastirici ilaveli PE/30TPS

film ylizeyi daha homojen ve purizsizddir.

PE/AQOTPS filmi igin de ayn1 oranda uyumlastirict kullanilmistir. SEM mikrograflari
benzer sekilde uyumlastiricinin pozitif etkisini destekler niteliktedir. Uyumlastiricisiz
PE/TPS fimlerinde nisasta molekiilleri aglomerasyonu goriiliirken uyumlastirici
ilaveli filmlerde daha homojen dagilim gdzlenmistir. Iki farkli yiikleme oraminda
tiretilen PE/TPS filmleri i¢in uyumlastirici olarak PE-g-MAH kullanilmasinin pozitif
etkisi, ¢ekme testi sonuglarinda da goriilmiistir. SEM sonuglar1 ¢ekme testi

sonuclarmi destekler niteliktedir.

—_—2 — 2 ) 20 um

20 pm
METU CENTRAL LAB nm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.19. PE30TPS ve PE30TPSGMAH kodlu filmlerin SEM mikrograflar1
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ur 2 ] W 4pm
METU CENTRAL LAB L A 30.00 25000x| 4.0 8 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.20. PE40TPS ve PE40TPSGMAH kodlu filmlerin SEM mikrograflar1

Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23’de tekli halde NP eklenmis filmlerin SEM goriintiileri
verilmistir. Saf LDPE filmiyle kiyaslandiginda ise nanopartikiillerin daha iri taneli
(kaba) ve heterojen bir yap1 sagladigi ve bu fiziksel yapmin varligmin filme daha
piirtizlii bir yap1 kazandirmis oldugu gorulmektedir. Benzer sonuglar literatiirde, NP’
lerin varligmin daha piiriizlii bir yiizey elde edilebilecegi seklinde ifade edilmistir.

(Li ve Li, 2010) benzer sonuglar bildirmistir.

det HV mag |spot| WD | 4 ym

1| ETD|30.00 kV| 25000 x| 4.0 |11.0 mm| METU CENTRAL LAB

Sekil 4.21. PETPSAg filminin SEM mikrografi
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20 det HV mag |spot WD — g | 111
AM | ETD 30.00 kV|25000 x| 4.0 |10.9 mm METU CENTRAL LAB

20 det HV mag |spot WD — 0 1 111}
4 AM |ETD [30.00 kV|25000 x| 3.0 |10.8 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.23. PETPSCuO filminin SEM mikrografi

NP'lerin homojen dagilimi, NP'ler ve biyopolimer matrisi arasinda daha iyi bir yilizey
temasi1 saglar ve bu da film 6zellikleri iizerindeki sinerjistik etkilerinin olasiligini

artirabilir. (Fasihnia, Peighambardoust ve Peighambardoust, 2018)

Cekme testi sonucunda elde edilen ¢ekme dayanimi sonuglart PE/30TPS filmler igin

NP’lerin tekli hallerinin eklenmesininin pozitif yonde katki sagladig1 yoniindedir. Bu
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durum PETPSCuO kodlu film igin gegerli olmamistir. Bunun SEM goriintiileri
incelendiginde CuO NP’nin film iginde daha iri topaklanmalar seklinde kaldigi,
heterojen bir yap1 olusturdugu ve matris i¢inde iyi dagilmadigindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Sekil 4.24’de NP’lerin hibrit olarak kullanildigi PE/30TPS filmlerinin SEM
goriintiileri verilmistir. Hibrid ¢alismalarinda ise AgZnO, CuOZnO nanokompozit
filmlerinin ¢ekme dayanimi sonuglarinin  AgCuO nanokompozit filmiyle
karsilastirildiginda ¢gekme dayaniminin daha iyi olmasi yiizeyin daha homojen olup

NP’lerin dagiliminin daha iyi oldugunu dogrulamaktadir.

Sekil 4.24. Nanokompozit filmlerin SEM mikrograflari A)PE30TPSCuOZnO
B)PE30TPSAgCuO C)PE30TPSAgZnO

62



4.1.8. Antibakteriyel aktivite testi

Antibakteriyel aktivite testi E. Coli’ye kars1 analiz edilmistir. Test sonuglar1 Tablo
4.7’ da verilmistir. Antibakteriyel aktivite analizi %30 TPS katkili filmlere
yapilmistir. Filmlere baslangicta yiiklenen bakteri miktar1 (E.coli) 4.89x10° cfu

(koloni olusturan birim)/ (yiizey alani)cm? olarak kaydedilmistir.

Cesitli metalik NP'lerin yiliksek  miktarlardaki  kullanimlar1  i¢in  farkh
mikroorganizmalara karsi %1-10 seviyeleri literatirde daha 6nce antibakteriyel
Ozellik olarak kabul edilmistir. Bu c¢alismalarin genelinde kompozit filmlerin
antimikrobiyal aktivitesi nanoparcacik konsantrasyonu ile dogru orantili olarak
pozitif artig géstermistir. (Bruna ve dig., 2012; Hu ve dig., 2011; Hu ve dig., 2019;
Lomate ve dig., 2018; Liorens ve dig., 2012; Liu ve dig., 2009; Roy ve dig., 2019)

Bu calisma iginde NP’lerin tekli ve karisim halde kullanimlar1 filmlere %60-%70
arasinda bir aktivite saglamistir. E.coli i¢in filmlerin CFU sayisal degerlerinde
onemli azalma saglanmistir. Baslangictaki mikrobiyal yikler tim filmler icin
4.89x10°’tir ve 24 saatlik inkiibasyondan sonra CFU degerleri sirasiyla PE30TPSAg,
PE30TPSCuO, PE30TPSZnO, PE30TPSAgCuO, PE30TPSAQZnO,
PE30TPSCuOZnO kompozit filmler igin 1.58x10° 1.43x10° 1.98x10° 1.41x10°,
1.49x10°, 1.78x10° degerlerine diismiistiir. En yiiksek aktivite %70 ile AgCuO NP
katkil1 filmde goriilmiistiir (Tablo 4.7).

Ag NP'lerin sitoplazma membrani ile hiicre duvari arasinda biiyiikk bir baslik
olusturarak Gram-negatif ve Gram-pozitif bakterileri morfolojik olarak etkiledigi ve
hiicrede ciddi hasara neden oldugu bildirilmektedir (Feng ve ark., 2000). Diger
aragtirmacilar ayrica Zn'nin ZnO NP'leri olarak oksidatif stresi indiikleyerek
membran morfolojisini bozabilecegini gdstermistir. Genel olarak, metalik NP'ler
NP'lerden iyonlar1 serbest birakarak, NP'nin kendisini mikroorganizmaya baglayip
niifuz ederek ve aktif oksijenin katalizlenmesi ve serbest radikallerin olusumu ile

antimikrobiyal etkiler gosterebilir (Xie ve dig, 2011).
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Tablo 4.7. Filmlerin antibakteriyel aktivite yuzdeleri

Numune Antibakteriyel Aktivite (%0)
PE30TPSGMAH 63
PE30TPSAg 67
PE30TPSCuO 70
PE30TPSZnO 59,5
PE30TPSAgCuO 71
PE30TPSAgZnO 69
PE30TPSCuOZnO 63

Tekli ZnO NP %59,5 aktivite, tekli Ag NP %67 aktivite saglarken karisim hallerinin
(AgZn0O) %69 aktivite saglamas1 NP’lerin karisim halinde kullanimlarinin sinerjitik
bir etki olusturdugu disiiniilebilir. NP’lerin kombinasyonlarmin kullanimi, hiicre
gecirgenliginin artmasina ve lipopolisakkarit zarindaki reseptdrlere ve solunum
enzimlerine baglanmasma neden olan lipopolisakkarit hiicre duvarmin tahrip
edilmesine, ¢ogu bakterinin hiicre zarlar1 elektronegatif kimyasal gruplara sahip
polimerler icerdiginden, metalik katyonlar1 emebildigine, dolayisiyla membranin
bazi metallerin bakterisidal toksisite uyguladigi yer oldugu varsayilmistir. (Garza-
Cervantes ve dig., 2017)

Sonug olarak tiim metal ve metal oksit katkili filmlerin tekli ve karisim halde
kullanimlarinin belli oranlarda bakteri yogunlugunu azaltip, antibakteriyel aktivite

sagladig1 soylenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda PE bazli gida ambalaj filmleri farkli bilesimlerde iiretilmistir.
PE/TPS karisim filmlerine, TPS %30 ve %40 olmak {iizere iki farkli oranda
eklemistir. Uyumlastirict olarak PE-g-MAH kullanilmistir. Filmlerde uyumlastirici
oran1 %5°de sabitlenmistir. Uyumlastirilmig PE/TPS filmlerine metal ve metal oksit
nanopartikiiller tekli ve hibrid sekilde olmak (izere agirlikga %1 yiikleme oranlarinda
eklenmistir. Hazirlanan kompozit filmlerin 1s1l, mekanik, morfolojik, oksijen bariyeri

ve antibakteriyel aktivite 6zellikleri incelenmistir.

Filmlerin mekanik o6zellikleri ¢ekme testi ile belirlenmistir. Saf PE filminin,
uyumlastiricisiz-uyumlastirict  ilaveli PE/TPS filminin ve metal nanopartikiil
eklenmis PE/TPS filmlerinin ¢ekme testleri yapilmistir. Saf PE filmine TPS
eklenmesi sonucu mekanik dayanim ve kopma uzamasinda diisiis goriilmiistiir.
Filmlere uyumlastirict eklenmesi sonucu mekanik dayanim ve kopma uzamasi
degerleri belirgin sekilde artis gostermistir. Metal nanopartikiillerin hem tekli hem
hibrid seklinde katkilar1 pozitif yonde etki géstermis olup, en yiiksek etki PE/30TPS
filmlerde CuO-ZnO katkili filmde, PE/40TPS filmlerde ise CuO katkili

nanokompozit filmler olmustur.

Filmlerde kullanilan PE ve TPS’in arayiizey uyumsuzlugu PE-g-MAH ilavesi ile
giderilmeye ¢alisilmistir. Maleik anhidrit ile TPS arasindaki C-OH bag1 etkilesimi
FTIR testi ile kanitlanmistir. Bu etkilesimi de aymi sekilde ¢ekme testi sonuglari

desteklemistir.

Filmlerin 1s1l 6zellikleri TGA ve DSC analizleri ile karakterize edilmistir. Saf PE
filmine TPS eklenmesi bozunma sicakligini belirgin sekilde diistirmiistiir. PE, 452
%C’de bozunmaya baslarken PE/TPS filmleri 295 °C’de bozunmaya baslamistir.
PE/TPS karisimlarina metal nanopartikiillerin eklenmesi bozunma sicakliklarinda
onemli bir degisiklik olusturmamistir. DSC analizi sonucu nanokompozit filmlerin %
kristalinite degerleri hesaplanmistir. TPS ilavesindeki artig saf PE filmine kiyasla

kristalinite de diisiise sebep olmus, uyumlastirict eklendikten sonra kristalinite ayni
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sekilde diigmiistiir. Metal nanopartikiillerin tekli ve karisim halleri kristalinitede
farkli sonuglar gostermistir. PE/30TPS filmlerde tekli Ag, AgCuO, AgZnO katkil
filmler kristaliniteyi artirmistir. CuO, ZnO, CuOZnO katkist ise diigiirmiistiir.
PE/40TPS filmlerde ise Ag, ZnO, AgCuO, AgZnO katkisi artrmig, CuO, CuOZnO

katkilar1 kristaliniteyi diistirmiistiir.

Saf PE filminin, uyumlastiricili-uyumlastiricisiz ve metal nanopartikiil katkili
PE/TPS filmlerinin ylizeylerinin suya karsi ilgisi su temas agist Olglimleri ile
belirlenmistir. Temas agis1 Ol¢iimleri film yiizeylerinin hidrofobiklik / hidrofiliklik
derecesi hakkinda bilgi verir. Saf PE filmine kiyasla filmlere TPS eklenmesi filmleri
hidrofilik olmaya yatkimlastirmistir. Filmlere metal nanopartikiil katkisinda ise en
dikkat ceken sonu¢ PE30TPSAgZnO ve PE40TPSAgCuO kodlu filmlerin
hidrofobiklik derecesinin artmasi olmustur. PE30TPSCuOZnO kodlu film ise
belirgin sekilde PE/TPS filmine gore daha hidrofiliktir.

Filmlerin biyobozunurluk testleri; 60 giin kompost ortaminda belli sicaklik ve nem
ortaminda tutularak gerceklestirilmistir. 10’ar giinliik araliklarla filmlerin agirlhik
degisimleri ol¢iilerek kaydedilmistir. Saf PE filminde beklenildigi {izere herhangi bir
agirhik kayb1 olmadig1 goriilmiis, en fazla agirlik kaybi1 ise PE40TPS kodlu filmde
olmus, onu PE4A0TPSGMAH kodlu film izlemistir. En az bozunma ise PE30TPSAg

kodlu filmde olmustur.

Filmlerin morfolojik test sonuglar1 kullanilan uyumlastiricinin pozitif etkisini
gostermis, uyumlastirict ilavesiz PE/TPS  filmlerinde goriilen ara yiizey
uyumsuzlugunun iyilestirildigini ve film ylizeylerinin daha homojen oldugu
goriilmistiir. Metal nanopartikullerin eklenmis film yizeylerinin heterojen ve

pliriizlii bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.

Filmler, %60 ile %70 arasinda antibakteriyel aktivite gostermistir. E.coli igin
filmlerin CFU sayisal degerlerinde onemli azalma saglanmistir. En yiliksek aktivite

%70 ile AgCuO NP katkili filmde goriilmuistiir.

Bu ¢alismada TPS PE’nin i¢ine %30 ve %40 oranlarda karistirildi ve nanopartikiller
agirlikca %1 oraninda PE/TPS filmlerine eklendi. Bundan sonra yapilacak ¢aligmalar

da farkli oranlarda metal NP’lerin ¢alisilmasi, metal nanopartikiillerin karigim
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hallerininde ayni sekilde farkli oranlarda PE/TPS filmlerine eklenerek ambalaj

filmlerinin Uretilmesi ve dzelliklerinin incelenmesi 6nerilir.
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