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OZET

Artan diinya niifusu beraberinde gida tiiketimini de arttirmistir. Buna bagl olarak da gidalarin
uzun siireli saklanmasi i¢in uygun ambalaj malzemelerin arastirilmasi veya mevcut olanlarin
daha iyi hale getirilmesi i¢in yapilan arastirmalar artmistir. Ozellikle bu ¢alismalarda gidalarn
yapisal degisimleri incelenmistir. Gidalar ile ambalaj malzemelerinin etkilesimleri sonucu
malzemelerde meydana gelen degisimlerin fazla incelenmedigi goriilmiistiir.

Bu calismada, Tirkiye’de ozellikle gida ambalajlama amacli kullanilan PET ve naylon-6
filmlerinin gidalarla etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan yipranmalar arastirildi. Arastirmalar
sonucunda, PET ve naylon—6 malzemeleri ile gidalarin etkilesmeleri sonucu ortaya c¢ikan
malzemelerin fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerindeki degisimler tespit edilmistir. Tespitler
sonucunda, PET ve naylon—6 kaplarinda gidalarin maksimum bekletilme kosullar1 belirlenmis
ve raf dmiirleri i¢in minimum saklama siiresi tespit edilmeye caligilmstir.
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ABSTRACT

Recently, food consuming is being increased by increasing world population. The studies are
increased on the searching of proper package materials and modification of present them to
keep fresh long time. For this purpose, especially polymeric packaging materials such as PET,
Nylon 6 are widely utilized and investigated structural changes of food in these studies up to
now. There were not found any studies about the changes in the packaging materials at the
end of interaction between food and packaging material.

In this study, degradation of PET and naylon-6 films, which are especially used for packaging
materials of food in Tiirkiye, and occuring due to interactions food with those films were
investigated. The changes of physical and mechanical properties of these packaging materials
were investigated related with various conditions such as, different temperature, solution type,
and interaction time. As a result of those studies, maximal storage conditions were determined
according to different storage conditions, and structural changes.
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1. GIRIS
Plastik Kullanimi

Ikinci diinya savasindan sonra demir, celik, metal ve ahsap gibi malzemelerin yaninda
plastikler alternatif malzemeler olarak kullanilmaya basladi (Shroeder, 1995). Zamanla,
plastik malzemeler alternatif olmaktan ¢ikip, en ¢ok kullanilan (gida, saglik, otomotiv ve
elektronik gibi) ve aranan malzemeler sinifina geldi. Hemen akla neden plastik malzemeler bu
kadar popiiler oldu? Ciinkii yapilan arastirmalar (bilimsel ve teknolojik) plastik malzemelerin
kullanim alanlarina gére miikemmel mekanik, fiziksel, termal, diisiik gaz gecirgenligi ve
kimyasallara kars1 dayanim gibi 6zelliklere sahip olduklarini (Charles, 1996) ve bu sayede
bircok alanda tasarruf ve kullanim kolaylig1 sagladigini gosterdi. Ozellikle Bat1 Avrupa’da
otomobillerde hafif plastik malzemelerin kullanimi sayesinde yilda 12 milyon ton petrol
tasarrufu, gida ambalajlar1 sayesinde yiyecek kayiplarmin % 1-2 gibi minimal diizeylere
inmesi ve binalarin dis cephelerinde kullanimin artmasi ile CO, emisyonunda 10-40 kat
tasarruf saglamasi, plastik malzemelerin sagladigi tasarruflara 6rnek olarak verilebilir

(PAGEV, plastik dergisi, 2005).

Fakat plastik malzemelerin faydalarinin yaninda eksik yanlarinin da oldugunu kabul etmek
gerekmektedir. Cilinkii bu malzemeler stirekli ¢evre (sicaklik, kimyasallar, radyasyon ve UV
gibi) ile etkilesim halinde kalmaktadirlar. Etkilesimler sonucunda da malzemelerin
yipranmalari, hatta yagam siirelerinde azalmalar goriilmektedir. A. E. Goulas ve arkadaglar
(2004), yari-kat1 plastik malzemeler {izerinde iyonize radyasyonun etkisini incelemigler doz
oranina bagl olarak elastik modiillerinde azalmalar tespit etmislerdir. Ayrica, polimerlerin
yipranma ve stabilizasyonu, bilimsel ve endiistriyel bakis agisindan ¢ok dnemlidir. Clinkii, bu
malzemelerin  kullanim alanlarmma uygunlugunun belirlenmesi, mevcut olanlarinin
iyilestirilmesi ve mevcut yasam oOmiirlerinin arttirllmasi i¢in yipranma ve stabilizasyon
mekanizmalarinin iyi anlasilmasi gerekmektedir. Literatiirde, ozellikle termoplastiklerin
mekanik 6zelliklerinin degerlendirilmesi ve bunlarin hazirlanma tekniklerine agirlik verildigi
ama bu malzemelerin dayaniklilar ile ilgili caligmalara 6nem verilmedigi gortilmektedir (R. J.
samuels, 1999; B. Raj ve arkadaglari, 2004; A. E. Goulas ve arkadaglari, 1999; A.
Zenkiewicz, 2004 ve Jitendra K. P. ve arkadaglari, 2005). Malzemelerin dayanikliliginin
belirlenmesi i¢in mekanik Ozelliklerin yaninda mikro-yap1 ve fiziksel o6zelliklerindeki

degisimlerinde incelenerek birlikte degerlendirilmesi gerekmektedir.



Gida Ambalaji Kullanimi

Diinyada plastik malzemelerin % 60 gida sektoriinde (PAGEV, 2005) kullanilmasina ragmen
bu alandaki literatiir caligmalar1 (bilimsel ve endiistriyel) sirhdir. Cilinkii yapilan
caligmalarda ¢ok fazla parametre (sicaklik, basing, UV, malzeme ve gida gibi) isin igine
girmektedir. Ayrica, burada en 6nemli etkenlerden biri ambalaja uygun gida ya da gidaya
uygun ambalaj seciminin en uygun diizeyde tutulmasidir. ikincisi ise, saklama siiresince gida
ambalajlart ile gidalarin etkilesmelerin gerceklesmesi ve bu sirada ¢evre kosullarinin
(sicaklik, basing, radyasyon, kimyasal, su vb.) da bu etkilesmelerde ¢ok ©nemli rol
oynamasidir (Denktas C., ve arkadaglari, 2006). Bu olaylar sonucunda meydana gelen
degisimler de ambalaj malzemelerinin fiziksel, kimyasal ve mekaniksel 6zelliklerine direkt
etki etmektedir. S. A. Jabarin ve arkadaslar1 (1986), diisiik miktarda su molekiillerinin PET’in
mekanik Ozelliklerini azalttigini tespit etmisler. Nem absorpsiyonunun fiziksel 6zellikleri
lizerinde istatistik bir etkiye sahip oldugunu bulmuslar. E. Ito ve arkadasi (1980), su
absorpsiyonunun polyesterlerde dielektrik ve gerilme gevseme 6zelliklerinde artmaya neden
oldugunu tespit etmisler. A. Launay ve arkadaslar1 da (1999), ¢esitli sicakliklarda PET’de su
absorpsiyonunun etkisi sonucu amorf kisimlarda plastiklestirici etkinin meydana geldigini ve
camsi gecis sicakligi ile elastik modiiliiniin azaldigin1 belirlemiglerdir. Literatiirde daha ¢ok
gida ile ambalaj arasindaki etkilesme sonucunda gida da meydana gelen degisimlerin Avrupa
Gida Kodeksi’ne gore incelendigi goriilmektedir (Jacoson A. ve arkadaslari, 2004; Kumar P.
ve arkadaslari, 2004). Ama, gida ile ambalaj malzemesinin farkli sicaklik ve uzun siireli
etkilesmesi sonucu, malzemede meydana gelen yipranma Ozelliklerinin tam olarak
incelenmedigi goriilmektedir. Ambalaj acisindan yalnizca, ambalajlarin diflizyon,
absorpsiyon, gecirgenlik ve bariyer 6zelliklerindeki degisimlerin incelendigi goriilmektedir
(Auras R. ve arkadaslari, 2004; Laurent S. ve arkadasi, 2002; Limam M. ve arkadagslari,
2005).

Tezde, gida ambalaj malzemelerinin gidalarla etkilesmeleri sonucunda, ambalaj
malzemelerinde meydana gelen yipranma olaylart uzun stireli ve fakli depolama
sicakliklarinda (depolama sicakliklar1 tespit edilirken atmosferik sicakliklar goz Oniinde
bulundurulmustur) incelendi. Deneysel c¢aligmalarda Tiirkiye’de ¢ok kullanilan ambalaj
malzemeleri [polietilen teraftalat (PET) ve naylon—6] ve bu ambalaj malzemelerinde saklanan
gidalar (% 10’luk etil alkol, % 3’liik asetik asit, saf su, elma suyu ve salgam suyu) seg¢ildi.
Kullanilan gidalar, gidalarin yilizde degerleri ve deney sartlar1 Tiirk Gida Kodeksi ve Avrupa
Gida Kodeksi normlar1 (Anthony O’Brien, 2000) g6z 6niinde bulundurularak belirlendi.



Tezin ikinci boliimiinde sentetik polimerlere ait temel bilgiler (polimer nedir?, yapilari,
mekanik ve termal 6zellikleri) verildi. Ugiincii béliimde, deneysel calismalarda kullanilan
metotlar ve bu metotlara ait temel bilgiler verildi. Dordiincii boliimde, her bir gida
ambalajinda gida ile etkilesme sonucunda olusan yipranma olaylarina ait sonu¢ ve yorumlar

verildi.



2. POLIMERLER HAKKINDA TEMEL BIiLGILER

2.1 Polimer Nedir?

Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen —poly— ve tanecik, kiiciik par¢ca anlamina gelen meros—
kelimelerinden tiiretilmistir. Kisaca polimer, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin
(monomerlerin) kendi aralarinda kovalent baglarla az veya cok diizenli bir bi¢imde
baglanarak olusturdugu uzun zincirli yiiksek molekiillii bilesiklerdir. Sekil 2.1’de monomer

molekiiliine ve bu monomerden olusan polimere 6rnek olarak polietilen (PE) verildi.

K
C

Earbon
Hidrojen

H

| Polietilen zincirt

(a) (b)

Sekil 2.1 (a) Etilen monomeri, (b) diizglin dort yiizlii geometrisine uygun zig-zag dizilise
sahip polietilen polimerinin zincir yapis1 [1].

2.2 Polimer Molekiillerinin Simiflandirilmasi ve Yapisi

Hayatimizin her alaninda polimerler ¢cok yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimerleri daha iyi
anlayabilmek i¢in siniflandirilmalarina da bakmak gerekmektedir. Bu nedenle, polimerleri en
genel halde, dogal ve yapay olarak iki grup da siniflandirmak miimkiindiir. Dogal ve yapay
polimerler arasindaki en biiyiik fark; dogal polimerlerin ayn1 boyda zincir yapisina sahip
olmalarina karsin, yapay polimerlerde safsizliklarin olmasidir. Bu durum, dogal polimerlere
mekanik olarak iistiin 6zellikler saglamaktadir. Dogal kaucuk, sa¢ teli ve niikleik asitler
(DNA) gibi polimerleri dogal (bio-polimereler); poli(etilen teraftalat) (PET), polietilen (PE)
ve naylon gibi polimerleri de yapay polimerlere drnek olarak gosterebiliriz. Ayrica, polimer
molekiillerini zincir yapisina ve islenme sekillerine gore iki ana grup da simiflandirmak

mumkuindiir.



2.2.1 Zincir Yapisina Gore Simflandirma

Polimer molekiillerini zincir yapisina gore “zincirinde farkli monomer birimlerinin
tekrarlanmasi ile olusan polimerler” ve “tek bir monomer biriminin sekline gdre olusan
polimerler” olarak genel iki gruba ayirabiliriz. Bu gruplarda kendi iglerinde kisimlara

ayrilmaktadir. Bu gruplarin 6zet bir sekli agagida verildi:

2.2.1.1 Zincirde Monomer Birimlerinin Tekrarlanmasi ile olusan Polimerler:

1) Tek bir monomer biriminin birlesmesine gore; Homopolimerler.

Sekil 2.2 Homopolimerin molekiiller semas1 (D. W. Clegg, A. A. Collyer 1993).

ii) Iki veya daha fazla monomer biriminin birlesmesine gore kopolimerler; a) Gelisi-giizel

kopolimerler, b) ardisik kopolimerler, c) blok kopolimerler ve d) asili kopolimerler.

Voo

Sekil 2.3 Kopolimerlerin molekiiler semas1 (D. W. Clegg, A. A. Collyer 1993).

1i1) Zincir segmentlerinin birlesmesine gore; a) Blok kopolimerler ve b) asili kopolimerler.

(2) (b)

Sekil 2.4 Zincir segmentlerinin birlesmesine gore olusan polimerlerin molekiiller semasi [2].



2.2.1.2 Zincir Sekline Gore Olusan Polimerler:

1) Lineer polimerler, yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) (Sekil 2.1).

Sekil 2.5 Dallanmis polimerin molekiiller semasi [2].

1i1) Termoplastikler: polietilen, polietilen (teraftalat),... ve termosetler:fenol formaldehit,....

2.2.2 Tslenme Sekillerine (Istya Karsi gosterdikleri Davramisa) Gore Simiflandirma

Polimer malzemeleri 1siya veya ¢oziiciilere gosterdikleri davranigsa gore iki grup incelemek
miimkiindiir. Bu gruplara termoplastikler ve termosetler denir. Bu polimer malzemelerin

Ozellikleri kisaca asagida verildi:

2.2.2.1 Termoplastik Polimerler

Cesitli fiziksel etkiler (1s1 ve basing gibi) sonucunda cesitli formlarda sekillendirilebilen
polimerler malzemelerin ortak ismidir. Bunlar uzun lineer ve dallanmis zincirlerden olusmus
sistemlerdir. PE ve PET bunlara 6rnek gosterilebilir. Termoplastik polimer zincirlerini
molekiiller aras1 kuvvetler veya ikincil kuvvetler bir arada tutarlar. Bu kuvvetler Boliim

2.3’de ayrintili olarak verildi.

2.2.2.2 Termoset Polimerler

Fiziksel etkiler altinda ¢6ziinmeyen ve erimeyen polimerlere termoset polimerler denir. Bu tiir
polimerler capraz baghdirlar ve bir kere sekillendirildikten sonra tekrardan eritip islenme
haline getirilemezler. Fakat ¢ok yiiksek sicakliklarda bozunuma ugrarlar. Giiniimiizde,
havacilik ve uzay sanayii, otomotiv ve gemi sanayii gibi bir¢ok alanda {iistiin dayanma
kabiliyetlerinden dolay1 ¢ok fazla kullanilmaktadirlar. Silikon ve poliiiretan bu tiir polimerlere

ornek olarak gosterilebilir.



2.3 Polimer Molekiillerinin Temel Ozellikleri

Polimer molekiillerini, diger ufak molekiilli malzemelerden ayiran en biiyiik fark sahip

olduklar1 temel Ozelliklerdir. Bu 6zellikleri dort ana baslik altinda incelemek miimkiindiir:

2.3.1 Molekiiller-Arasi Etkilesim Kuvvetleri

Polimerlerde ana zincirdeki atomlar birbirlerine kovalent baglar ve az da olsa yan gruplarin
etkilesmesi ile olusan iyonik ve metalik baglar ile baglidirlar. Bu baglara birincil kuvvetler de
denir. Bu baglar polimerlerin kimyasal etkiler, 1s1 ve 151 gibi dis etkilere kars1 koymasindan
sorumludurlar. Ayrica, dis etkiler sonucunda polimerlerin bozulmasi ile molekiillerin bag
uzunluklar1 ve bag enerjileri arasinda da bir iligki vardir. Bu nedenle, Cizelge 2.1°de

polimerlerde sik rastlanan bag uzunluklar1 ve bag enerjileri verildi:

Cizelge 2.1 Polimerlerin zincirlerinde rastlanan 6nemli bag uzunluklar1 ve bag enerjileri
(Samuel H. Maron).

Bag |Bag Uzunlugu (nm)| Bag enerjisi(kJ/mol)
C-C 15.4 347
C=C 13.4 611
C—-H 11.0 414
C—-N 14.7 305
C=N 11.5 891
C-0 14.6 360
C=0 12.1 749
C-Cl 17.7 339
N-H 10.1 389
O-H 9.6 464
0-0 1.32 146

Birincil kuvvetlerin haricinde, ikincil kuvvetlerin varligi da polimerler i¢in ¢ok 6nemlidir.
Ciinki, ikincil kuvvetler molekiiller-arasi etkilesim kuvvetleri olarak bilinirler ve makro-
molekiiller arasinda veya kimyasal olarak reaksiyona girmeyen molekiiller arasinda olusurlar.
Bu kuvvetlerin en biiyiik 6zelligi, molekiillerin birbirini iterek uzaklasmasini ya da c¢ekerek
birbirine yakinlasmasini saglayarak, polimerlerin fiziksel 6zelliklerinin (uguculuk, vizkosite,
mekanik ozellikleri, vb. gibi) belirlenmesinde yardimci olmalaridir. ikincil kuvvetlerin
enerjileri 4.18 — 83.6 kJ/mol ve bag uzunluklar1 20 — 50 nm arasinda degismektedir.
Molekiiller arasi etkilesim kuvvetlerini ikiye ayirarak incelemek miimkiindiir (hidrojen baglari

ve van der Waals kuvvetleri). Bu incelemeyi yapmadan once, molekiiller arasi etkilesim



kuvvetlerini agiklayabilmek i¢in polar ve apolar molekiillerden de kisaca s6z etmek gerekir.
Ciinki, polimerlerdeki sisme ve ¢oziilme olaylar1 ile molekiillerin polar ya da apolar olmasi

arasinda direkt bir iliski vardir (sekerin suda ¢éziinmesi 6rnek olarak verilebilir).

2.3.1.1 Polar ve Apolar Polimer

Siirekli bir elektrik dipole sahip molekiillere polar, sahip olmayan molekiillere de apolar
molekiiller denir. Aralarinda (r) mesafesi bulunan esit ve zit yiikli iki yiikten olusan

sistemlere dipol denir ve sistemin elektrik dipol momenti

6@

Sekil 2.6 Esit ve zit yiikten meydana gelmis elektrik dipoliin sematik gosterimi (C Yalgin,
2003).

n=Qxr 2.1

ile verilir. Cizelge 2.2’de de polar ve apolar molekiillere sahip sentetik polimerler ve bunlarin

karakteristik Ozellikleri verildi:

Cizelge 2.2 Baz1 sentetik polimerlerin karakteristik 6zellikleri [3]

Polimer Polaritesi | Camsi Gegis | Kristallik | Yogunlugu Erime
Sicaklig Oram (p,gem™) | Sicakh@
(Tg, °C) (Tm, °C)
LDPE Film Apolar - 78 47 0.924 100
PP Film Apolar -10 80 0.916 173
PET Film Polar + 76 45 1.40 250
Naylon-6 Film Polar +47 | - 1-1.17 220
PC Film Polar +145 | - 1.20 225

2.3.1.2 Hidrojen Baglan

Hidrojen baglari, elektronegatifligi biiyiikk olan atomlar (O, F, N, Cl,...vb.) ile hidrojen
atomlar1 arasinda H,O, HF, NHj,... seklinde olusur. Su molekiilleri arasindaki etkilesme,
hidrojen baglanmaya en iyi 6rnektir (Sekil 2.7). Hidrojen bag enerjisi yaklasik 12.54 — 29.03

kJ/mol ve bag uzunluklar1 da 24 — 31 nm araligindadir.



Sekil 2.7 Suda olusan hidrojen baglarinin sematik gosterimi [4].

2.3.1.3 van der Waals Kuvvetleri

Polimer malzemelerin mekanik o6zellikleri ile molekiill segmentleri ve digiim noktalari
yogunlugu arasindaki g¢ekici van der Waals kuvvetlerinin siddetleri arasinda siki bir iligki
vardir. Bu kuvvetler genellikle kisa mesafede etkin kuvvetlerdir. Bu kuvvetler iki ana baslhik
altinda degerlendirilir. I) Cekim kuvvetleri ve II) Itme kuvvetleri. Bu kuvvetlerin dzet

bilgileri agagida verildi (Senvar C. ve arkadasi, 1977):

2.3.1.3.1 Cekim Kuvvetleri:

Ug tiir ¢cekim kuvveti vardir. Bunlar yonelimli etkilesmeler, indiiksiyon etkilesmeler ve

dispersiyon etkilesmeleridir.

2.3.1.3.1.1 Yonelimli Etkilesmeleri:

Kalic1 bir dipol momente sahip molekiillerin birbirleri ile etkilesmeleri sonucunda ortaya

¢ikan ikincil kuvvettir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8 Polar molekiiller arasindaki dipol-dipol etkilesmelerinim sematik gosterimi.

Bu tiir etkilesmeler ilk kez W. H. Keesom ortaya ¢ikarilmistir. Bu tiir etkilesmelerde enerji
yuksek ve diisiik sicaklifa ve dipol momentler arasindaki uzakliga bagl olarak asagidaki

bagintilar ile verilir:
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burada( #,) elektrik dipolii, (k) Boltzman sabitini ve (T) mutlak sicakligi, (r) iki molekiil
arasindaki uzaklig1 ve (30) serbest uzayin elektrik gecirgenligini gostermektedir. Ayrica, iki

molekiil arasindaki ¢ekim kuvveti de (yliksek sicakliklar igin),
ForL oc lu: 1’77 24
seklinde yazilabilir. Burada, kuvvet elektrik dipol momentinin dordiincii kuvveti ile dogru ve

molekiillerin aradaki uzakligin 7 inci kuvveti ile ters orantilidir.

2.3.1.3.1.2 indiiksiyon Etkilesmeleri:

Giicli dipol momente sahip molekiillerin (polar molekiiller) etkisiyle kutuplanan molekiiller

arasinda olusan etkilesmelerdir (Sekil 2.9). Sicakliktan bagimsizdir.

E:}*:

Sekil 2.9 Indiiksiyon etkilesmelerinin sematik gosterimi. Kalin ¢izgi kalic1 dipol ve kesikli
¢izgi indiikklenmis dipolleri gostermektedir.

Bu tiir etkilesmeler ilk defa P. J. W. Debye tarafindan ortaya konmustur. Indiiksiyon
etkilesme enerjisi ve etkilesme kuvveti Esitlik 2.4 ve Esitlik 2.5 ile ifade edilir:

2
XA 25
ind — 2 6 .
8reyr

burada, (o) taneciklerin kutuplanabilirlik derecesini (polarizabilitesini) gostermektedir.

F,, ocu’r’ 2.6

L

Esitlik 2.5’den indiiksiyon kuvvetinin elektrik dipol momentinin karesi ile dogru ve

molekiillerin aradaki uzakligin 7 inci kuvveti ile ters orantili oldugu goriilmektedir.
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2.3.1.3.1.3 Dispersiyon (London Kuvvetleri) Etkilesmeleri:

Molekiillerdeki atomlara ait elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki hareketleri sonucunda kalici
dipoller meydana gelir. Bunlar belli bir ydonelmeye sahiptirler. Bu dipollerin mevcut dipoller
ile etkilesmeleri sonucunda itme cekme kuvvetleri ortaya ¢ikar. Ornegin, iki helyum
atomunun birbirine yaklagmasit durumunda aralarinda itme ve ¢ekme kuvvetleri olusur ve
cekme yoOniindekiler itmelere gore daha baskindirlar. Bu ¢ekim kuvvetlerine dispersiyon

kuvvetleri denir (Sekil 2.10).

> &= SIED NG ED

(a) (b)
Sekil 2.10 Dispersiyon etlilesmelerinin iki helyum atomu arsindaki sematik gdsterimi. (a) itici
kuvvetler, (b) ¢ekici kuvvetler

Bu tiir kuvvetler ilk defa F. London tarafindan bulunmus ve

a’hy

3
2 %7 2.7
4(4re )re

U, =-

bagintis1 ile verilmistir. Burada (o) molekiillerin  kutuplanabilirlik  derecesini

(polarizabilitesini), (/4 y) atom veya molekiiliin iyonizasyon potansiyelini gostermektedir.

Ayrica, olusan dispersiyon kuvveti de uzakligin yedinci kuvveti ile ters orantilidir. Bu
kuvvetler apolar polimerlerde(PE, PP,...) daha cok gozlenirler. Benzen halkasina sahip

polimerlerde (PET, PS,....) ise rezonanas olay1 London kuvvetlerini arttirir.

2.3.1.3.2 itme Kuvvetleri:

Bu kuvvetler, molekiillerdeki atomlarin elektronlar1 ve ¢ekirdekleri arasindaki karsilikli itme

etkisinden dogarlar. Bdylece elektronlarin aralarinda ve c¢ekirdeklerin kendi aralarinda

birbirlerini itmelerinden itme kuvveti meydana gelir ve bu kuvvet F, oc — (r‘”)yazﬂabilir,

yani itme kuvveti, molekiiller aras1 uzakligin 13’iincii kuvveti ile ters orantilidir.
O zaman bir ¢ift molekiil arasindaki Van der Waals kuvvetini asagidaki gibi yazabiliriz:

Toplam kuvvet = (Yonlenme Cekim kuvveti) + (Indiiksiyon Cekim kuvveti) + (Dispersiyon

Cekim kuvveti) — (Itme kuvveti)
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2.3.2 Molekiil Agirhg:

Polimerler farkli uzunlukta ve farkli molekiil zincirlerine sahip yapilar olduklarindan,
molekiiler agirlik, polimerler i¢in diger maddelere gore ayirt edici bir 6zelliktir. Ayrica,
polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekiiler agirliga baglidir. Bir polimerin molekiiler agirlig
arttik¢a, molekiiler aras1 ¢ekim kuvvetleri artar. Bdylece, erime noktasi, yumusama noktasi ve

mekanik 6zellikler gibi belli fiziksel 6zelliklerinde artma goriliir (Sekil 2.12).

Ozellikler

Ortalama Molekiil Agwhay (M)

Sekil 2.11 Ortalama molekiil agirlig1 ile 6zellikler arasindaki iliski (E. Pigkin, 1987).

2.3.3 Fiziksel Yapisi

Bir maddenin fiziksel yapis1 her seyden dnce morfolojisine baglidir. Ayrica, bir malzemenin
yapi ile fiziksel 6zellikleri (mekanik, termal ve optik gibi) arasinda da siki bir iligki vardir.
Polimer malzemelerde de morfoloji denilince akla kristal veya amorf bélgelerin varhigi gelir.
Ciinkii kiigiik molekiil agirlikli maddeler ya kristal ya da amorf halde bulunurlar. Fakat
polimerlerde her iki yap1 ayn1 anda mevcuttur. Bu nedenle, polimerler fiziksel yapilarina gore
siiflandirildiklarinda amorf, kristalin ve yari-kristalin polimerler diye ii¢ gruba ayrilarak
incelenirler. Kristalin polimerlerde zincirler bir diizen i¢inde yer alirken (Sekil 2.11-a), amorf
polimerlerde ise bir yumakta oldugu gibi birbiri i¢ine girmis gibidirler (Sekil 2.11-b). Yari-
kristalin polimerlerde ise yapinin bir kismi amorf, diger kisimlar1 kristalin 6zellik gdsterir
(Sekil 2.11-¢). Amorf polimerlerde zincirler hareket halinde bulunduklarindan, amorf
bolgelerde fakli konformasyon hareketleri olusur. Kristalin polimerlerde ise kristal hiicreleri

vardir ve kristal hiicreyi olusturan makro-molekiil zincirleri diizenli bir yapiya sahiptir.
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7 &

) = ‘\ > Kristal lameller
Stherulitik k;"< \\'\\) %l' t

N

(a)

=3l

=

7

Diigiim moleliilleri

(c)
Sekil 2.12 (a) kristal [5], (b) amorf [5] ve (c) yari-kristal polimerlerde (Ulrich) zincir

yapilarinin sematik gosterimi.

2.3.4 Konfigiirasyon ve Konformasyon

Zincirlerin fiziksel yapisi, makroskopik oOzelliklerin belirlenmesi i¢in ¢ok Onemli bir
faktordiir. Konfigiirasyon ve konformasyon da bir polimerin geometrik yapisinin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli terimlerdir. Bag kirilmasi olmadan bir molekiiliin baglar
etrafinda alabilece8i geometrik diizene konformasyon, bag kirilmalari sonucunda da atom

veya molakiil kayb1 olmadan alabilecegi diizene de konfigiirasyon denir.

Ayrica, polimer zincirlerinin tanimlanmasinda streodiizen terimide kullanilmaktadir ve ii¢
cesit streodiizen yapisi vardir: Izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik. PP polimeri bu ii¢ yapiy
gormek icin en iyti drnektir (Sekil 2.13 a-c). Izotaktik ve sindiyotaktik kristal polimerlerde,

ataktik de amorf polimerlerde gézlenmektedir.
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Sekil 2.13 (a) isotaktik, (b) sindioataktik ve (c) ataktik streodiizen yapilarinin sematik
gosterimi [6].

2.4 Polimerlerin Mekanik Ozellikleri

Mekanik 6zellikler, polimerik malzemelerin biitlin 6zellikleri arasinda en 6nemlisidir. Clinkii,
kullanim alanlarinin belirlenebilmesi ve malzeme sec¢imi i¢in ¢ok sik tercih edilen bir
ozelliktir (Vishu Shah, 1998; E. Piskin, 1987 ve E. N. Lawrence ve arkadasi,1994). Ayrica,
son elli yil i¢inde yapilan bir¢ok kesifte, polimerik malzemelerin mekanik oOzellikleri ile
yipranma ve par¢alanma mekanizmalar1 arasinda bir iliskinin oldugu bulunmustur (Donald ve
arkadaslari, 2003). Polimerik malzemelerde, dis faktorler etkisi ile olusan yipranma ve
parcalanma, molekiilsel veya atomik seviyedeki mikroskobik degisimleri gostermektedir
(konformasyon degisimleri, segmentlerin kaymasi, zincir gerilmesi veya kopmasi ve mikro-
catlaklarin olusmasi, vb. gibi). Yipranma tiirleri ve pargalanma teorileri hakkindaki bilgiler

sirastyla asagida verilmeye calisildi:
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2.4.1 Yipranma Tiirleri

Polimer malzemelerin dis kuvvetlere karsi sekil degistirmemek icin gosterdikleri dirence
mekanik davranis veya mekanik dayanim denir. Mekanik davranmisi viskoz yipranma
(tersinmez), elastik yipranma (tersinir) ve viskoelastik yipranma diye ii¢ ana baslik altinda

incelemek mimkiindiir.

2.4.1.1 Viskoz Yipranma

Uygulanan kuvvet ile polimer malzemelerin yapilarindaki molekiillerin birbirleri iizerinden
kayarak yer degistirmeleri sonucunda meydana gelen davranis degisikligine plastik ya da

viskoz yipranma denir. Viskoz yipranma gerilimin bir fonksiyonudur.

2.4.1.2 Elastik Yipranma

Polimer malzemelerin enerji kayb1 olmaksizin dis kuvvetler karsisindaki davranisina (sekil
veya boyut degistirme) elastik yipranma denir ve olusan yipranma gerilimin bir
fonksiyonudur. Ayrica, dis etkiler sonucu malzemenin ilk seklini alabilme yetenegine

elastisite ve ilk seklini tamamen alabilen malzemelere de elastik malzemeler denir.

Bir malzemenin geometrik durumundaki degisme “gerinim”, dis kuvvetleri dengelemek i¢in
olusan tepki de “gerilim” olarak adlandirilir. Malzemelerde uygulanan kuvvetin tiliriine gore
de ii¢ degisik gerinim olusabilir: 1) Sabit hacimde kayma yoniindeki sekil degisimlerini veren
basit kayma; ii) Sabit sekilde sikistirilan bir cismin buna kars1 koyma 6zelligini ifade eden

esdeger sikistirma ve iii) Hem boyca hem de enine daralma yoniindeki degisimleri gosteren

basit cekme. Cok 6zel durumlar haricinde, polimer malzemelerde basit kayma ve esdeger
sikigtirma gozlenmedigi i¢in polimerlerde basit ¢ekme yipranmasinin 6zel bir yeri vardir.
Tezde de dis faktorlerin etkisi ile olusan mekaniksel 6zelliklerdeki degisimler tek eksenli
cekme deneyleri ile belirlenmistir. Cekme deneylerinden elde edilen egrilere gerilim-gerinim
(stress-strain) egrileri denir (Sekil 2.14). Bu egriler polimerik malzemelerin mekanik

ozellikleri (elastik modiilii, kopma gerilimi, vb. gibi) hakkinda bir¢ok bilgi vermektedir.
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Lor

Zorlanma —

Sekil 2.14 Polimer malzemeler i¢in tipik gerilim —gerinim egrisi (Vishu Shah, 1998).

Sekil 2.14’deki gerilim-gerinim egrisini kisaca aciklayacak olursak: Egrinin (AB) bolgesi
Hooke Bolgesi veya lineer elastisite Bolgesi olarak isimlendirilir. Polimerik malzemelerin

sertligini gosteren elastik modiilii de bu bélgenin egiminden bulunur ve asagidaki gibi

hesaplanir:
Gerilim = o _ 2.8
AO
L-L
Gerinim = & = o AL 2.9
LO LO
L
Elastik Modiilii = E, =% =1~ x Lo 2.10
e A, AL

burada, [Eo (Mpa)] dis etkiye maruz kalmamis malzemenin elastik modiiliinii, [F/A,, (N/m?)]
birim alana uygulanan kuvveti, (L) kuvvet uygulanmadan 6nceki cismin boyunu ve (AL) de
kuvvet uygulandiktan sonraki cismin boyundaki uzama miktarin1 goéstermektedir. (BC)
bolgesinde vizkoelastik davranis goriilmektedir. Ciinkii malzemelerde az da olsa kalict
yipranma olusmustur. (C) noktasina akma verimi denir. (CD) bolgesinde, uygulana gerilimin
degismedigi, malzemenin O6nemli oranda uzadig1r goriilmektedir. Bu bolge, plastik akma
olarak tanimlanir. Bu bolgede, polimer zincirlerinin ayrilarak, birbiri iizerinden aktigi
dolayistyla siddetli viskoz yipranmanin olustugu soylenebilir. (DE) bolgesi de, gerilimin

arttigint ve yapi icinde yonlenmelerin olustugunu, bunun sonucunda da malzemenin
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sertliginin arttifin1 ifade eder. (E) noktasinda da kopma gozlenir. Ayrica, sicaklik gerilim-
gerinim egrilerini 6nemli oranda degistirmektedir. Sicakligin gerilim-gerinim etkisini ifade

etmek icin Log (elastik modiilii) — sicaklik grafiginden yararlanilir (Sekil 2.15).

Catmnst
Balge
"\ jD EitTISt
. EBalge
) Eaugulesu
< Bélge
Eaupuksu alog
Bélgeat

AN

SICARLIE —

Sekil 2.15 Elastik modiiliiniin sicaklikla degisim egrisi [Rudolph D. Deanin, 1989].

Polimerik malzemelerin dis faktorlerin etkisiyle elastik modiillerindeki degisim de birgok
arastirmaci tarafindan incelenmis ve elastik modiiliindeki degisimi ifade etmek i¢in asagidaki

gibi Esitlik gelistirmiglerdir (L. Donald ve arkadaslari, 2003):

o=E, ¢ 2.11

burada (Eeff) efektif elastik modiilii’diir. Yapilan aragtirmalar, (E) ile (Eeff) arasinda

asagidaki gibi bir bagintinin oldugunu gostermistir:

E,=E, (1-a,) 2.12

eff

burada (o) lineer elastisi bolgesinden sapma terimi olarak ifade edilmektedir ve (0 < a < 1)

araliginda degismektedir (bir boyutlu 6rnek problemleri i¢in).

2.4.1.3 Viskoelastik Yipranma

Polimerlerin zamana bagiml1 yipranmasi (vizkoz) ile zamana bagimlilik géstermeyen (elastik)
yipranmalarin birlikte olusumu sonucu ortaya ¢ikan mekanik davranig tiiridiir. Vizkoelastik
davranis1 agiklamak i¢in elastik ve vizkoz yipranmalar1 birlestiren basit bir model
kullanilmaktadir. polimerlerin viskoelastik davranisini matematiksel olarak ifade etmek iizere

cesitli modeller ileriye siiriilmiistiir. Bu modeller, i) Maxwell Modeli ve ii) Voigt-Kelvin
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Modelidir. Bu modeller yardimi ile zamana kars1 gerinimin degisimi belirlenerek polimerlerin

mekanik davraniglar1 agiklanmaya ¢alisilir.

2.4.2 Mekanik Parcalanma ve Teorileri

Bir polimer zincirinin kirilmasi sonucunda meydana gelen fiziksel degisimlere pargalanma

denir (Sekil 2.16).

1

— .
e

Eiistalin Bilges:

-

|
H
|

Y
g™
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Sekil 2.16 Yari-kristal polimerlerin amorf bdlgelerindeki bag kirilmasinin sematik gosterimi
(Schnabel W., 1992)

Son elli y1l i¢cinde polimerik malzemelerde pargalanma olaylarini agiklayabilmek i¢in Bueche,
Tobolsky Eyring, Peterlin, Sohma ve Zhourkov gibi birgok arastirmaci tarafindan 6nemli

kesifler yapilmistir. Bu kesiflerin birkag¢i hakkinda kisa bilgiler asagida verildi:

Zhurkov S. N. sabit yiik altinda ( ¢ ) farkli 6rneklerin yasam siirelerini ( t, 6rnege kuvvet
etkiledigi andan kopmaya kadar gegen siire ) belirleyerek, farkli polimerler i¢in asagidaki gibi

genel kinetik bir yipranma esitligi tasvir etmistir:

U. —
T=71,exp {Ok—;y} 2.13

burada,(7) polimerik malzemenin yasam siiresini; o, MPa biiyiikliigiinde uygulanan
kuvvetini; (k) Boltzman sabitini; Uy - mekanik gerilim uygulanmadiginda pargalanma
aktivasyon enerjisini; y - yapiya hassas bir parametreyi ve 19 — atom ve molekiillerin denge

konumu etrafinda titresimlerinin periyoduna esit bir sabiti gosteren parametrelerdir. Burada,
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Uo, v ve 1o polimerik malzemelerin dayanim oOzelliklerini gosteren parametreler olarak

bilinirler. Ayrica, Esitlik 2.13’deki U, atomlar arasindaki uzakliga bagli olarak aktiflesme

engelini veya potansiyelini gosteren ve (oy )’da fiziksel anlam olarak, 6rnegin kopmasina

neden olan dis kuvvet tarafindan yapilan isi belirten biiyiikliiklerdir. Eyring (siiriinme orani)
ve Bueche (yasam-omrii)’de (Kausch H. H., 1987) Zhourkov gibi mekanik ozellikler ile

gerilim arasindaki iliskiyi veren benzer ¢alismalar yapmiglardir.

Peterlin’de 1970 (Peterlin A., 1970) yilinda amorf ve kristalin bdlgelerden olusan bir
polimerik Ornege gerilim uygulanir ve mekanik gerilim yavas yavas arttirilirsa, kristal
bolgeleri birlestiren amorf bolgelerdeki baglarin kopabilecegini sdylemis (Sekil 2.16). Bu
goriisiinii, yiik altindaki yari-kristal fiberlerin yasam omiirlerinin sicaklik- gerilime bagliligina
ait ve parcalanma sirasinda olusan radikallere ait veriler ile desteklemistir. Sohma ve
arkadaglarida ( Schnabel W., 1992), 1976 yilinda mekanik parcalanma ile olusan serbest
radikal olusumlarini Elektron Spin Rezonans yontemi ile belirleyerek Peterlin’in ¢alismasina

uygun deneysel sonuglar bulmuslardir.

2.5 Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimer malzemelerin faz gecisleri, erime karakterizasyonu ve kristalizasyon mekanizmasi
gibi ozelliklerinin belirlenmesinde bir ¢cok Termal Analiz (TA) yontemleri kullanilmaktadir.
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Termogravimetre (TG), Termo-mekanik Analiz (TMA) ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
en ¢ok kullanilan TA yontemleridir. Bu analiz yontemlerinin genel 6zellikleri Cizelge 2.3’de

verildi.

Cizelge 2.3 En ¢ok kullanilan Termal Analiz yontemlerinin en temel 6zelligi (Hatakeyama T.
ve Quinn F. X., 1999).

Nicelik TA Metotlar: Kisaltma
Kiitle Termogravimetre TG
Farkh sicakhk Diferansiyel Termal Analiz DTA
Entalpi Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre DSC
Yipranma Termo-mekanik Analiz TMA
Yipranma Dinamik Mekanik Analiz DMA
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Kisaca Cizelge 2.3’de verilen yontemlere deginirsek:

Termogravimetre (TG); sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak polimerlerin kiitle
degisimlerinin incelenmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu teknik vasitasiyla, polimerlerin

bozuldugu sicakliklar veya sicaklik davraniglari rahatlikla belirlenebilir.

Termo-mekanik Analiz (TMA); polimer malzemelerde yipranma mekanizmasini sicakligin
bir fonksiyonu olarak 6lgmeye yarayan termal analiz teknigidir. Bu test tekniginde sabit yiik
altindaki statik yipranmalar incelenmektedir. TMA yontem ile malzemelerin camsi gegis

sicakliklari, erime sicakliklari ve elastik modiilleri gibi parametreler bulunabilmektedir.

Dinamik Mekanik Analiz (DMA); polimerik malzemelere uygulanan periyodik veya degisen
kuvvetler sonucunda meydana gelen dinamik yipranma mekanizmalarini, sicakligin ve
frekansin (veya zamanin) bir fonksiyonu olarak belirlemeye yarayan bir test teknigidir.
Dinamik test sonuglarindan, malzemelerin dinamik modiilii, cams1 ge¢is sicakligi, erime
sicakligr ve kristallik oran1 gibi bilgiler elde edilebilir. Ayrica, diger mekanik testlere (Zwick,
vb..) gore daha kisa siirede ve hassas sonu¢ verdiginden son yillarda ¢ok dnem kazanan bir

teknik konumuna gelmistir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA); aynt anda 1sitilan polimerik ve referans maddenin 1s1
kapasitesi farkindan kaynaklanan sicaklik farkini sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak
Ol¢meye yarayan bir tekniktir. DTA polimerik malzemelerin camsi gegis sicakligi, erime

sicaklig1 ve 1s1 kapasitesi gibi termal parametreleri belirleyebilen bir yontemdir.

Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC); 6zellikle polimer malzemelerin termal 6zelliklerin
belirlenmesinde tercih edilen en 6nemli tekniklerden birisidir. Ciinkii, bu teknik 1sitilan bir
polimerde referans maddeye gore meydana gelen fiziksel degisimler nedeniyle ortaya ¢ikan
1s1 akis hizin1 veya 1s1 kapasitesini sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak dlctiiglinden
bir DTA teknigine gore daha iyi sonu¢ vermektedir. Bu nedenle tezde, dis etkiler sonucu
polimer malzemelerde meydana gelen fiziksel degismelerin entalpileri DSC termal analiz
teknigi ile belirlenerek, polimer malzemelerin kristallik oranlar1 hesaplandi. Polimer
malzemelerin entalpi, 1s1 kapsitesi ve kristallik oraninin DSC teknigi ile nasil hesaplandig:

hakkindaki bilgiler agagida ayrintili olarak verilmeye calisilmistir:

Polimer Orneklerin, erime ve kristallik parametreleri Termodinamigin 1. Kanunu ile
belirlenirler. Bu nedenle, bazi temel bilgilere de (Termodinamigin 1. Kanunu, entalpi ve 1s1

kapasitesi) deginmek gerekir.
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2.5.1 Termodinamigin 1. Kanunu

Bir sistemin toplam i¢ enerjisi (U) olarak adlandirilir. I¢ enerji sistemi olusturan molekiillerin
kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir. Baslangi¢ ve son halleri dengede olan herhangi

bir olay ve kapali sistem i¢in (AU) asagidaki gibi tarif edilir:

AU=U, -U,=0-W 2.14

son

burada, q sisteme aktarilan 1s1 ve w sistem lizerinden yapilan istir. Sisteme 1s1 aktariliyor veya
sisteme kars1 is yapiliyorsa w>0 ve 7 > 0; sistem 1s1 veriyor veya is yapiyorsa w<0 ve

T <0 dir.

2.5.2 Entalpi ve Is1 Kapasitesi

Esitlik 2.14 diizenleyerek asagidaki sekilde yazilirsa:

w=(U, +B V)-(U, +PV,) 2.15
Burada parantez i¢indeki ifadeler, yeni bir durum biiyiikliigii entalpi yi (H) ifade etmektedir
(Esitlik 2.16).

H=U+PV 2.16

Saf bir maddenin bir bar basingtaki ve verilen sicakliktaki hali o maddenin standart hali
gosterdiginden, polimer malzemelerin erime sirasindaki entalpisine, Standart Erime Entalpisi

AH denir ve birimi (J / kg)’dir. Bir maddenin entalpisi sicaklik yiikseldik¢e artar. Bu

fusion
nedenle, entalpi ve sicaklik degisimi arasinda iliski kurmak ig¢in, sabit basingta 1s1 siZasi

kullanilir ve asagidaki baginti ile verilir:

dH =C, dT 2.17

sayet 1s1 s13as1 sabit ise,

AH =C, AT 2.18

yazilir. O halde, bir cismin sicakligmmi 1 °C yiikseltmek i¢in verilmesi gereken gerekli 1s1
enerjisine 1s1 kapasitesi denir ve birimi (J/ kg K)’dir. Bagka bir deyisle, bir maddenin sicakligi

AT kadar artt1ig1 zaman i¢ enerjisi de artar (Esitlik 2.19).

g=CAT 2.19
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Yukarida anlatilan temel bilgilerden ve tipik bir DSC egrisinden (Sekil 2.17) yola ¢ikarak,
polimer malzemelerin sirasiyla 1s1 kapasitesi, entalpi ve kristallik oranlarimin nasil elde

edildigini ve hesaplandigin1 gosterebiliriz.

m Elkzoterml:

Is1 alas
f
I
ry
~
|
[
f
f
|
f
f

\' Fudotermil:

S1caldhlc

Sekil 2.17 Tipik DSC egrisinin sematik gosterimi [7].

Burada, (Tm, °C) polimer malzemenin erime sicakligini gostermektedir ve polimerik

malzemelerde erime endotermik bir gegistir.

Is1 kapasitesini hesaplamadan once 1s1 akigini ve 1sitma oranini hesaplamak gerekmektedir: Is1
akisi, birim zamandaki birim 1s1 miktarin1 gostermektedir (Esitlik 2.20) ve 1sitma oranida

birim zamandaki sicaklik artigini (Esitlik 2.21) anlatmaktadir.

B= %: 151 akiki (heat flow) 2.20

AT
A = — =1sitma orani (heating rate) 2.21
t

Simdi, Esitlik 2.20 ve Esitlik 2.21°den yola ¢ikarak 1s1 kapasitesini hesaplayabiliriz (yukarida

anlatilan 1s1 kapasitesi tanimin1 da dikkate alarak):
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4
A

= C, = Ist kapasitesi 2.22

- s
:

Entalpinin tanimindan yola ¢ikarak, Sekil 2.17°daki erime pikin alanin (Esitlik 2.23), 1sitma

oranina boliimii bize erime entalpisindeki degisimini verir (Esitlik 2.24 ).

s x sucakli  J K

S = = 2.24
zaman x kiitle s g
J K
4 K g
s

Elde edilen entalpi degerinden de Esitlik 2.25 yardimiyla polimer malzemelerin kristalizasyon

orani (fractional crystallinity) hesaplanir.

m

)(C :m 226
S\ m

burada, Xc agirlikca kristallik derecesi; AH P (T m)erime noktasindaki entalpisi;

AH ,(T,)

AH ‘; (T 0 )erime noktasinda %100 kristal bir malzeme entalpisidir. Tezde yari-kristal bir

malzeme olan PET iizerine ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu nedenle, yari-kristal bir polimerik
malzemenin DSC termogrami (Sekil 2.18)’de ve bu termogramdan elde edilen Xc agirlikga

kristallik dereceside Esitlik 2.26°da verildi.
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Endotermul:

Ist S1gas

Elezotermil:

Sicalchl

Sekil 2.18 Yari-kristal bir polimer 1s1t11d1g1 zaman entalpi degisiminin sematik gosterimi
(Kong Y. ve Hay J. N., 2003).

e :AHf(Ts_)T4) 2.27
T |

yine burada, Xc agirlikga kristallik derecesi; AH (T, > T,) T, > T, sicakliklar1 arasinda
erime entalpisi, AH(; (T ,,?) denge sicakliginda %100 kristal bir malzemenin entalpisini

gostermektedir.

Ayrica, polimerik malzemeler i¢in ¢ok 6nemli olan camlagsma sicakligindan da (Tg) kisaca
s0z etmek gerekmektedir. Cilinkii, polimerik malzemelerde sert fazdan — yumusak faza
gecmeyi karakterize eder ve “ikinci dereceden bir faz gecis araligidir” (Sekil 2.19-a). Ciinkai,
polimerik malzemelerin entalpi degerlerinin tiirevi alindiginda 1s1 kapasitesinin, sicakliga
bagl grafigi cizildiginde bir sigrama goziikiir (Sekil 2.19-b). Bu nedenle, ikinci dereceden
gecis ad1 verilmistir. Ornegin buzun eriyerek sivi su haline ge¢mesi halinde 1 atm. basing
altinda, 0 °C de (AH erime) 1s1s1 kadar bir 1s1 aligverisi olur ve bu gecis “birinci dereceden faz
gecisi olarak isimlendirilir” (Sekil 2.19-c). Fakat, polimerlerde 1s1 aligverisini ifade eden bir

1s1 aligverisi yoktur.
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Sekil 2.19 (a) Polimerlerde ikinci dereceden faz gegisini gostermektedir, b) ikinci dereceden
faz gecisini gosteren sigrama grafigi, c) birinci dereceden faz gecisi ( Akovali G., 1984).

Ayrica, camsi gecis sicakligimi Sekil 2.20°deki egrinin egimindeki degisimden hesaplamak

mumkindiir.

Cams1 Gercis
Siicalkhs:

Is1 Alas
—_—

Sicalkhls ——w=

Sekil 2.20 Sicakliga bagli 1s1 akis egrisinden camsi gecis sicakliginin elde edilmesi [8].
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3. DENEYSEL YONTEMLER ve ORNEKLER

Polimer malzemeler kullanim alanlarina bagl olarak, ayni anda bir ¢ok dis faktoriin (sicaklik,
UV, basing, kimyasal vb.) etkisine maruz kalabilir. Bu durumda, malzemelerin yipranma ve
parcalanma mekanizmalarn farkli olabileceginden, mekaniksel, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde birgok degisme meydana gelebilir. Literatiirde bu 0Ozelliklerin ayni anda
incelenmedigi, oOzellikle mekanik yipranma mekanizmasinin tam olarak verilmedigi
goriilmektedir. Bu sonuclardan yola ¢ikarak, yeni malzemelerin gelistirilmesi veya mevcut
olanlarin iyilestirilmesi ve kullanim alanlarina uygunlugunun tam olarak belirlenebilmesi i¢in
malzemelerin dig faktorler karsisindaki yipranma ve parcalanma mekanizmalarinin tam olarak
incelenmesi gerekmektedir. Tezde, gida ambalaj malzemelerinde, gidalarin etkileri sonucunda
meydana gelen mekaniksel yipranma incelendi. Incelemelerde, dis etkiler sonucunda
malzemelerin mikro-yapilarindaki, band yipranmalarindaki ve termal o6zelliklerdeki
degisimler bulunarak, bunlarin mekanik yipranma ile olan iliskileri agiklanmaya calisildi.
Deneysel calismalar, Dizayn Plastik A. S.’nin Corlu’daki Ar-Ge’sinde (DSC ve Zwick Test
cihazi), Y.T.U. Fizik Béliimii (Zhourkov test cihazi), Kimya Béliimii (FT-IR ve vakum etiivii),
M.U. Teknik Egitim Fakiiltesi (Zwick Test Cihazi) ve Metaliirji Béliimii’'ndeki (SEM) cihazlar

kullamilarak yapiumistir. Asagida bu deneysel yontemler ve metotlar1 hakkinda kisa bilgiler

verildi.

3.1 Polimer Malzemelerin Mekanik Yipranma Ozelliklerin Ol¢iilme Metotlar

Yapilan c¢alismalarda dig faktorlerin etkisine maruz kalmis Orneklerin  mekanik
ozelliklerindeki [elastik modiilii (E) ve kopma anindaki gerilme miktar1 (c)] degisimler,
Uluslararas1 Standartlara (ISO, 527 1 - 2 ) gore incelendi. Incelemeleri yapmak igin iki ¢esit
¢ekme cihazi kullanildi. 1) Zwick (model 1455) test cihaz1 (Sekil 3.1) ve ii) Archimedes
kanununa dayali 0rnegin kesit alan1 degisirken gerilmenin (o) sabit kalmasini saglayan

manivela cihaz1 (Zhourkov cihazi, Sekil 3.2).

Her iki cihazin ¢alisma prensibi, kasik seklinde hazirlanan numunelerin bir taraftan tutturulup
diger taraftan sabit bir hizla ¢ekilmesine dayanmaktadir. Zwick test cihazinda ¢ekme islemi
50 (mm min"")’lik bir hiz ile bilgisayar kontrollii bir sistem tarafindan; Zhourkov cihazinda da
mantiel olarak Archimedes kanununa gore oda sicakliginda yapildi. Zhourkov cihazinin yapisi

ile ilgili bilgiler Dr. Nursel Can’nin yapmis oldugu doktora tezinde ayrintili olarak verilmistir.



Sekil 3.1 Zwick test cihazinin fotografi [9].

Sekil 3.2 Zhourkov test cihazinin semast.1- Manivela kaldirag, 2- manivelay1 dengeleyen yiik,
3- 0rnegin asildig1 10 yarigapli silindir, 4- 6rnegin konuldugu hiicre ve 5- 6rnek [N CAN,
2003].
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Incelemelerde &rnekler uygun boyut ve bigimde (Sekil 3.3)hazirland.

Sekil 3.3 Cekme deneylerinde kullanilan polimer malzemelerin kalip seklinin sematik
gosterimi

3.2 Polimer Malzemelerin Termal Ozelliklerin Ol¢iilme Metotlar

Dis faktorlerin etki ile orneklerde meydana gelen fiziksel degisimlerin termal davranislar
(entalpi, cams1 gegis sicakligi ve kristallik oran1) Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
teknigi ile incelendi (DSC teknigi ile entalpi ve kristallik oranlarinin belirlenmesi Boliim
2.4°de ayrintili olarak verilmisti). Bu incelemeler i¢in Mettler Toledo DSC 822 kalorimetre
cihaz1 kullanild1 (Sekil 3.4).

I
Kalorimetre odas1

:

referans ve humunenin
konuldugu diinenek

Sekil 3.4 Mettler Toledo 822 cihazinin fotografi [10].
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DSC cihazi ile yapilan ¢aligmada, Ol¢iim alinma islemi iki asamada gergeklestirildi. Bu

asamalar asagida sirasiyla verildi:

1) Etki gormiis ve gdrmemis film 6rnekleri 7 — 10 mg arasinda kesilerek 40 mg’lik Aliminyum
(Al) krozeler icine konuldu. Sonra, cihazin kalorimetre odasindaki (Sekil 3.5 ) referans

numunesinin yanindaki yuvaya yerlestirildi.

Hazzas vencier
F/_lx—\ |' F/;\_‘

E, R,
R EAVAVAVAV AN AN
Ly asthicilar

Sekil 3.5 Diferansiyel Taramali Kalorimetre’sinin (DSC), kalorimetre odasinin diyagram
goriintiisii: 1- Ornek numune; 2- Referans numune (Hatakeyama T., 1999 ve Campbell D.,
1989)

i1) Kullanilan polimer malzemeye uygun olacak sekilde cihazin 1sitma orani (30 — 300 °C),

gaz miktar1 (80 mil dak™) ve 1s1tma hiz1 (20 °C dak™) ayarland.

3.3 Polimer Malzemelerin Mikro-Yap1 Ozelliklerinin Spektroskopi Yontemi ile
Ol¢iilme Metotlar:

Molekiiler spektroskopi teknikleri, bir malzemedeki molekiillerin bag acilarinin, bag
uzunluklarinin ve bag kuvvetlerinin bulunmasinin yanisira, ayrica bir molekiiliin boyutu, sekli
ve dipol momenti gibi 6zelliklerin tespit edilmesini de saglar. Bircok molekiiler spektroskopi
teknigi bulunmaktadir. Tezde, polimer malzemelerin mikro-yapilarindaki degisimler Fourier
Transform Infra-red (FT-IR) spektroskopi teknigi ile incelendi. incelemeler i¢in Perkin-Elmer
Spectrum One FT-IR spektrometresi kullanildi. Sekil 3.6’da Infrared cihazinin optik semasi

verildi.
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Infrared Spectrometers

e ——

Interfer

-}

Lazer

Tsm dallandmic Kaynak

Sekil 3.6 Infrared cihazinin optik semasi [11].

FT-IR, polimer malzemelerin fiziksel parametrelerinin (C = 0 oksitlenme baglari, kristallenme
veya molekiiller arasi etkilesmeler sonucunda olusan hidrojen baglari, vb....) belirlenmesi igin
kullanilan 6nemli tekniklerin basinda gelmektedir (Lagaron, J. M. ve arkadaslari, 2004)
Yapilan ¢alismalarda, dis etkilere maruz kalan Ornekler vakum etiiviinde (24 saat, 50 °C
kosullar1 altinda) kurutulduktan sonra uygun bi¢imde kesildi. FT-IR cihazinda da tarama
aralig1 4000 — 400 cm-1 olacak sekilde ayarlanarak, kesilen 6rneklerin % absorpsiyonlarina
(%A) ait spektrumlar alindi. Sonra, polimer malzemelerin yapisini etkileyen kendisine ait 6zel
pikler ( Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2) elde edilen spektrumlardan tespit edildi ve bu piklerin
optik yogunluklarindaki degisimler Lambert Beer Kanunu (Ewing W. G., 1985) ile

hesaplandi. Beer kanunu kisaca asagida verilmistir:

Verilen bir frekansta gelen 1518in siddeti (Ip) ile gecen 1518in siddeti arasindaki iligski o

frekansin gecgirgenligini verir (T) ve

T=— 3.1
IO

Esitligi ile ifade edilir. Ayrica, Esitlik 3.1’den den absorbansin (A) ve optik yogunlugun (OY)

1
OYzAzlogT0 veya A= —logT 3.2



31

Seklinde yazilabilecegi goriilmektedir. Sekil 3.7 de bir pike ait % gegirgenlikten optik

yogunlun base-line yontemi ile nasil hesaplanacagi gosterilmistir.

ecirgenlik (% T)

G

Yiizde

A (dalga say1s1) ]

Sekil 3.7 Base-line 6l¢ii teknigine gore IR spektrumunun sematik gosterimi (Ewing W. G.,
1985).

Optik yogunluk oOl¢li yontemi birgok arastirmaci tarafindan ¢ok sik kullanilmaktadir
(Mamedov $. ve arkadaslar1, 1999). Asagidaki Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de PET ve naylon-6

polimer malzemelere ait IR spektrum listeleri gosterildi.

Cizelge 3.1 Saf naylon-6"nin IR spektrumunun band Tablosu (Holland B. J ve arkadast,

2002).
Dalga Sayisi (cm™) Band Modeli
3444 serbest N — H gerilmesi
3310 bagli N — H gerilmesi
2930 asimetrik CH, gerilmesi
2850 Simetrik CH, gerilmesi
1640 C = O yipranmasi
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Cizelge 3.2 Saf PET in infra-red spektrumunun band Tablosu (Loong T. L. ve arkadaslari,

1999).
Dalga Sayisi (em™) Band Modeli
3550 Nem absorpsiyon
3440 Son gruplarin O — H gerilmesi
2960 Aromatik C — H gerilmesi
2880 Alifatik C — H gerilmesi
1950 Aromatik bandlarin toplami
1720 C = O gerilmesi
850 Yakin iki hidrojen ¢iftinin C — H yipranmasi

3.4 Polimer Malzemelerin Mikro-Yap1 Ozelliklerin Ol¢iilme Metotlar:

Dis etkiler sonucunda polimer malzemelerin ylizeyinde meydana gelen yipranmalar (olusan
mikro-¢atlaklar, mikrodan makro ya dogru giden kiriklar, vb...) Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) teknigi ile incelendi. Ciinkii, SEM polimerik malzemelerin ylizey
Ozelliklerinin incelenmesinde ¢ok fazla kullanilan bir tekniktir. SEM teknigi ile bir yiizeyin

goriintiilenmesi kisaca asagida verilmistir:

Kat1 bir yiizeyin yiizey morfolojisinin SEM teknigi ile belirlenmesi isleminde hizlandirilmis

elektron demeti kullanilir. Bu etkilesim sirasinda {i¢ tip elektron gézlenmektedir (Sekil 3.8).

Elektron demeti
Rutherford Sagilmas

=]
\L ikincil elektronlar

Etkilesme Ornek
hacmi

Sekil 3.8 Ornek ile elektron demetinin etkilesimi [12].

Bunlar,
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i) Rutherford Sagilmasi (Backscattered Electrons): Ornegin pozitif yiiklii cekirdegi ile negatif
yuklii serbest elektron arasindaki elektrostatik etkilesme sonucunda bazi elektronlarin geri

sagilmasi (Sekil 3.9-a).

ii) Ikincil elektronlar (Secondary Electrons): Ornege ait atomun elektronu ile elektron

demetinin direkt etkilesmesi sonucunda elektron serbest kalmasi (Sekil 3.9-b).

iii) Ikincil elektronlardan sonra, elektromanyetik spektrumun X-isin1 bolgesinde foton

emisyonu ile elektronun bir alt kabuga gecmesi (Sekil 3.9-c).

Bu ¢ etkilesme arasinda en Onemlisi diisiik enerjiye sahip ikincil elektronlardir. Ciinkii

ylizeyin goriintiilenmesi bu elektronlar sayesinde gerceklesmektedir.

hwv
.-'H-_H _H"
- ", N
oy
Yoo
| || @ 1 !
h
l‘l.\ “*.__d_af{l'_;j
\H_h___’;/
(c)

Sekil 3.9 Bir atom ile yiiksek hizli elektronun etkilesmesi (Campbell D., 1989).

Deneysel ¢alismalarda Jeol JMS 5410 LV marka SEM cihaz1 kullanildi. Sekil 3.10°da SEM
cihazinin igyapist verildi. Ayrica, filmlerin yiizey fotografini almak i¢in yapilan deneysel

caligsmalara ait agamalar da asagida verildi:
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Eleltron tabancas1

Aydinlatici lensler |2

Ak

scan ooils

final lzns

Bilgisayar elkram

; ab
Ornek Dedelktir
Pompalar

Sekil 3.10 Taramali elektron mikroskobunun fotografi [13].

Vakum etiiviinde kurutulan 6rnekler yaklasik (1 cm x 1 cm) boyutlarinda kesilerek ylizeylerin
iletkenlik kazanmasi i¢in mikron tabakasinda altin ile kaplandi (karbon ve altin-palladium
alternatif kaplama malzemeleridir). Ciinkii, altin vakum ortaminda kolay kaplanabilen ve
ylksek elektronlar ile bombardiman sirasinda ¢ok fazla ikincil elektron verme yetenegine
sahip metal malzemedir. Sonra, yliksek vakum altinda altin kapli Orneklerin yiizey
morfolojileri incelendi. Etki gérmiis filmlerim SEM goriintiileri ile saf filme ait goriintii
kiyaslanarak, etki gérmiis yiizeylerdeki mikro ¢atlaklar belirlendi. Bu bilgiler diger teknikler
ile bulunan sonuglar ile birlestirilerek malzemenin mekanik yipranmasi hakkinda yorumlar

yapildi.

3.5 Deneyde Kullanilan Polimer Malzemeler ve Hazirlanmalari

Deneysel caligsmalarda, o6zellikle Tiirkiye’de ¢ok fazla tiiketilen dogal ve yapay gidalar
(salgam suyu, elma aromasi, %3 liik asetik asit (sirke asiti), %10 luk etil alkol ve saf su) ve bu
gidalarin saklanmasini saglayan farkli kalinliklara sahip gida ambalaj malzemeleri [PET (240
- 280 um) ve naylon-6 (15 pm)] kullanildi. Gida ambalaj malzemeleri Korozo ve Farmomak
sirketlerinden temin edildi. Temin edilen malzemeler Uluslararasi Standartlara gore
hazirlanarak hava sizdirmayan kaplara konulan gidalarin (gidalarin miktarlar1 Uluslar arasi
Standartlar ve Tiirk Standartlar1 Enstitlistine gore belirlenmistir) i¢inde, c¢esitli saklama

stirelerinde (1 — 12 hafta arasinda) ve farkli depolama sicakliklarinda (5, 25 ve 40 °C)
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etiivlerde bekletildi. Saklama siirelerinin sonunda 6rnekler gidalarin iginden ¢ikarilip saf su ile
yikand. Ikinci asamada, vakum etiiviinde 50 °C da bir giin kurutuldu. Bu islemlerin sonunda,
Bolim 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’de anlatilan Ol¢lim metotlarindan yararlanarak gidalarin

kullanildiklar1 ambalaj malzemelerine etkileri incelendi.

3.5.1 Polietilen teraftalat (PET)

PET, miikkemmel termal, mekanik ve diisiik gaz gecirgenligi 6zelliklerine sahip endiistriyel
acidan cok Onemli ileri teknoloji termoplastik malzemedir (Brozenic N. J., 1986). Bu
ozelliklerinden dolayi, gida ambalaj endiistrisinde, otomobil ve elektronik alanlarda ¢ok sik

olarak kullanilmaktadir.

PET, yapisinda benzen halkasi bulunmasindan dolay1 PE ve PP gibi malzemelere gore daha
sert (rijit) bir zincir yapisina sahiptir (Sekil 3.11). PET molekiiliinde benzen halkalar1 arasinda
elektronik etkilesmeler olmasina karsin, PET kuvvetli hidrojen baglara sahip degildir. Ayrica,
bu malzemeler iliretim esnasinda yavas kristallesebilen ozellige sahip malzemelerdir. Bu

ozellikler, PET e yiiksek erime noktas1 ve camsi gegis sicakligl saglamaktadir.

i
HO——(

0
gi @ —(C—O0—CH,—CH,-0+H
n

(a)

Sekil 3.11 PET’in (a) molekiiler yapisi ve (b) kristal orgii yapisi (Hockenberger A., 2004).

Literatiirden, PET’in agirliginca % 1 ya da %2 oraninda su absorplayabildigi yapilan

calismalardan bulunmustur (Zumailan A. ve arkadaslari, 2004). Ayrica, liretim esnasinda
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kullanilan sicakliklarin kristal yapisina etkileri bircok arastirmaci tarafindan incelenmis ve
incelemelerde sicaklikla farkli kristal yap1 6zellikleri gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 3.12).

Bir malzemenin kristal yapisinin bilinmesi o malzemenin kullanim alanlar1 i¢in ¢ok biiytik

Oonem tasimaktadir (Hee S. M. ve arkadaslari, 2001).

Sekil 3.12 Farkli kristallenme sicakligi (Tc) degerlerinde izotermal kristallenmenin Polarize
Optik Mikroskobundaki (POM) fotograflari (Tzong M. W. ve arkadaslari, 2004)..

Sekil 3.12 bize, sfherulitik yapilarin (bir merkezden yayilarak biiyiliyen papatya

goriiniimiindeki kristal olusumlar) degisimini gostermektedir.

3.5.2 Naylon-6 (Pa-6)

Naylon-6 yar1 kristal ve ileri teknolojik 6zelliklere (mekanik, termal ve gaz barier 6zellikleri
gibi) sahip polimerik bir malzemedir. Bu nedenle otomotiv, saglik ve gida gibi bir ¢cok alanda
cok fazla kullanilmaktadir. Naylon-6 zincirleri gii¢lii polar gruplara sahiptir. Bu nedenle, su
ile rahatlikla hidrojen kopriileri kurabilirler. Ayrica, (CONH) amide fonksiyon gruplarini da
icerdiklerinden, ¢evrelerindeki nem absorplayarak nitrojen ve oksijen ile kompleks hidrojen
baglar1 olusturabilirler (Sekil 3.13). Hidrophilik (su seven) polimerik malzemedir. Naylon-
6’daki hidrojen baglarmmin dogasi, bu malzemelerin yapisi ve fiziksel 0Ozelliklerinin
belirlenmesinde &nemli rol oynamaktadir. Ornegin, naylon-6 kristalleri iki temel formda
bulunabilir; monoklinik o formu ve hekzagonal y fomu (Holmes ve arkadaglari, 1955 ve
Arimoto ve arkadaslari, 1965). Ayrica, bu temel yapilara ait genel 6zellikler de Cizelge 3.3°de

verildi.
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Sekil 3.13 Naylon-6’nin (a) hidrojen baglarinin ve (b) molekiiler yapisinin zincir
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paketlemesinin sematik gosterimi (Hockenberger A., 2004).

Cizelge 3.3 Naylon 6’nin y ve o kristal yapilarinin genel 6zellikleri (Fornes T. D. ve arkadasi,

2003).
Ozellikler a y
Kfristal yap1 Monoklinik Hekzagonal/pseudohekzagonal
Latis sabitleri a=0.956 nm a=0.472 nm
b=1.724 nm c=1.688 nm
¢=0.801 nm y=120°
B=67.5°
Yogunluk (g cm™) 1.23 deneysel 1.16 — 1.19 deneysel
1.23 hesap 1.16 hesap
AH‘; Jgh 241 239

Cizelge 3.3’deki hekzagonal latis sabitleri, monoklinik parametrelerine dayali olarak

hesaplanmis sabitlerdir.

3.6 Polimer Malzemelerin Yipranma Sabitleri ve Aktivasyon Enerjilerinin Hesabi

Dis etkiler sonucu polimer malzemelerin farkli sicakliklara ait yipranma sabitleri bulundu.

Yipranma sabitinin bulunmasi i¢in gerekli esitlikler agagida sirastyla verildi:

Bozunma sabiti, genel olarak (Dubner W. S. ve Schultz J. M., 1996)

(do/dt)

k=—

Esitligi ile ifade edilir. Burada (k) yipranma sabitidir ve Esitlik 3.3’{in entegrali alinirsa,

o(t)=o(0)e ™
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elde edilir. Burada, G(O) (MPA) polimerik malzemelerin etki gérmeden onceki kopma
anindaki gerilim degerlerini, O'(t)(MPa) etki gordiikten sonraki kopma anindaki gerilim
degerlerini ve t (sn) dis faktorlerin etkilerinde kalma stiresini gostermektedir. Esitlik 3.4’lin
(Ln)’ini almip {Ln [G(Z‘)] — t} grafigi cizilirse, grafigin egiminden farkli sicakliklara ait
yipranma hiz sabitleri bulunur.

Polimerik malzemelerde yipranma hiz sabiti, sicaklikla eksponansiyel degisim gostermektedir

(Sekil 3.14). Bu nedenle, bozunma sabiti ile sicaklik arasindaki baginti asagida verilen

Arrhenius Esitligi ile ifade edilir:

k =k0 eXp _ Eboz.ak. 35
RT

burada, k. (s'l) yipranma sabiti, Epo, . (kJ/mol) aktivasyon enerjisi, T (K) polimer

malzemenin bekletildigi sicaklik, ko sabit ve R (J/mol K) gaz sabitidir.

ILnk

10°/T(K)

Sekil 3.14 Bozunma sabitinin farkl sicakliklar ile degisim iliskisi (Yesilkaya S., 2004)

Son olarak, Esitlik 3.5’den yararlanarak [Ln (k) — (1/T)] grafigi ¢izilerek, grafigin egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 PET Filmlerinin Ozellikleri

4.1.1 PET Filmlerinin Termal Ozellikleri

PET filmlerinin termal Ozelliklerindeki (entalpi, % kristallik ve camsi gegis sicakligi)
degisimler DSC ile incelendi. Saf PET filme ait DSC termogramindan elde edilen sonuglar

(cams1 gecis, soguma kristalizasyon ve erime bolgeleri olarak) Sekil 4.1°de gosterildi.

11 1 : Sodmna Eristalizasvon
Elkzoterml: = y —a— Saf FET
Fikn
9 -
%) 751 Gegis Erime
5 -
£
g7
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E’ 5,4 b Tg -'._q'[] 1':' l]{:i
_g- s : 2503
e -1
j -
. 42 . . |
Endotermilk i i ol e
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Sekil 4.1 Saf PET filmin cams1 gegis, soguma kristalizasyon ve erime bolgeleri ait DSC
termogrami.

Sekil 4.1°de birinci endotermik pik yardimi ile camsi gegis sicakligt Tg = 74,65 °C, ikinci
endotermik pikten Tm ve yine bu pikin alanindan da (alan hesabi Boliim 2.5’de ayrintili
olarak verildi) erime entalpisi 32,55 (J g-1) ve kristallik oran1 % 28,30 bulundu. Bu degerler,
gidalarin PET’in yapisina etkileri sonucunda meydana getirdigi degisimleri belirlemek igin

referans alindi.

PET filmlerinin %3’lik asetik asit ve % 10’luk etil alkolde bekletme siirelerine ve saklama
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sicakliklarina bagli olarak elde edilen DSC termogramlarinda, 1. haftadan itibaren hem
%10’1uk etil alkoliin hem de % 3’liik asetik asitin etkisi sonucunda PET filmlerin cams1 gecis
bolgelerinde endotermik bir ¢ift pik gézlendi. Sekil 4.2°de bu piklerin genel sematik gosterimi
verilmigtir. Bu ¢ift piklere ait sonuglar Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verildi. Ayrica, saf PET
filme ait ¢ift pik ve 40 °C’da hem asetik asite, hem de etil alkole maruz kalmis PET filmlerin
endotermik ¢ift pikleri de ayrintili olarak Sekil 4.3 — 4.5’de verildi. Literatiirden, bu ¢ift pikin
hem PET’in kendi zincirleri arasindaki etkilesme (P; piki) hem de ortamdaki su ile PET
zincirleri arasindaki etkilesme (P, piki) ile olustugu ve ayrica, farkli iki amorf bolgenin
varligini [kristalin lamel arasindaki, sferulitik yapinin disindaki amorf bolgeler (P; piki) ve
sferulitik yapinin i¢indeki amorf bolgeleri (P, piki)] gosterdigi bilinmektedir (Montserrat S.
ve arkadasi, 1995; Sun N. ve arkadagslari, 1999 ).

2T
Endotermik p
TN
=l
e
(@]

NV

Sekil 4.2 Cift cams1 gegis sicakligini (P, piki ve P; piki) gosteren sicaklik ve 1s1 kapasitesi
egrisi (Montserrat S. ve arkadasi, 1995).

Ayrica, meydana gelen degisimler sonucunda elde edilen entalpi degisimi, % kristallik
oranlar1 ve Tg sonugclari sirasiyla Cizelge 4.3 — 4.8’de; saf su ve salgam suyuna maruz kalmis

PET filmlerin entalpi, % kristallik ve Tg sonuclar1 da birlestirilerek Cizelge 4.9°da verildi.



Cizelge 4.1 Farkli sicaklik (5, 25 ve 40 °C) ve gesitli stirelerde (1 — 8 hafta) % 10’luk etil
alkole maruz kalmis PET filmlerinin 1. endotermik bolgesine ait ¢ift piklerin sicaklik
degerlerindeki degisim.
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Sicakhik 5°C 25°C 40 °C
Py P> Py P Py P>

Piki Piki Piki Piki Piki Piki
Siire CO) |1 O | €O | O | O | (O
Saf PET 7852 | 81.85 | 78.52 | 81.85 | 78.52 | 81.85
1 hafta 76.78 | 85.13 | 76.77 | 80.95 | 80.04 | 90.09
2 hafta 76.73 | 85.08 | 78.50 | 83.52 | 79.95 | 88.32
3 hafta 76.74 | 85.05 | 76.72 | 83.40 | 81.61 | 90.82
4 hafta 7836 | 88.36 | 78.33 | 81.67 | 81.61 | 86.65
6 hafta 7990 | 89.96 | 76.74 | 86.75 | 76.65 | 86.67
8 hafta 76.71 | 82.56 | 76.89 | 83.40 | 79.27 | 85.15

Cizelge 4.2 Farkl sicaklik (5, 25 ve 40 °C) ve ¢esitli siirelerde (1 - 8 hafta) % 3’liik asetik
asite maruz kalmig PET filmlerinin 1. endotermik bdlgesine ait ¢ift piklerin sicaklik
degerlerindeki degisim.

Sicakhik 5°C 25 °C 40 °C
Py P; Py P; Py P;

Siire Piki Piki Piki Piki Piki Piki

) €Y ) ) O €Y
Saf PET 78.52 | 81.85 | 78.52 | 81.85 | 78.52 | 81.85
1 hafta 73.35 | 79.21 | 75.20 | 80.23 | 82.06 | 86.09
2 hafta 7342 | 77.62 | 76.81 | 85,16 | 81.77 | 88.80
3 hafta 75.09 | 80.09 | 78.08 | 80.69 | 83.68 | 91.71
4 hafta 78.42 | 81.76 | 76.78 | 84,30 | 82.32 | 90.03
6 hafta 76.28 | 82.30 | 76,79 | 83.50 | 76.80 | 83.48
8 hafta 7548 | 84.83 | 77.41 | 86.83 | 81.41 | 90,98

Cizelge 4.1°den P; pikinin sicaklifa bagli olarak birinci ve sekizinci haftalar arasinda 5 ve
25 °C’lerde degismedigi, ama saf PET’e gore azaldigi; 40 °C’da de ¢ok az bir degisime
ugradig tesbit edildi. P, pikinde ise ilk iki ve ti¢iincii haftalarda artig, sonraki haftalarda ise
bir azalis goriildi. Ciinkii bu haftalarda ortamdaki siv1 ile PET zincirlerinin etkilesmesinin
fazla olmasi, zaman ve sicakligin etkisi ile doyuma ulasilmasi. Sekil 4.4’den de gorildigi
gibi P, pikinin alanindaki degisim P; pik alanimi etkilemekte, yani amorf bdlgelerin
kapladiklar1 alanlar degismekte, PET zincirleri arasindaki etkilesmeler azalmakta ve baglar

zayiflamaktadir. Kisaca, yipranmanin olustugu ve molekiil i¢indeki amorf kismin, molekiil

disina atilarak zamanla tek pik haline doniistiigii tespit edildi.
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Cizelge 4.2°deki P, pikinin sicaklik degerlerinde PET filmlerin bekletildigi sicaklik arttikca
saf PET e gore artma, buna karsilik PET filmlerin asetik asitle etkilesim stiresi arttik¢a saf
PET’e gore 5 ve 25 °C azalma, 40 °C’da az miktarda artma goriildii. P, pikinde ise, 5 ve 25
°C’da zaman artarken ¢ok az miktarda diizensiz bir degisim; 40 °C’da ise %11.15’lik bir
artma tespit edildi. Etkilesme sonucu spherulitik bolge disindaki amorf yapilarin genleserek,
stherulutik icindeki amorf yapilarin merkezlerinin kaydig: tespit edildi. Yani, i¢teki amorf
bolgeden distaki amorf bolgeye bir gecisin oldugu anlasildi. Amorf bdlgeler arasindaki
gecisin PET’in mekanik o6zellikleri iizerinde etkili oldugu belirlendi. Bu sonug, literatiirle

uyumludur (Flores A. ve arkadaslari, 2005)

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de 5, 25 ve 40 °C’lerde % 10’luk etil alkol ve % 3’liik asetik asite
maruz kalmis PET filmlerinin ¢ift pik degerlerinde degisimlerin oldugu goriildii. Bunun,
kristal lameller i¢indeki stherulutiklerin i