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ONUR SOZU

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum “Yiiksek bariyer 6zellikli paketleme endiistrisinde
kullanilacak Ormoser BOPP film gelistirilmesi” baglikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykirt diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigmma ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin iginde hem de kaynak¢ada yontemine uygun
bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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film

: TEOS/SU/ETANOL oran1 3/1/6 olan karisimla kaplanmig 20um BOPP
film
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: TEOS/CLS/etanol oran1 4/2/6 olan karisimla ve POSS katkil1 1 kat

kaplanmig BOPP film
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Cift yonlii gerdirilmis polipropilen (BOPP) film, seffaf, dayanikli, kolay islenebilir ve
gerilebilir bir filmdir. Yiiksek gerilme mukavemeti, optik gecirgenlik, kimyasal ve boyutsal kararlilik
gibi ozellikleri nedeniyle gida ambalajlarinda en yaygin kullanilan polimerik malzemelerdendir.
Tilim polimerik ambalajlarda oldugu gibi BOPP’de de en biiyiik problem nem ve oksijen gegirgenligi
yani bariyer 6zelliklerinin iyi olmamasidir. Gida maddesinin raf émriiniin uzatilmasi paketlemede
kullanilan filmlerin oksijen ve nem gecirgenlik 6zellikleri ile dogudan ilgilidir. Bu nedenle BOPP
filmlerin bariyer ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in film yiizeyi aliiminyum metali ya da farkh
polimerik filmler ile kaplanmaktadir. Pastorizasyon ve sterilizasyon, gida sanayide, besin
maddelerini hastalik yapici mikroorganizmalardan arindirmak amaciyla uygulanan bir 1sil iglem
yontemidir. Pastorizasyon ve sterilizasyon islemi ile gidalarin kullanim siiresi uzatilir. Paketlemeden
Once pastorize/sterilize edilmis gida maddelerinin paketlenmesi ekstra bir igslem gerektirir ve bu
esnada kontamine olma riski son derece yliksektir. Paket icerisinde pastorizasyon/sterilizasyon
isleminde kullanilacak polimerik filmlerin diger paketlemelerde kullanilan filmlere gore, gorsel
biitiinliik, gaz gecirgenligi, fiziksel dayanikliligin yaninda gida paketi bilesenlerinin gida igerisine
gbc etmemesi ve sicak isleme dayaniklilik yaninda sogutucularda saklanan pastorize/sterilize gida
maddeleri i¢in soguga da dayaniklilik gibi bazi ek o6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu
calismanin amaci, gida paketlerinin sterilizasyon ve pastorizasyon islemlerinde kullanilabilecek,
bariyer 6zelligi gelistirilmis BOPP filmlerin gelistirilmesidir. Calismanin birinci asamasinda standart
ticari olarak kullanilan bopp film {izerine farkli oranlarda teos su etanol karisimlar1 uygulanarak soljel
kapli bir film yiizeyi elde edilmistir. Bu ¢alisma esnasinda 20 mikron ve 30 mikron film kalinliklar
kullanilmis olup ¢alisma siiresince kullanilacak olan optimum film kalinlig1 belirlenmistir. Ayrica
calismadaki optimum karigma kalinliginin belirlenebilmesi i¢in TEOS/su/etanol oranlar1 5/1/6, 4/1/6,
3/1/6, 2/1/6 ve 1/1/6 olarak ¢alisilmigtir. Kaplama iglemi esnasinda ticari olarak kullanilan bir film
aplikator kullanilarak yukarida belirtilen oranlarda soljel karisimi film yiizeyine uygulanmustir.
Karigim igerisine katalizor olarak 2 damla NHs uygulanmustir. Elde edilen kaplamalar 6ncelikle oda
sicakliginda 5 dakika kadar bekletildikten sonra 120 °C de 30 saniye kadar kiirlenmistir. Kuruyan
film yapilan farkli enstriimantal teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen ormoser
kapli BOPP filmlerin oksijen, nem ve gaz gegirgenlik 6zellikleri yaninda parlaklik, pusluluk ve optik
gecirgenlik ozellikleride belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: BOPP film, Polipropilen, Sol-Jel Kimyasi, Sol-Jel kaplama
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Supervisor: Prof. Dr. Siileyman KOYTEPE

Biaxially oriented polypropylene (BOPP) film is a transparent, durable, easily processed and
stretchable film. It is one of the most widely used polymeric materials in food packaging due to its
properties such as high tensile strength, optical transmittance, chemical and dimensional stability.
The main problem with BOPP film is lack of moisture and oxygen permeability as in all polymeric
packaging, in other words, lack of barrier properties. Extending shelf life of food is directly with the
oxygen and moisture permeability properties of the films used in packaging. For this reason, the film
surface is coated with aluminum metal or different polymeric material to improve the barrier
properties of BOPP films. Pasteurization and sterilization are heat treatment method applied in the
food industry to purify nutrients from microorganisms. Shelf life of foods is extended with
pasteurization and sterilization process. The packaging of pasteurized/sterilized foodstuffs before
packaging requires an extra process and the risk of contamination is extremely high. Compared to
the films used in other packaging, polymeric films to be used in the pasteurization/sterilization
process in the package have some additional advantages such as visual integrity, gas permeability,
physical durability, non-migrating of food package components into the food and resistance to hot
processing, as well as resistance against cold for pasteurized/sterilized foodstuffs stored in chilled
cabinet. The aim of this study is to develop BOPP films with improved barrier properties, can be
used in the sterilization and pasteurization processes of food packages. In the first stage of the study,
a sol-gel coated film surface was obtained by applying different ratios of TEOS/water/ethanol
mixtures on the standard commercially used BOPP film. During this study, 20 um and 30 pm film
thicknesses were used and the optimum film thickness to be used during the study was determined.
In addition, TEOS/water/ethanol ratios were studied as 5/1/6, 4/1/6, 3/1/6, 2/1/6 and 1/1/6 to
determine the optimum mixing ratio in the study. During coating process, using a commercially used
film applicator, the sol-gel mixture was applied to the film surface at the ratios specified above. 2
drops of NHs were applied to the mixture as a catalyst. The obtained coatings were first kept at room
temperature for 5 minutes and then cured at 120 °C for 30 seconds. Coated film structures were
characterized using different instrumental techniques. Oxygen, moisture and gas permeability
properties of ormoser coated BOPP films were determined as well as their gloss, haze, and optical
transmittance properties.

Keywords: BOPP film, Polypropylene, Sol-Gel Chemistry, Sol-Gel coating
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1. GIRIS

Modern diinyanin ve giinlimiiz insaninin en énemli problemlerinden bir tanesi artan
diinya niifusuna gore gerekli besin kaynaklarina ulagimdir. Bu baglamda diinya niifusu her
gecen yil giderek artmaktadir. Bu artis karsisinda giiniimiiz gida ve diger kaynaklarinin kit
ve sinirli olmasi onemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Insanlarin hayatini
saglikl bir sekilde devam ettirmesi icin yeterli ve saglikli besini almasi gerekmektedir. Bu
problemin ¢6zlimiinde giinlimiizde diinya besin kaynaklarinin artirilmasi yaninda temiz ve
saglikli olarak muhafaza edilmeside 6nemli yer tutmaktadir. Bu agidan besin kaynaklarinin
bozunmadan saklanabilmesi ve mikrobiyal ile hagerelerden korunmasi i¢in uygun bir sekilde
ambalajlanmas1 gerekmektedir. Ozellikle gida kaynaklarmin ambalajlanmasi sirasinda
maya, kiif ve bakteriyel etkilerden korunmas i¢in oksijen ve nem gecirgenligi diisiik olan
ambalajlarin iiretilmesi ya da var olan polimerik ambalajlarin gaz gegirgenliklerinin

iyilestirilmesi gerekmektedir.

Esnek ambalajlar gida iiriinlerinin paketlemesinde énemli bir rol oynamaktadir. Uriin
korumasi ile tiriiniin dis temasinin engellenmesi disinda nem, oksijen bariyeri saglanmasi da
kastedilmektedir. Ayrica 15181n da iirline temas1 dnlenmelidir ki bu da yine farkh tiirde
ambalaj kullanimi ile saglanmaktadir. Ambalaj kisaca i¢indeki iirlinlin koruyucusudur.
Uriinii, ¢arpma, 1slanma, zedelenme gibi fiziksel etkilerden korur. Ambalaj, iiriiniin
tiiketiciye en ekonomik yolla ulasmasini saglar, depolama kolaylig: yaratir. Onemli bir

gorevi de tasidig bilgilerle tiikketiciye se¢im ve kullanim kolaylig1 saglamasidir.

Ambalaj pazarinda yiiksek verimliligi ve siirdiirtilebilirligi ile son yillarda kullanimi1
artan esnek ambalajlar; polyester, BOPP, kagit gibi malzemeler kullanilir. Genellikle baski,
bircok katmani lamine etme ve kaplama gibi bir¢cok islem gergeklestirerek esnek
malzemelere deger katan bir yaklasim sergileyen esnek ambalajlar 6zellikle yiyecek ve
icecek, kisisel bakim ve ila¢ endiistrileri gibi ¢cok yonlii ambalaj gerektiren endiistrilerde

kullanighdir.

Esnek ambalajlar yaratici tasarimlara ve ambalaj sekillerine olanak saglar. Belirtilen
ambalaj tipleri mono olarak kullanilabilecegi gibi kaplama uygulanarak da farkli 6zellikler
kazandirildiktan sonra kullanilabilir. Uygulanan kaplama teknikleri ile filme yapisma,
bariyer gibi Ozellikler kazandirilabilir. Polimerik filmlerin gaz bariyer ozelliklerinin
tyilestirilmesinde metalize kaplamalar, farkli ve gecirgenligi diisiik polimerik yapilar ile

kaplamalar, tabakali kil yapilari ile katkilama ya da bazi metal oksitler ile kompozit yapilarin



hazirlanmas1 gibi yontemler kullanilmaktadir. Ancak ideal gaz gegirgenligi ve gaz bariyer

ozelligi elde etme ¢abalari artan bir sekilde devam etmektedir.

Yapilan bu ¢calismada gida paketlerinde kullanilan BOPP filme yapilacak dort farkl
yap1 ve farkli kalinliklarda sol-jel kaplamalar gergeklestirilmis ve kimyasal, fizikokimyasal,
morfolojik ve gaz bariyer 6zellikleri incelenmistir. Tez kapsaminda gergeklestirilmis olan

sol-jel yapili kaplamalar Sekil 1.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.1: Calisma kapsaminda gergeklestirilmis olan Sol-Jel yiizey kaplamalari.

Sekil 1.1°de goriildiigii gibi calisma kapsaminda BOPP film yiizeyine film aplikator
ile uygulama yontemi kullanilarak dort farkli yapida sol-jel kaplamalar ger¢eklestirilmistir.
Birinci kaplama yapisi TEOS baglangi¢ maddesi kullanimi ile gergeklestirilen (SiO2)n
kaplamasidir. ikinci kaplama ¢esidinde TEOT baslangi¢ maddesi kullanilmis olup (TiO2)n
kaplanmistir. Ugiincii asamada Zr(PrO)s kullanarak ve son asamada ise yapisinda POSS
gruplar1 bulunduran sol-jel ylizey kaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bu kaplama yapilart FTIR

ve X-ray teknikleri ile incelenmistir. Yiizey ozellikleri SEM, AFM ve sivi temas agisi



Ol¢iimleri ile belirlenmistir. Elde edilen film yapilarmin optik 6zelliklerindeki degisim UV
spektroskopisi ile degerlendirildi. Sol-jel sistemine uygun ormoser yapilar ile yiizey
kaplandiktan ve yapisal karakterizasyon parametreleri belirlendikten sonra delaminasyon
testleri uygulanmistir. 23 °C de sifir nemde ASTM D3695 testi ile oksijen gegirgenligi
Ol¢iilmiistiir. WVTR degeri ise ASTM F-1249 standardina gore 23°C de %80-90 nemli
ortamda yapilmistir. Oksijen iletim hizi (OTR) ve su buhari iletim hizi1 (WVTR) degerleri
laminasyondan 6nceki degerlerle karsilastirarak optimizasyon calismalari yapilmistir. Film
kalinliklar1 20 ve 30 pum olacak sekilde galisma yapilmistir. BOPP filmlerin bariyer
ozelliklerin gelistirilmesinin ii¢ ana nedeni bulunmaktadir: tat, koku, kontrollii atmosferi
icerde tutma, nem, oksijen ve diger korozif gazlar1 disarida tutma ve disaridan paketlenmis
iiriine herhangi bir gecisin engellenmesidir. Ancak, gecirgenlik hizi iic 6nemli faktorle
belirlenir: polimerik filmin dogasi, gaz cinsi ve gaz ve film arasindaki etkilesim. BOPP
filmlerin OTR degeri 1,550-2,500 cc/m?/giin ve WVTR degeri ise 16-23 g/m? giin
araligindadir. Bu degerlerin daha diisiik degerlere diisiiriilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda
BOPP filmlerin yiizeyinde kirilmayan, dokiilmeyen, toksik etki olusturmayan ince film
yapilari ¢aligilmis ve bu film yapilarinin yiizey, morfoloji ve gaz bariyer 6zelligine yaptiklar

katkilar yorumlanmaistir.



2. POLIPROPILEN YAPISI VE KULLANIM ALANLARI

Polipropilen, bir vinil grubu tizerinde metil grubu bulunduran propilen monomerinin
polimerizasyonu ile elde edilen sterodiizenli bir termoplastiktir [1]. Stero diizenlilik
acisindan izotaktik polipropilen, ataktik polipropilen ve sindiyotaktik polipropilen olmak
tizere ti¢ farkli tipi bulunmaktadir [2]. Polipropilen termoplastik bir polimer oldugu i¢in ve
monomeri gaz formunda bulundugu icin ¢ok yaygin olarak tercih edilir. Ozellikle
monomerin gaz olmasi sonug iirtinde monomer kalintis1 bulunmamasi anlamina geldiginden
pek ¢ok polimer tiiriine gore biiyiikk bir avantaja sahiptir. Polipropilen termoplastik
polimerler arasinda polietlenden sonra en cok kullanilan polimerler arasindadir [2].
Polipropilenin geridoniistiiriilebiliyor olmasi g¢evresel etkilerini de azaltmaktadir. Bu tip
avantajlar polipropilen kullanimini ve polipropilen iizerine gerceklestirilen arastirmalarin

sayisinin artmasini saglamistir.

Polipropilenin teknik kullanimda genellikle mekanik 6zellikleri nedeni ile izotaktik
ve sindiyotaktik tiirleri tercih edilir [3]. Bu tiir polipropilen yapilar1 genellikle yari kristalin
ozellik gostermektedir. Yapidaki kristalinitenin artmasi ile mekanik 6zelliklerde belirgin
artis saglanir. Polipropilen filmlerin mekanik etkiler karsisinda ¢atlama mukavemeti iyi
diizeydedir, gerilme dayaniklilig1 oldukea yiiksektir ve darbe dayanikliligi orta seviyededir
[4]. Yar kristal yapisindan dolayr dogal olarak sahip oldugu bu tiir mekanik avantajlari,
diisiik fiyat1 ve kolay islenebilirligi nedeni ile gida ve ambalaj endiirtrisinde en ¢ok talep

edilen polimerlerden birsidir.

Polipropilen film ve malzemelerin diger 6nemli bir avantaji ise hafif olmasidir. Gida
ambalajlarinda kullanilan neredeyse en hafif plastik tiriidir. Ayrica optik 6zellikleri
oldukga iyidir ve polipropilen filmlerin su buhar1 gegirgenligi ve su emiciligi distiktiir [2-
4]. PP yapilar yiiksek erime ve yumusama sicakligina sahiptir. Bu nedenle 1s1l 6zellikleri
oldukga idealdir [5]. Ancak bu tiir polimerler diisiikk 1silarda kolay kirilganlik egilimi
gosterebilir [6].

2.1 BOPP Film ve Ozelikleri

BOPP kisaltmasi, ¢ift yonlii gerdirilmis polipropilen filme verilen ve Biaxially

Oriented Poly Propylene kelimelerinin bas harflerinden olusan isimdir. Polipropilenin



boyuna ve enine gerdirilmesi sonucunda filmin mekanik Ozellikleri artmakta ve daha
dayanikli bir yapiya kavusmaktadir [7]. Bu yap1 daginik sekilde bulunan polimer

zincirlerinin diizgiin bir yapiya kavusmasini saglayarak film 6zelliklerini gelistirmektedir.
BOPP filmlerin genel 6zellikleri [7];

e Rijittirler,

e Yirtilma direngleri ¢ok zayiftir,

e Kimyasallara kars1 direncleri vardir,

e Yiiksek derecede berrak ve parlaktirlar,

e Laminasyon ve baski islemleri i¢in uygundurlar,
e Yiiksek erime sicakligina sahiptirler,

e Metalize ve porlize tipleri vardir.
BOPP filmlerin kullanim alanlari [8];

e Ekmek paketleri ve diger firin {iriin ambalajlar

e Makarna, bakliyat ve diger kuru gida ambalajlarinda CPP ile lamine edilerek
kullanimlari,

e Tekstil liriinleri ambalaji,

e Tibbi iiriin ambalaj

e PET gida ambalajinda laminasyon ile kompozit iirlin liretiminde,

e Dondurulmus gida ambalaj

e Sterilizasyon ve pastdrizasyon filmleri

Kisacas1 BOPP film laminasyon, baski, sigara filmi, etiket ambalaj1 gib1 birgok farkl
alanda kullanilabilmektedir [8]. Uriiniin niteli§ine gore secilen ve hazirlanan filmler,
ambalaj siireci i¢in kritik dnemdedir. Gida ambalajinda kullanilan esnek film tiirlerinden

birisi "bariyerli filmler"dir.

2.2 BOPP Film Uretimi

Cift eksenli yonlendirilmis polipropilen (BOPP) film hem boyuna hem de enine

yonlerde gerilmis filmdir ve iki yonde molekiiler zincir yonlendirmesi ile tiretir (Sekil 2.1).



BOPP film, boru seklindeki bir kabarcigin sisirildigi boru seklinde bir islem veya kalin bir
haddelenmis tabakanin yumusama noktasina (erime noktasina degil) kadar 1sitildigr ve
mekanik olarak gerildigi bir gerdirme c¢ergeve islemi ile lretilir. Gerdirme gergevesi
isleminde germe, bu oranlar tamamen ayarlanabilir olmasina ragmen, genellikle makine
yoniinde 4.5:1 ve enine yonde 8.0:1'dir [7]. Yaygin olarak kullanilan bir islemdir, boru
seklindeki islemden daha yaygindir ve parlak, seffaf bir film dretilir. Cift eksenli
yonlendirme, artan tokluk, artan sertlik, gelismis netlik, gelistirilmis yag ve gres direnci ve
su buhar1 ve oksijene kars1 gelistirilmis bariyer 6zellikleri ile sonuglanir. Darbe direnci,
diistik sicaklik darbe direnci ve esnek ¢atlak direnci biiyiik 6l¢liide modifiye edilmigtir. BOPP
filmler, gida ambalajlarinda kullanilmaktadir ve uygun o6zellikleri ve diisik maliyeti

nedeniyle gerez ve tiitiin ambalaj1 gibi uygulamalarda selofanin yerini almaktadir [9].

Yonlendirilmis filmler, shrink-wrap uygulamalarinda 1siyla biiziisebilen filmler
olarak kullanilabilir veya boyutsal kararlilik saglamak i¢in 1siyla sertlestirilebilir [4]. BOPP
filmlerinde 1s1yla yapistirma zordur, ancak filmin 1siyla yapistirilabilir bir malzemeyle
(poliviniliden kloriir gibi) islendikten sonra kaplanmasiyla veya film katmanlari iiretmek i¢in
islemden Once bir veya daha fazla kopolimerle birlikte ekstriizyonla daha kolay hale
getirilebilir. Sizdirmazlik katmanlarinda kullanilan kopolimerler, sizdirmazlik sirasinda
yonlendirilmis polimerin bozulmasini 6nlemek i¢in yliksek parlakliga ve berrakliga sahip
olmali ve diislik sizdirmazlik sicakliklarina sahip olmalidir. %3-7 etilen igeren rastgele
kopolimerler genellikle sizdirmazlik katmanlari olarak kullanilir; diisiik erime noktast
(<132°C; <270°F), hat hizlarinda %30'luk bir artisa neden olur ve 6nemli bir gii¢ veya netlik
kayb1 olmadan geri dondstiiriilebilirler [7]. Kaplama veya birlikte ekstriizyon, BOPP filmin
bariyer ozelliklerini artirarak gazlara kars1 gegirgenligini azaltir. Yaygin bariyer polimerleri,
etilen vinil alkol, poliviniliden kloriir ve poliamiddir; bes veya daha fazla katman birlikte
ekstriide edilebilir veya lamine edilebilir veya bariyer polimer matris polimer iginde

dagitilabilir [8, 10].
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Sekil 2.1: BOPP film iiretim semasi [11].

2.3 Bariyerli Filmler

Gilinlimiiziin en énemli sorunlarindan bir tanesi artan niifus oranina bagli olarak bu
nufiis i¢in gerekli gida maddelerinin temini ve korunmasidir. Ancak gida maddeleri
genellikle 151k, 1s1, oksijen, nem ve mikroorganizmalara kars1 oldukga hassastir. Bu nedenle
gidalarin bu dis etkilerden korunmasi i¢in dogru ambalas malzemesinin gelistirilmesi
gerekmektedir. ideal ambalaj malzemesi gaz ve nem gegirgenligi diisiik, 151k ve 1s1dan az
etkilenmelidir. Ambalajlar gidalar1 besin, fonksiyonel 6zellikler, renk, aroma, tat kaybindan
korur ve tiiketicilerin bekledigi genel goriiniimii korur [12]. Iyi bir ambalaj, gida ile dis
ortam, 6zellikle su buhari, oksijen ve mikroorganizmalar arasinda kabul edilebilir bir bariyer
olusturmalidir [12-13]. Ambalajlanan gida maddesinin raf 6mrii, iiriiniin kullanim i¢in kabul
edilebilir bir durumda kaldig: siire, biiylik 6l¢iide bir paketin bariyer 6zelligine baglidir.
Paketin ikinci islevi, Uriinii uygun bir sekilde tagimaktir [12]. Son olarak, iyi bir paket
tiikketicilere gida hakkinda net bilgiler saglamali ve onlar1 satin almaya tesvik etmelidir. Gida

ambalaji, malzemesi ne olursa olsun, gidayr kontaminasyondan korumak ve iiretimden



perakende satis ve tliketime kadar kalitesini korumak icindir. Paketleme uygulamalarinda
kullanilmak {izere bir polimerin, paketlenmis gidanin paketleme, nakliye, depolama,
sogutma ve tliketici etkilesimleri, asinma ve 1sinlama zorluklarina dayanmasini saglamak
icin mekanik mukavemet gibi Ozelliklere ihtiyaci vardir [12]. Gida ambalaji ayrica
pastorizasyon ve sterilizasyon islemleri gibi 1s1l islem i¢in uygun 1s1l kararliliga ihtiyag
duyar. Genel olarak bu alanda gerceklestirilen ¢calismalarin biiyiik ¢ogunlugu gida kalitesini
korumak i¢in gida ambalajlarinin bariyer 6zelliklerinin farkli islemler ile arttirilmasidir. Bu
calismalarda iki yada daha fazla polimerik yapinin birlestirilmesi, {ist iiste kaplanmas1 yada
laminasyon gibi islemler denenmistir. Uygulanan kaplama teknikleri ile filme yapisma,
bariyer gibi oOzellikler kazandirilabilir. Polimerik filmlerin gaz bariyer o6zelliklerinin
tyilestirilmesinde metalize kaplamalar, farkli ve gegirgenligi diisiik polimerik yapilar ile
kaplamalar, kil yapilar ile katkilama ya da bazi metal oksitler ile kompozit yapilarin

hazirlanmasi gibi yontemler kullanilmaktadir.

Bariyer 6zelligi; bir belirli bir alan, zaman, sicaklik ve nem ortaminda gegirdigi nem,
oksijen ve gaz miktar1 olarak ifade edilir. Gidalar genellikle havadaki oksijenden kolayca
etkilenebilir. Oksijenli ortamlarda gida maddelerinde acima, kiiflenme, karamelizasyon,
yumusama, tekstiir kaybi1 yada bakteriyel bozunma olusabilir. Bu nedenle bir gida
ambalajimin ilk once belirlenmesi gereken 6zelliklerinin basinda oksijen gecirgenligi yada

oksijen ge¢irim hizidir (Cizelge 2.1).

Oksijen Iletim Hiz1 (OTR); bir ambalaj malzemesi i¢in 23 °C ve 0 bagil nem bulunan
ortamda 1 m? veya 100 ing? plastik malzemeden gegen oksijen miktarinin cm® olarak
ifadesidir [14]. Oksijen iletim hiz1 genel olarak “cc/m?/giin” veya “cc/100 ing%/giin” olarak
hesaplanir [14].

Gida maddelerinin bozunmasindaki ikinci 6nemli etken ise ortamda bulunan nemdir.
Gida maddeleri nemli ortamlarda oldukg¢a kolay bozunmakta ve 0Ozelliklerini
kaybetmektedir. Gida maddeleri kendi yapilarinda belirli miktarda nem bulundururlar ve
gida maddeleri bekledikge yapisal dzelliklerine gore nem alir ya da verirler. Ornegin biskiivi
gibi tiriinler kolayca nem alirken et ve benzer {irlinler nem verir. Her iki durumda da gida
maddesinin 6zelligi bozulmaktadir. Ayrica nemli ortamlar kiifler basta olmak {izere
mikroorganizmalarin c¢ogalmasinmi tetikleyebilir. Bu nedenle ideal bir ambalajin nem

gecirgenligi diisiik olmalidir.



Nem Gegirgenligi (MVTR) ambalaj malzemesinin 37 °C'de %90 bagil nem
ortaminda 1 m? veya 100 ing? alandan gectigi giinliik gram cinsinden nem miktaridir. Gida
ambalajlarmin nem gegirgenligi, genellikle “g/m?%/giin” veya “g/100 ing¢?/giin” olarak
hesaplanir. Su buhar iletim hizi1 (WVTR) bazi gida maddeleri i¢in ideal ambaj malzemesinin

belirlenmesinde kullanilan kriterlerden bir tanesidir.

Cift tarafi gerdirilmis polipropilen (BOPP) filmlerde oksijen iletim hizi degeri 2250
cc/m?.day, buhar iletim hiz1 degeri ise 4-6 g/m?.day dir. Ozellikle BOPP filmlerde OTR

degerinin iyilestirilmesi amaci ile yiizey kaplama uygulanmaktadir [15].

Gida ambalaj malzemeleri i¢in 6nemli diger bir 6zellik ise gida maddesinin raf
Omriiniin uzatilmasidir. Bu 6zellik te ambalaj malzemesi olan polimerik filmin bariyer
ozellikleri ile ilgilidir [16]. Disiik bariyer 6zellikli filmler gida maddesinin bozunmasini
geciktirebilir ve raf Omriinii uzatabilir. Uzun raf omrii (6/18 ay) gerektiren {iiriin
uygulamalarinda yiiksek bariyer 6zellikli ambalaj kullanilmasi zorunlu olup, bariyer 6zelligi

tirtine ve polimer film kalinligina bagli olarak degismektedir.

Cizelge 2.1: Sik kullanilan polimerik filmlerin Su buhar1 ve oksijen gegirgenlikleri [17].

Polymer Oksijen gegirgenligi® Su buhar gegirgenligi®
[cm3.mm/(m?.giin.atm) [9.mm/(m?2.giin)

Polietilentereftalat 1-5 0,5-2

Polipropilen 50-100 0,2-0,4

Polietilen 50-200 0,5-2

Polistiren 100-150 1-4

Poli(vinil klortir) 2-8 1-2

Poli(etilen naftalen) 0,5 0,7

Poliamid 0,1-1* 0,5-10

Poli(vinil alkol) 0,02* 30

Etilen vinil alkol 0,001-0,01* 1-3

Poli(viniliden klortir) 0,01-0,3 0,1

a; 23°C, %50 veya %0 bagil nem ortamindaki degerler, b; 23°C, %85 bagil nem ortamindaki
degerler, *; kuru film sonucu.



2.4 BOPP Film Yiizey Kaplama
2.4.1 BOPP film yiizey kaplamalar1

Piyasada bulunan bir¢cok polimer, gida ile dogrudan temas halinde olsun ya da
olmasin, paketleme alaninda kullanilmaktadir. Polimer filmlerin uygulamalariyla ilgili
olarak yeterli bariyer Ozelliklerine sahip olmasini saglamak icin, yapisal polimerin tek
katmanli kalimligimmi arttirmak yerine, yiiksek bariyerli bir polimerden ince bir katman
kullanmak genellikle daha verimlidir. Bu fonksiyonel kaplamalar, yiiksek iiriin-paket

oranlarini korurken ve kiigiiltmeyi miimkiin kilarken filme 6zel bariyer 6zellikleri verebilir.

En iyi ambalaj malzemesinin se¢imi, gida pazari i¢in cok 6nemli bir noktadir, ¢iinkii
fiziksel ve kimyasal biitiinliigli koruyan tagsima proses kuvvetlerine dayanacak kadar ¢ok
yonlii olmasi ve modifye atmosferde paketleme tekniklerinde kullanilan gesitli gazlara (6rn.,
COz2, N2) kars1 bariyer 6zelliklerine uygun olmasi gerekir. Ayrica, paketlenmis gidanin igsel
bilesimi (6rnegin, pH, yag icerigi, aroma bilesigi) ambalaj malzemelerinin sorpsiyon
ozellikleri iizerinde bir etkiye sahip olabilirken, sicaklik ve bazi polimerler i¢in bagil nem

gibi gevresel faktorler bunlarin bariyerlerini etkileyebilir [17].

Bir "kaplama", gaz bariyeri islevi, yapigsma, 1slanabilirlik veya korozyon direnci gibi
islevsel amaclar i¢in bir alt tabakanin ylizeyine uygulanan ince bir kaplamadir. Laklar,
plastik film alt tabakasinin bariyer 6zelliklerini gelistirmek i¢in ambalaj endiistrisinde biiytik
Olglide kullanilan kaplamalardir [11]. Yaygin olarak kullanilan kaplamalar, spesifik gazin
penetrasyonunu veya kaybini 6nlemek i¢in oksijen, nem/su buhari veya CO2'ye kars1 bariyer
gorevi goriir. Diger bariyer islevleri, paketlenmis icerigi 1siktan korumak i¢in UV'ye veya

aromay1 korumak i¢in ugucu organiklere karsidir.

Kaplama kullanimina bir 6rnek olarak, ortalama gaz bariyeri 6zelliklerinden dolay1
polipropilen, PP, genellikle kaplamalarla birlikte kullanilir. Mitkkemmel nem ve gaz bariyeri
ozellikleri sergileyen poliviniliden kloriir, PVDC, yaygin olarak PP gibi malzemelere bir
kaplama olarak uygulanir [11]. Kombine film gida ambalajinda kullanilirsa, azaltilmis
atmosferik oksijen gecirgenligi, ambalajin i¢indeki giday1 korur ve raf 6mriiniin uzamasina
neden olur. PVDC'nin en biiylik dezavantaji, isleme sicakliklarina ¢ok yakin sicakliklarda
bozunmaya ugramasi, bu da lretim silirecinde Oonemli miktarda iirlin kaybina neden

olmasidir.
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Etilen vinil alkol, EVOH miikemmel gaz bariyeri 6zelliklerine sahiptir ve gida
ambalajlarinda oksijen bariyeri kaplama tabakasi olarak yaygin olarak kullanilir. Endiistriyel
iretim siirecinin karmagikligi nedeniyle, ambalajda kullanilan diger plastik reginelere
kiyasla daha pahali sonuglar dogurur. Film neme maruz kaldiginda oksijene karst EVOH
giiclii bariyer o6zellikleri kaybolur. Bu nedenle tercihen polietilen gibi iyi nem bariyeri

ozelliklerine sahip filmlerle birlestirilir.

En modern ve yenilik¢i kaplama malzemeleri, nihai ambalaj iirliniiniin geri
doniistiiriilebilirligini veya kompostlanabilirligini garanti etmek ve yiiksek gaz bariyeri
ozelliklerini  korurken filmin kiigiiltiillmesini saglamak i¢in mevcut ¢oziimlerin
dezavantajlarmin {istesinden gelmek ve siirdiiriilebilirlige daha fazla dikkat etmek igin

tasarlanmstir.

2.4.2 BOPP film kaplama prosesleri
2.4.2.1 Gravur kaplama

Cevrim dis1 graviir kaplama, film iiretimi tamamlandiktan sonra ¢dzelti halindeki
kaplama malzemesinin ek islemle film yiizeyine kaplanmasi, ardindan kurutma tiinelinde

kurutulmasi islemidir [18].

KURUTMA UNITESI

Sogdutma Saric GRAVUR KAPLAMA
silindirleri

Sekil 2.2: Sematik garaviir kaplama prosesi.
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Graviir kaplama film ylizeyine ¢esitli viskozitelerde ¢ozelti kaplamak i¢in kullanilan
bir tekniktir (Sekil 2.2). Graviir kaplama isleminde kaplama malzemesi ile dolu hazne
igerisinde silindirin donme hareketi ile graviir hiicreleri siv1 ile dolar. Graviir yiizeyindeki
fazla ¢oOzelti, siyirma bicagi kullanarak siyrilir ve film yiizeyine transfer edilir. Graviir
silindir ylizey islemesinin hem sekli hem de boyutu, kaplamanin kalitesini etkileyecek
sekilde degistirilebilir. Sivi formdaki kaplama malzemesi film ylizeyine transfer edildikten
sonra kurutma i¢in film kurutma tlineline girer. Kaplama malzemesinin s1vi formdaki kism1
buharlastirilarak film {izerinde sadece ana resin kismi kaplama olarak kalir. Tiinel ¢ikisinda
film sogutma silindirlerinden gegirilip bobin halinde sarilir. Kaplama agirlig1 birim olarak

gsm (1 metrekare film tizerindeki kuru kaplama agirlig1) ile ifade edilir.

Graviir kaplama ve onun bir¢ok c¢esidi, alt tabakaya onceden 6l¢iilmiis miktarda
kaplama ¢6zeltisi veren bir kaplama yontemi sunar [19]. Dogrudan graviir kaplamada, aga
teslim edilen kaplama miktarini kontrol etmek i¢in oyulmus bir rulo kullanilir. Bu oyulmus
rulo (genellikle graviir veya aplikator rulosu olarak anilir) tipik olarak ig¢ine bir hiicre
deseninin oyuldugu celik veya seramik bir yiizeye sahiptir. Kaplama, oymali silindirin
yiizeyine, ya silindirin kismen daldirildig: bir tava araciligiyla ya da kaplamayi silindire karsi
tutan kapali bir aplikator kafasi ile verilir. Kaplama donen silindirin yilizeyine
uygulandiginda, fazlaligi silmek igin bir bigak kullanilir [20]. Rulo donmeye devam ederken,
kaplama, her iki rulonun da ag ile ayn1 yonde ve ayn1 hizda dondiigii, oyulmus rulo ile
kaucuk kapli bir destek rulosu arasinda olusturulan bir kistirma noktasinda aga verilir.
Kaplama, rulolar arasindaki kistirma kuvveti ile aga aktarilir. Hiicrelerin boyutu ve sekli,
aga verilen kaplama miktarinin belirlenmesinde birincil faktordiir. Ancak kaucuk kalinlig
ve sertligi, styirict bigak yapisi, ag1 ve basing, kaplama viskozitesi, ag 6zellikleri ve ylizey
ve calisma hizi gibi diger faktorler de kaplama yerlesimini etkiler. Belirli bir ¢alisma
parametresi seti altinda, bir dogrudan graviir kaplayicinin kaplama uygulama hizi, yiiksek
oranda tekrarlanabilir. Dogrudan graviir kaplamanin bir varyasyonu, graviir silindirinin agin
karsisinda dondigi ters gravir kaplamadir [21]. Kaplama, aga aktarilan ve graviir
silindirinin  hiicrelerinde kalanlar arasinda boliinlir. Graviir = silindirinin  yilizeyini
temizlemenin 6nemli oldugu dogrudan graviiriin aksine, bu yontemde genellikle hafif doktor
bigcagi basinci kullanilir, boylece kaplama graviir silindirinin yiizeyinde (hiicrelerde oldugu
gibi) kalir. Direkt graviir kaplama i¢in belirtilen faktorlere ek olarak, ters graviir kaplama
icin serme hizi, merdaneler arasindaki bosluktan ve graviir merdanesinin hizindan etkilenir.

Hizlar ve kaplama kalinliklari, dogrudan graviir kaplama i¢in yukarida gosterilenlere
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benzerdir. Ancak, kaplama viskozitesinin biraz daha yiiksek olmasi (0.01 — 2 Pa.s) tipiktir.
Graviiriin kullanimi kolaydir, olduk¢a az bakim gerektirir, iyi bir hiz aralifina sahiptir,
oldukca genis bir viskozite araligini idare eder ve yiiksek oranda tekrarlanabilir kaplama
oranlar1 saglar. Ofset graviir kaplama, kaplamay1 graviir merdanesinden aga aktarmak igin
bir ara merdanenin kullanildigi, daha 6nce agiklanan graviir kaplamanin bir ¢esididir (Sekil
2.3). Genellikle "ofset" rulo olarak anilan bu ara rulo, kauguk kaphdir ve graviir rulosu ile
artik krom kapl ¢elik gibi sert bir yiizeye sahip olan destek rulosu arasinda yer alir ve ag
kiskagtan geger [18]. Ofset rulosu ve destek rulosu arasinda olusturulur. Dogrudan graviir
kaplama i¢in graviir silindiri ile ilgili daha once agiklanan 6zellikler ve donanim hala
gecerlidir. Oyulmus merdane hiicrelerinin boyutu ve sekli, bir merdane saat yoniinde ve
digeri saat yoniiniin tersine donerek tipik olarak graviir merdanesi ile ayn1 hizda ¢alisan ofset
merdanesine ne kadar kaplama teslim edildigini belirlemenin birincil yoludur [18]. Ofset
merdanenin aga hiz orani ve bunlarin birbirlerine gore nispi yonii, aga uygulanan kaplama
miktarini biiyiik 6lgiide etkiler. Ofset graviir kaplayici 1yi bir hiz araligina sahiptir, oldukca

genis bir viskozite araligini idare eder ve kaplama serme oranlarini degistirmek i¢in iyidir.

BOPP film Kaplanmig
BOPP film

Baski silindiri

Gravur silindiri

Kaplama
cozeltisi

Sekil 2.3 : BOPP film yiizeyine gravur kaplama.
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2.4.2.2 Direk graviir kaplama

Direk graviir kaplamada, aga teslim edilen kaplama miktarin1 kontrol etmek i¢in
oyulmus bir rulo kullanilir [22]. Bu oyulmus rulo (genellikle graviir veya aplikator rulosu
olarak anilir) tipik olarak i¢ine bir hiicre deseninin oyuldugu ¢elik veya seramik bir yiizeye
sahiptir (Sekil 2.4). Kaplama, oymali silindirin yiizeyine, ya silindirin kismen daldirildig:
bir tava araciligiyla ya da kaplamay: silindire karsi tutan bir mahfaza yoluyla verilir.
Kaplama donen silindirin yiizeyine uygulandiginda, fazlaligi silmek i¢in bir bigak kullanilir.
Rulo dénmeye devam ederken, kaplama, oymali rulo ile kauguk kapli bir destek rulosu
arasinda olusturulan bir kistirma noktasinda aga verilir, her iki rulo ayni yonde ve ayn1 hizda
doner. Kaplama, rulolar arasindaki kistirma kuvveti ile aga aktarilir. Hiicrelerin boyutu ve
sekli, aga verilen kaplama miktarinin belirlenmesinde birincil faktordiir. Ancak kaucuk
kalinlig1 ve sertligi gibi diger faktorler; doktor bicagi yapisi, agist ve basinci; kaplama
viskozitesi, ag 6zellikleri, yiizey ve ¢alisma hizi da kaplama yerlesimini etkiler. Belirli bir
caligma parametresi seti altinda, bir dogrudan graviir kaplayicinin kaplama uygulama hizi,
yiksek oranda tekrarlanabilir [18-19]. Bununla birlikte, kaplama serme hizinin
degistirilmesi, graviir silindirinin farkli bir modele degistirilmesini gerektirerek zaman alici
olabilir. Bu tip kaplayicinin viskozitesi sinirlidir. Dogrudan graviir kaplamanin bir
varyasyonu, graviir silindirinin ag karsisinda dondiigii ters graviir kaplamadir. Kaplama, aga
aktarilan ve graviir silindirinin hiicrelerinde kalanlar arasinda boliiniir. Graviir silindirinin
yiizeyini temizlemenin 6nemli oldugu dogrudan graviiriin aksine, bu yontemde genellikle
hafif doktor bigagi basinci kullanilir [23], boylece kaplama graviir silindirinin yiizeyinde
(hiicrelerde oldugu gibi) kalir. Direkt graviir kaplama i¢in belirtilen faktorlere ek olarak,
ters gravir kaplama i¢in serme hizi, merdaneler arasindaki bosluktan ve graviir
merdanesinin hizindan etkilenir. Hizlar ve kaplama kalinliklari, dogrudan graviir kaplama
icin yukarida gosterilenlere benzerdir. Ancak, kaplama viskozitesinin biraz daha yliksek
olmas1 (0.01 — 2 Pa.s) tipiktir. Graviir kaplayici orta seviye bir fiyata sahiptir. Kullanimi
kolaydir, olduk¢a az bakim gerektirir, iyi bir hiz araligina sahiptir, oldukca genis bir
viskozite araligini idare eder ve yiiksek oranda tekrarlanabilir kaplama oranlar1 saglar.
Dezavantajlari, olduk¢a smirlt kaplama kalinlik araligi ve kaplama serme oranlarini
degistirmedeki zorluktur. Bir kaplamadan digerine gecis/temizlik, ruloyu temizlemek veya
degistirmek i¢in potansiyel olarak onemli miktarda zaman gerektirece§inden zaman alici

olabilir.
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BOPP film

¥

Kaplama

¢ozeltisi
=~

¥

Kaplanmis film

Sekil 2.4 : Direkt Garaviir kaplama prosesi.
2.4.2.3 Offset gravur kaplama

Ofset graviir kaplama, kaplamay1 graviir merdanesinden aga aktarmak i¢in bir ara
merdanenin kullanildigi, daha 6nce agiklanan graviir kaplamanin bir varyasyonudur [24].
Genellikle "ofset" rulo olarak anilan bu ara rulo, kauguk kaplidir ve graviir rulosu ile artik
krom kapli gelik gibi sert bir yiizeye sahip olan destek rulosu arasinda yer alir ve ag
kiskagtan geger (Sekil 2.5). Dogrudan graviir kaplama icin graviir silindiri ile ilgili daha
once agiklanan 6zellikler ve donanim hala gegerlidir. Oyulmus merdane hiicrelerinin boyutu
ve sekli, bir merdane saat yoniinde ve digeri saat yoniiniin tersine donerek tipik olarak
graviir merdanesi ile ayn1 hizda calisan ofset merdanesine ne kadar kaplama teslim
edildigini belirlemenin birincil yoludur [18]. Ofset merdanenin aga hiz oran1 ve bunlarin
birbirlerine gore nispi yonii, aga uygulanan kaplama miktarini biiytlik 6l¢iide etkiler. Ofset
graviir kaplayici, orta seviye fiyatindan biraz daha yiiksektir. Iyi bir hiz araligma sahiptir,
oldukca genis bir viskozite araligini idare eder ve kaplama serme oranlarini degistirmek i¢in
tyidir. Kaplama serme hizin1 degistirme yetenegi sundugundan, caligtirilmasi biraz zor
olabilir ve kaplama oranlarinin tekrarlanabilirligi ile ilgili sorunlar olabilir. Bakimi tipik
olarak daha once tartisilan yontemlerden biraz daha yiiksektir ve oldukg¢a sinirlt bir kaplama
kalinlig1 araligina sahiptir. Bir kaplamadan digerine ge¢is/temizlik, ruloyu temizlemek veya
degistirmek i¢in potansiyel olarak dnemli miktarda zaman gerektireceginden zaman alici

olabilir [22].
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Kaplanmis film

L]

BOPP film

¥

Kaplama
¢ozeltisi

Sekil 2.5 : Offset graviir kaplama prosesi.
2.4.2.4 Ters rulo kaplama

Ters rulo kaplayici, aga bir kaplamay1 dnceden 6l¢gmek ve uygulamak i¢in bir dizi
rulo kullanan ¢ok rulolu bir kaplayicidir [25]. Tipik bir ters merdaneli kaplayici, hepsi ayni
yonde donen ii¢ merdaneye sahiptir (Sekil 2.6). Kistirma beslemeli bir ters merdaneli
kaplayicida kaplama, her ikisi de hassas ¢elik yapiya sahip olan 6lgme ve uygulama
merdanesi arasinda olusan boslukta birikir. Aplikator rulosunun yiizeyinde, kaplama
birikintisinden uzaga dénerken bir kaplama tabakas1 olugur. Bu katmanin kalinlig1, kaplama
aralarindan gecerken 6l¢me ve uygulama silindirleri arasindaki bosluk tarafindan belirlenir.
Kaplama, aplikator rulosu etrafinda donmeye devam ettikce, kauguk kapli destek rulosu
tizerinde zit yonde hareket eden ag lizerine silinir. Bu tasarimin bir varyasyonu, tava
beslemeli bir ters rulo kaplayicidir [25]. Bu diizenlemede kaplama, uygulama silindirinin
kismen daldirildig: bir tavada bulunur. Aplikator merdanesi dondiik¢e, kaplamayi tavadan
alir, 6l¢iim merdanesi ile olusturulan bosluktan gegirir ve ardindan arka merdanedeki aga
verir. Bu diizenleme, 6zellikle viskozite araliginin alt ucuna yakin kaplamalarda, onlar1
rulolar arasindaki kiskacta tutmanin zor olacagi durumlarda kullanighdir. Aga iletilen
kaplama miktari, 6lgme ve uygulama merdanesi arasindaki boslugun yani sira uygulayici

merdanenin nispi hizi ve ag hizi ile kontrol edilir. Bosluk ne kadar biiyiik olursa, kaplama
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tabakas1 o kadar kalin olur. Aplikator silindirinin hiz1 ne kadar yiiksek olursa, aga o kadar
fazla kaplama gonderilir. Belirli gereksinimleri ve parametreleri karsilamak icin tasarlanmis
dort rulolu versiyon gibi ters rulo kaplayicilarin gesitli varyasyonlari vardir [26]. Ters rulo
kaplayici, satin alinmasi pahali bir kaplayicidir. Genis kaplama kalinligi ve viskozite
araligina sahiptir ve kaplama serme oranlarini degistirmek i¢in iyidir. Kaplama serme hizini
degistirme yetenegi sundugundan, c¢alistirilmasi biraz zor olabilir ve kaplama oranlarinin
tekrarlanabilirligi ile ilgili sorunlar olabilir. Tipik olarak daha dnce tartigilan yontemlerden
daha fazla bakim gerektirir ve hiz araliginda sinirlidir. Kaplama uygulamasinda yer alan

rulolarin sayis1 nedeniyle bir kaplamadan digerine gegis/temizleme zaman alict olabilir.

Kaplanmis film

L

L)

BOPP film

Sekil 2.6 : Ters rolo kaplama

2.4.3 Kaplama graviir dizayni

Graviir parametreleri nokta kazanci iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Hiicreler
arasindaki kanalin nokta kazanci iizerinde olumlu bir etkisi vardir. Hiicre derinligi ve cm?
basina hiicre sayis1 da nokta kazancini etkiler. En yiiksek nokta kazanci degeri, tiim alt
tabakalara yazdirilan tiim Olgeklerin %35 kapsama alanindan oOlgiilmiistiir. Ayrica, en
pliriizsiiz alt tabakaya yapilan baskilar i¢in en yiiksek nokta kazanci degerleri l¢iilmiistiir

[27]. Belirli bir graviir modeli i¢in, proses parametreleri degistirilerek kaplama kalinliginin

17



ve kaplama agirhigini degistirilme araligi ¢ok dardir. Bu nedenle, baslangigta graviir

modelinin dogru belirlenmesi dnemlidir [18].

Gravlir hiicresinin dogru sekilde belirlenmesi, graviir kaplama isleminin basarisi i¢in
cok dnemlidir. Ciinkii hiicrenin sekli ve boyutu kaplama agirligini ve kalitesini belirler (Sekil
2.7). Hiicrelerin iretim siireci iki kategoriye ayrilabilir, silindirin dogrudan mekanik
yontemle islenmesi veya bir silindirin kimyasal-lazer yollarla asindirilmasi. Mekanik
yontemle islemede bakir kapl bir silindir lizerine elmas uglu bir kalem kullanilarak, her
girinti bir graviir hiicresi olusturarak yapilmaktadir. Operasyonun uzun Omiirlii olmasini
saglamak i¢in daha sonra rulo yiizeyine sert bir krom tabaka kaplanir. Kimyasal veya lazerle
asindirma sirasinda merdanenin yiizeyine bir seramik malzemenin termal piiskiirtme ile
kaplanmasiyla hazirlanir. Daha sonra, istenen modeli vermek lizere yiizeyi kesmek icin

yiiksek giiclii bir lazer kullanilir. Seramik serttir ve asinma direnci saglar.

Sekil 2.7 : Kaplama graviir tasarimlari (a: piramit, b: kesik piramit, c: tri helical ve d:

hekzaganol yiizeyler) [18]

Mekanik isleme ile genellikle piramidal, kesik pramidal hiicreler islenirken, lazer

kazima ile iiretilen hiicreler hexagonal seklindedir. Niceliksel olarak, hiicreler ortalama
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hiicre hacmi ve ¢izgi sayisiyla tanimlanir. Ek olarak, hiicrelerin tasarimda graviir silindirinin
eksenine belirli bir agida uzanacaktir, bu ag1 isleme veya oyma agisi1 olarak bilinir ve genel
olarak 30 ile 60 derece arasindadir. Ortalama hiicre hacmi, silindir yiizeyinin bir birim alan1
tizerinde bulunan graviir hiicrelerinin hacmini ifade etmek icin kullanilir. Birim olarak
yaygin olarak BCM (in¢ kare basma milyar mikron metrekiip) kullanilir. SI birimine
doniistiiriildiigiinde 1 BCM, 1,55cm® / m? veya 1,55 mikrona esittir. Hiicrenin sayis1 i¢in
birimler ise Ipi (in¢ basina satir) veya Ipcm (cm basina satir)’ dir. Graviir agis1 boyunca

hiicrelerin dogrusal olarak 1cm ya da ling igerisindeki hiicre sayisidir.

2.5 Sol-Jel Kaplama

Gilintimiizde teknolojinin gelismesine bagli olarak malzemelerden beklenilen
ozelliklerde degismeler olmaktadir. Ayrica bu gelismelere bagli olarak yeni iiretim
yontemleri ortaya ¢ikmistir. Bu yontemlerden biri olan sol-jel metodu, ileri teknoloji
malzemelerinin nano boyutlu iiretiminde nemli bir proses olmustur. Uretim ydntemlerine

gore bu oOzelliklerde artiglar olmustur [28].

Sol-jel, kat: maddelerin kii¢ciik molekiillerden iiretildigi bir islemdir. Islem,
monomerlerin, ayr1 partikiillerin veya ag polimerlerinin entegre bir aginin (Jel) Onciisii
olarak hareket eden koloidal bir ¢6zeltiye (Sol) doniisiimiinii ele alir [29]. Bu nedenle

prosediir esas olarak 2 kisimdan olusur: Sol (¢6zelti) ve Jel.

Sol : Siv1 bir ortam (genellikle su veya alkol) {izerinde monomerlerin (bir ag veya
polimer olusturmak i¢in ayn1 molekiillerle baglanabilen kii¢iik parcaciklar) kolloidal bir
stispansiyonu [29]. Kat1 maddelerin s1ivi maddeler i¢inde duran halidir. Van Der Waals ve

elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi ile dibe ¢okme olmaz.

Jel: Kararli durumdayken akis géstermeyen bir s1vi iginde esit olarak karistirilmis bir
katinin yart kati kolloidal siispansiyonu [29]. Molekiil sivi igerisinde biiyiik bir boyuta
ulasmistir. Ozellikleri yumusak ve zayiftan sert ve serte kadar genis bir araligi kapsar [29-
30]. Ozetle, Sol jel olusturmak icin aktivasyon fazinda bir hidroliz ve yogunlasma
polimerizasyonuna ugrar (Sekil 2.8). Daha sonra jel, alt tabakaya bir kaplama olarak
uygulanir ve sert, parlak bir film olusturmak i¢in kurutulur [31]. Sol-jel tekniginin en 6nemli

avantajlarindan birisi mikronalti kalinlikta, homojen, bilesimin kontrol edilebilirligi, her
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tirli karmasik sekilli altliklarin kaplanmasina imkan vermesidir. Bu nedenle geleneksel

kaplama yontemlerinden tistiindiir.

2.5.1 Sol-Jel yonteminde kullanilan bilesenler

Sol-jel yonteminde metal alkoksitler, alkoller ve katalizérler kullanilmaktadir. Metal
Alkoksitler M(OR)n genel formiilii ile ifade edilirler. Yiiksek elektronegatif OR igerirler ve
bu nedenle reaksiyonlara aktif olarak katilirlar (Sekil 2.8). OH grubu eklenerek olusturulan
molekiillere alkol denir. Alkoller sol-jel yonteminde ¢dziicii olarak kullanilirlar ve metal
oksitlerle reaksiyona girerler. Sol- jel yonteminde asit ve baz olmak tizere 2 farkli tip

katalizor kullanilabilmektedir. Reaksiyonun hizini artirmaya yardimci olurlar.

2.5.2 Sol-Jel olusumu

Sol- jel yontemi iki temel basamaktan olusur.
1- Hidroliz ve Yogunlagsma

Hidroksil iyonunun metal atomuna baglanmasina hidroliz denir. Sonucunda ise OR
gruplart OH grubuna doniisiir. Yogunlagsma reaksiyonu ile kismen hidrolize olmus iki
molekiil oksijen kopriisii ile baglanirlar. Yogunlasma reaksiyonunda su veya alkol
molekiiller serbest hale gelir. Sonucunda biiyiik silikon temelli molekiiller olusturulur. Bu
islem polimerizasyon olarak adlandirilir. Polimer, genel olarak biiyiik boyuttadir ve

monomerlerden olusur.
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Sekil 2.8 : Sol-Jel olusum reaksiyonu
2- Jellesme

Jellesme, bir ¢ozeltinin akiskanliinin azalarak kati1 bir faza gegmesidir. Hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda molekiillerin biiylimesi sonucunda jeller olusur.
Jellesme, partikiillerin topak halinde gelmesi ya da polimerlerin kondenzasyonuyla
kiimelerin biiyiiyerek biiyiik bir kiime olusmasi i¢in kiimeler arasinda bag olusumu olarak
aciklanabilir. Sol fazinda olan kiimeler siirekli bir kat1 ag olusturacaktir. Bunun sonucunda
ise jel olusumu olacaktir. Jel noktasi, polimerizasyonun baglangi¢ asamasinda tiim kati
kiitlenin baglantili hale geldigi nokta olarak da tanimlanir [32]. Bu durum yogunlasma ile
gerceklesir ve sonucunda ¢ozelti viskozitesi artar [33].

Sonrasinda, ¢oziicii buharlastirilir ve hidroliz yolu ile su tiiketilir. Bu nedenle {irliniin
sertligi artar. Son Uriiniin boyutu ve sekli jellesme agsamasinda belirlendigi i¢in bu agamanin
iyi kontrol edilmesi ¢ok onemlidir. Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin
gerceklesmesiyle meydana gelmesi nedeni ile bu reaksiyonlar etkileyen her parametreden

etkilenmektedir. Bu nedenle bu parametrelere dikkat edilmelidir.
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2.5.3 Sol-Jel daldirma yontemi

Sol-jel yontemi ile bir¢ok kaplama sekli vardir. Bu yontemler, daldirma (Sekil 2.9),
dondiirme, termoferez, plskiirtme gibi 6zetlenebilir [34]. Sol-jel kaplamanin en Onemli
yontemlerinden birisi daldirma yontemidir. Daldirma sirasinda alt tabakanin sarsintisiz ve
oldukga diizgiin hareketi saglanmalidir [35-36]. Daldirmali kaplama yontemde hazirlanan
sol-jel ¢ozeltisi belirli bir hizda kaplama yapilacak olan materyale daldirilir ve daldirilan
materyal ayn1 hizla ¢ikarilir[37]. Daldirma yonteminde kaplanacak olan yiizey bir sivi
i¢erisine daldirilmaktadir ve bunun ardindan kontrol edilen sicaklik ve atmosferik kosullarda

iyi belirlenmis ¢ekme hizi ile geri ¢ekilmektedir (Sekil 2.9).

Kaplanmisg
T yuzey

\“4-

Kaplama
Cozeltisi

Sekil 2.9 : Daldirma kaplama asamalari.

Sol-jel kaplama teknigiyle TiO2 ve ZrO; kaplamalar yapilabilir. Bu tip kaplamalar;
metal, seramik, tekstil, kagit, cam, polimer gibi yiizeylerin kaplanmasina ve bu malzemelere

yeni kullanim alanlarinin dogmasina imkén yaratir [38-51].

Gidalardaki buzunmaya neden olan dis etmenlerin basinda nem, oksijen, CO2 ve 11k
gibi etkenler gelmektedir[52-55]. Bu etmenlerin etkisini azaltmak i¢in gaz gecirgenligi
diisiik ambalaj malzemeri kullanilmaktadir. Gaz gecirgenligini diisiirmek igin ise sol-jel
yontemi ile organik-inorganik kaplamalar yapmak onemli bir metoddur [56-57]. Sol-jel
yontemleri kullanilarak inorganik onciilerden organik polimer fazlarina sentezi iceren

organik-inorganik hibrit kaplamalar, kaplama esnekligini, islenebilirligini ve seffafligini
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korurken organik polimer fazlarinin bariyer 6zelliklerini etkin bir sekilde gelistirmek i¢in
yaygin olarak denenmistir [57]. Bu tiir sol-jel kaplamalar ile oldukga basarili sonuglar elde

edilmistir.
2.6 Amag

Gida paketleme sektoriinde cok sayida esnek ambalaj malzemesi gidalart nem,
oksijen ve diger kirleticilerden korumak i¢in kullanilmaktadir. Bu malzemelerin bariyer
Ozellikleri gosterebilmeleri i¢in bariyer 6zellikli katki maddeleri malzemeye katilmakta veya
yilizeye uygulanmaktadir. Bu baglamda 6zellikle gida ambalajlarinda nem ve oksijen gegisini
kisitlayan polimerik yapilar, kompozit kaplamalar, seramik yapili kaplamalar ya da metalize
kaplamalar kullanilmaktadir. Bunlar yapilirken filmlerin bariyer 6zelliklerinin iyilestirilmesi
yaninda islem kolaylig1 ve uygulanabilirligi, miithendislik ¢6ziimleri de dikkate alinmalidir.
Boylece, sterilizasyon/pastorizasyon ve sicak dolum islemlerinde kullanilabilecek, toksisite
olusturmayan ve bariyer 6zelligine sahip, 160°C’ye kadar nem ve kimyasal maddelere kars1
dayanikli, film bilesenlerinin gida maddesinin igerisine gogiiniin olmadigi ve ¢ok katmanli
BOPP filmlerin gelistirilmesi miimkiin olabilir. Atmosfer kontrolii ve mekanik saglamlik,
icecek ve yiyecek paketleme endiistrileri ig¢in son derece 6nemlidir ve gaz gecirgenlik
ozelliklerine ve polimer filmlerin sertligine baglidir. Polipropilen, diisiik maliyeti ve
polietilen ile karsilastirildiginda iyi termal kararlilig1 nedeniyle ambalaj uygulamalar igin
aday bir malzemedir. Ticari polipropilen filmler tipik olarak, ekstriide edilmis bir filmin
sondiiriildiigii, yeniden 1s1t1ldig1 ve ¢ift eksenli olarak bir filme ¢ekildigi bir germe islemiyle
yonlendirilir. Yonlendirme, filmlerin hem mekanik hem de gaz bariyeri 6zelliklerini
tyilestirir. BOPP film, yiiksek gerilme mukavemeti, seffaflik, kimyasal ve boyutsal kararlilik
gibi ozellikleri nedeniyle gida ambalajlarinda en yaygin kullanilan polimerik malzemelerdir.
Tiim polimerik ambalajlarda oldugu gibi BOPP’de de en biiyiik problem nem ve oksijen
gecirgenligi yani bariyer Ozelliklerinin iyi olmamasidir. Gida maddesinin raf omriiniin
uzatilmas1 paketlemede kullanilan filmlerin oksijen ve nem gecirgenlik ozellikleri ile
dogudan ilgilidir. Bu nedenle BOPP filmlerin bariyer ozelliklerinin iyilestirilmesi igin
literatlirde pek ¢ok caligma bulunmaktadir. Ancak bu ¢alismalarin ¢ogu, polipropilen filmin
tek eksenli yoOnelimine odaklanmistir. Bu cift eksenli oryantasyon caligsmasi, zincir
mimarisinin gerilme kosullar1 ile elde edilen ve mekanik olarak daha iy1 6zelliklere sahip
olan filmin gaz gecirgenlik 6zelliklerin iyilestirilmesi ve oksijen gecirgenliginin azaltilmasi

tizerine ¢alismalar kisithdir. Bu tez kapsaminda farkli yap1 ve kalinliklarda ormoser yapilar
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ile kaplanmis BOPP filmler hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin 6ncelikle yapisal analizi
Fourier transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve X-Isi1 Difraksiyon spektroskopisi
(XRD) ile gergeklestirildi. Yiizey 6zellikleri optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile gergeklestirildi. Ayrica elde edilen ormoser
yapilar ile kapli BOPP filmlerin gaz ve nem gecirgenlikleri belirlenerek hedeflenen
transparan, dayanikli, diizgiin dagilimli film 6zelligi tasiyip tasimadigi ve gaz gecirgenligi

ozelligi incelendi.
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3. MATERYAL METOT

3.1 Deneysel Calismada Kullanilan Arag¢-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

3.1.1 Deneysel ¢calismada kullanilan kimyasal maddeler

Calisma kapsaminda 20 um ve 30 um kalinliginda BOPP film yapisi temel
kaplanacak film olarak kullanilmigtir. Bu film yilizeyine gergeklestirilecek kaplamalarda
tetraetoksiortotitanat (TEOT), tetraetoksiortosilikat (TEOT), zirkonyum (1V) propoksit
(Zr(OPr)a4), 3-kloroporpiltrietoksilan (CLS), aminoethylaminopropylisobutyl-POSS (amino
stibsitiilye POSS) yapilar1 Sigma Aldrich firmasindan alinarak kullanilmigtir. Tiim bu yapilar
herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmaksizin direkt kullanilmistir. Calisma kapsaminda
kullanilan etanol, hidroklorik asit gibi kimyasallar analitik saflikta kullanilmis olup
genellikle susuz formda tercih edilmistir. Ozellikle izopropanol susuz formda ve yiiksek

saflikta tercih edilmistir.

3.1.2 Deneysel ¢calismalarda kullanilan arac ve gerecler

Calisma kapsaminda saf BOPP film yapilarinin karakterizasyonunda ve kapl
yizeylere sahip BOPP filmlerin ylizey karekterizasyonunda oncelikle yapisal
karakterizasyon i¢in FTIR spektroskopisi, X-ray spektrofili teknikleri kullanilmistir. Filmin
yiizey morfolojisini ve yiizey ozellikleri incelemek icin ise SEM, AFM, s1vi temas acist
Olcim cihaz1 ve optik mikroskop kullamlmistir. Elde edilen filmlerin optik

gecirgenliklerinin incelenmesinde ise uv spektrometresi teknigi uygulanmistir.

Calisma kapsamindaki film yiizeylerine ait yilizey kimyasal karakterizasyonunda
Perkin Elmer FTIR spektrofotometresi kullanilmis olup tiim filmler ATR modu kullanilarak
ol¢iilmiistiir. Analizlerde 400-4000 cm™ araliginda ¢alisiimis olup dl¢iim duyarliligi 4 cm™
dir. Elde edilen filmlerin X-ray analizlerinde Briicker marka X-ray spektrometresi
kullanilmis olup olgiimler 20 ve 800 araliginda calisilmistir. Bu Slgiimlerde 26 6l¢tiim
duyarliligi  kullanilmis olup o6zellikle 306’nin asagisindaki bolgedeki pik gruplar
incelenmistir. Orneklerin SEM yiizey analizlerinde Leo-Evo 40 SEM cihazi kullanilmustir.

Tiim SEM analizlerinde 6l¢tiim d6ncesinde film yiizeyleri Baltek marka bir spattir kullanilarak
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10 nanometer kalinli§inda altin-palaryum film yapisi ile kaplanmistir. SEM analizleri farkli
biiyiitmelerle gerceklestirilmis olup elde edilen filmlerin ylizey kavite, piiriizlilik ve
stirekliliklerinin incelenmesinde kullanilmistir. Bu film yapilarini yiizey analizlerinde yiizey
morfolojisinin detaylandirilabilmesi igin Park Sistem AM XE-100 AFM cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu analizlerde non-kontak mod kullanilmig olup film topografyalar
elde edilmistir. Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi film yapilarini yiizey hidrofilikliginin
belirlenmesinde ise SEO PHOENIX 300 s1vi temas acis1 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Sivi
temas agis1 Ol¢limlerinde bilits ve saf su kullanilarak 6lgiimler beser tekrarl olarak yapilmis
ve ortalama std sapma olarak verilmistir. Tiim siv1 temas agis1 6lgiimleri oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.  Calisma  kapsaminda elde edilen film yapilarmin  optik
gecirgenliklerinin ve yiizey reflektans 6zelliklerinin Schimadzu 1100 UV spektofotometre
ve Perkin Elmer UV spektrofotometre cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir. UV
analizler 200 ve 800 nanometre dalga boyu araliginda gergeklestirilmis olup O6l¢iim
duyarlilig1 1 nanometre olarak se¢ilmistir. Elde edilen filmlerin optik mikroskop goriintiileri
ise Soif marka upright mikroskop kullanilarak gergeklestirilmistir. Her bir yilizey i¢in 50x,
100x, 200x ve 500x goriintiiler elde edilmistir.

3.2 Cahsma Kapsaminda Gergceklestirilen TEOS Temelli Film Kaplamalarinin

Yapilmasi

Calismanin birinci asamasinda standart ticari olarak kullanilan BOPP film {izerine
farkli oranlarda teos su etanol karisimlar1 uygulanarak soljel kapl bir film yiizeyi elde
edilmistir. Bu ¢alisma esnasinda 20 pm ve 30 um film kalinliklart kullanilmis olup ¢alisma
siresince kullanilacak olan optimum film kalinlig1 belirlenmistir. Ayrica g¢aligmadaki
optimum karisma kalinliginin belirlenebilmesi igin teos/su/etanol oranlar1 5/1/6, 4/1/6, 3/1
/6, 2/1/6 ve 1/1/6 olarak ¢alisilmistir. Kaplama islemi esnasinda ticari olarak kullanilan bir
film aplikator kullanilarak yukarida belirtilen oranlarda sol-jel karigimi film yiizeyine
uygulanmistir. Karigim igerisine katalizor olarak 2 damla NH3z uygulanmistir. Elde edilen
kaplamalar oncelikle oda sicakliginda 5 dakika kadar bekletildikten sonra 120 °C de 30
saniye kadar kiirlenmistir. Kuruyan film yapilari farkli enstriimental teknikler kullanilarak

karakterize edilmistir.
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3.3 TEOT Temelli Yiizey Filmlerinin Elde Edilmesi

Calisma kapsaminda boliim 3.2°de optimize edilmis olan film kaplama yapilarina
farkli oranlarda teot eklenerek Ti -O -Ti baglar1 igeren kaplama yapilari elde edilmistir. Bu
islem sirasinda TEOS/TEOT/etanol oran1 4/1/6, 4/2/6, 4/3/6 ve 4/4/6 olacak sekilde
kullanilmistir. Kaplama islemi gerceklestirilirken belirtilen oranlarda TEOS, TEOT ve
etanol dncelikle 10 dak homojen bir karisim verene kadar karistirilmistir. Bu karisim {izerine
1 mL su ve 2 damla NH3 eklenmistir. Homojen karisim elde edilinceye kadar hizlica
karigtirilmistir. Elde edilen homojen karisim 1 film aplikator yardimi ile 30 um kalinliga
sahip BOPP film {iizerine uygulanmistir. Elde edilen kaplamalar once 5 dakika oda

sicakliginda daha sonra ise 120 °C 30 sn de kiirlenmistir.

3.4 Zirkonyum Propoksit Kaplamalarin Elde Edilmesi

Oncellikle oksijen zirkonyum baglar1 elde edilen film kaplamalar1 elde edilebilmesi
amact ile bolim 3.2°deki optimum film karigimi tizerine farkli oranlarda zirkonyum
propoksit eklenmistir. Oran olarak TEOS/zirkonyum propoksit/ izopropanol orani 4/1/6,
4/2/6, 4/3/6 ve 4/4/6 olacak sekilde uygulanmistir. Ornek prosediir olarak 4 mL TEOS, 1 mL
Zr(PrO)4 ve 6 mL izopropanol 1 beher igerinde 5 dak karistirilmistir. Daha sonra karigim
tizerine 2 damla derisik amonyak eklendi. Reaksiyon karisimi homojen oluncaya kadar
hizlica karistirildi. Elde edilen homojen karigim oda sicakliginda film aplikatdr vasitasi ile
30 um film kalinligina sahip BOPP film {izerine uygulandi. Elde edilen filmlerin kurumasi
icin 5 dakika oda sicakliginda bekledi ve 120 °C 30 saniyede kiirlenme islemi oldu. Kurumus
film yapilarimin analizi i¢in FTIR, X-ray, SEM ve AFM gibi analiz teknikleri kullanildu.
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3.5 POSS Temelli Film Kaplamalarinin Elde Edilmesi

POSS temelli film kaplamalar1 yapilirken 2 asamali bir kaplama prosediirii
uygulandi. 1.asamada oOncelikle film yiizeyi 3-Kloropropiltrietoksilan kullanilarak klor
fonksiyonel hale getirildi. Daha sonra bu yiizeye uygun baglama kosullar1 dahilinde amino
siibsitiiye POSS yapis1 dimetil siilfat ¢dzgen kullanilarak uygulandi. Ilgili kaplamanin
gerceklestirilebilmesi igin oncelikle TEOS/CLS/etanol oranm1 4/1/6, 4/2/6 ve 4/4/6 olacak
sekilde 3 farkli oran kullanildi. Bu islemin gerceklestirilmesi sirasinda oncelikle 4 mL
TEQOS, 1 mL CLS ve 6 mL ectanol 10 dakika karistirildi. Bu karisim iizerine 1 mL su ve 2
damla derisik amonyak eklendi. Bu ¢6zelti homojen oluncaya kadar karistirildi. Daha sonra
film aplikator yardimi ile oda sicakliginda BOPP film {izerine uygulandi. Bu yap1 {izerine
amino siibsitiiye POSS yapis1 dimetil siilfoksat 10 ml dimetilsiilfoksat igerisinde 1 mL amino
substitute POSS igerecek sekilde uygulanmistir. Uygulanan filmler 120 °C de 30 saniye
olacak sekilde kiirlenmistir. Kiirleme sonrasinda ise yapisal karakterizasyonlart FTIR,
XRAY, SEM ve AFM teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica filmlerin optik
gecirgenlikleri, pusluluk, parlaklik, oksijen gecirgenligi ve su buhari gegirgenligi gibi

Ozellikleri incelenmistir.

3.6 Polimerik Filmlerin Teknik Ozelliklerinin incelenmesi
3.6.1 Kalinhk

Filmlerin kalinligi, ASTM D 374 Kat1 Elektrik Yalittminin Kalinligr i¢in Standart
Test Yontemlerine uygun kalinlik 6lger ile olgiiliir. Deneyler sirasinda Mahr-LVDT 1301
problu Mahr Millimar C 1240 M Kompakt Amplifikator kalinlik 6lger kullanilmistir. Prob
endiiktif prensipte calisir. Dogrusal degisken diferansiyel doniistiiriicii (LVDT) problari, iki
ikincil bobine seri olarak baglanan bir birincil bobinden olusur. Bobinler, manyetik aki i¢in
bir yol saglayan hareketli manyetik ¢ekirdegi cevreler. Birincil bobin, amplifikatorden gelen
siniizoidal bir sinyal tarafindan ¢alistirilir ve ikincil bobinlerde zit kutuplu voltaj indiiklenir.
Kalinlik 6lcerin net ¢ikisi, iki ikincil bobinin voltajlar1 arasindaki farktir, bu nedenle
¢ekirdek merkezlendiginde net ¢ikis sifirdir [31]. Probun tekrarlanabilirligi 0.1 um'dir.

Deneylerin film kalinlig1 6l¢timii sirasinda kullanilan probun kenar1 diizlemseldir.
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3.6.2 Yogunluk

Yogunluk Ol¢limii, numunelerin kiitlesinin numunenin hacmine bdliinmesiyle
gergeklestirilir. Numunelerin yogunlugu asagidaki yogunluk g/cm?® birimi kullanilarak

denklemine gore olgtildii:
p=m/V

Yogunlugun hesaplanmasi i¢in Mettler Toledo'nun analitik terazisi “ME-T Analitik
Terazi” kullanildi. 100 x 100 mm film numunesinin kalinlig1 kalinlik 6lger ile 6l¢iildii ve

film numunesinin agirli@: analitik terazi ile dlgiilerek yogunluk hesaplandi.

3.6.3 Siirtiinme katsayis1 (COF)

Stirtlinme  katsayis1 (COF), iki nesnenin veya ylizeyin birbirine karsi kayma
kolayliginin boyutsuz sayisal bir temsili olarak tanimlanir. Statik ve kinetik olmak tizere iki
tip COF vardir. Statik siirtiinme, iki yiizeyin hareket etmeye ¢alistigi ancak hareket etmedigi,
hareketi baglatan siirtinme kuvveti iken kinetik siirtlinme, hareketi siirdiirmek ig¢in iki
yiizeyin hareket halinde oldugu siirtinmedir. ASTM D1894, ¢alisma sirasinda da kullanilan
ticari bir standarttir. Standarda gore film 15 cm/dk hizla ¢ekilen bir agirligin altina konur.
Tipik bir agirlik, 200 g'lik bir kaucuk kilifla sarilmis metal bir bloktur. Siirtlinme kuvveti
daha sonra olgiiliir ve statik ve kinetik COF olarak hesaplanir. Polimer filmler i¢in, filmden
filme ylizey veya filmden metale (parlatilmis bir ¢elik olan) yiizey arasindaki COF, ambalaj
filminin ambalajlama sirasinda ve sonrasinda tasima performansi i¢in 6nemli 6zellikler olan

Olciilebilir/gosterilebilir. Statik siirtiinme katsayis1 asagidaki denklemle hesaplanir:
MmS:As/ B

Bu denklemde, ums = statik siirtiinme katsayisi, As = g biriminden ilk hareket 6lgegi okumasi

ve B = g biriminden kizak agirligidir.
Kinetik siirtiinme katsayist asagidaki denklemle hesaplanir:

umy=Aw/B
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Bu denklemde, umg = kinetik siirtiinme katsayisi, Ak = g biriminden film yiizeylerinin
diizgiin kaymasi sirasinda elde edilen ortalama 6l¢ek okumasi ve B = g biriminden kizak

agirhgidir

Bu calisma sirasinda, kinetik COF testleri Davenport 742/A siirtiinme test cihazi
tarafindan gergeklestirildi.

3.6.4 Pus Olc¢iimii

Pus Olgiimii, 15181 polimerlerden gegerken sacgilmasmin neden oldugu "siitliilik"
veya "bulutluluk"un bir 6l¢iisiidiir. Sis, polimer i¢indeki bosluklara ve diger 151k sacilim
arayiizlerine (6rnegin amorf ve kristal parcalar arasinda) veya filmin yiizey diizgiinliigiine
baglidir. Polimerin kristalligi de bulanikligi etkileyen 6nemli bir faktordiir. Eger kiireciklerin
cap1 15181n dalga boyundan daha biiytikse, 151k, kristal bolgeler ile amorf bolgeler arasindaki
kirilma indisi farki durumunda sagilir. Deneyler sirasinda ASTM D1003 ydntemine gore
bulaniklik olciildii. Standarda gore, pus, bir numuneden gecerken, her iki yiizeyden ve
numunenin iginden ileri sagilma ile gelen paralel bir 1s1ndan ortalama olarak 2.5 °'den fazla

sapan iletilen 15181n yiizdesi olarak tanimlanir. Haze (%) asagidaki denklemle hesaplanir:
pus=(daginik 1s1k)/(gecen toplam 151k)x100

Olgiimler BYK-Gardner Haze Gard Plus Hazemeter ile yapildi.

3.6.5 Parlakhk

Parlakli, bir yiizeyin gelen 15181 yansitma kapasitesinde miikemmel bir aynayi taklit

etme derecesidir.

Parlaklik, yiizeyin yansimasina baghdir. Calisma sirasinda gerceklestirilen parlaklik
Olglim testi ASTM D2457 standartina gére yapildi. Standarda gore gonderilen polimerin
yiizeyinden belli bir agiyla (20°, 45°, 60°) yansiyan 1s181n yilizdesi Ol¢iiliir. Calisma i¢in
parlaklik 6l¢iimii, 45 © parlaklik agisina sahip Zehntner ZGM 1020 parlaklik Slger ile
yapilmustir.
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3.6.6 Yiizey gerilim ol¢iimii

Yiizey Gerilimi Olgiimii Yiizey gerilimi veya yiizey enerjisi, bir kaplama sivisinin
(alt tabakanin) filmin yiizeyinde 1slanma yetenegini tanimlar. Kaplama sivilari, baski1 i¢in
miirekkepler, laminasyon icin yapistiricilar veya filme islevsellik kazandiran o6zel
kaplamalar olabilir. Molekiiller, yakindaki benzer molekiillere ¢ekici kuvvetler sergiler. Bu
cekicilikler yiizey gerilimi 6zelligini tiretir. Bir sivi damlasi uzayda asili kaldiginda, diizensiz
¢ekimleri miimkiin oldugunca azaltmak icin kiiresel bir sekil olusturarak yiizey alanini en
aza indirir. S1vi kat1 bir yiizeye birakildiginda, sivi molekiiller sadece birbirlerine degil kati
yiizeye de gekilirler. Yiizey gerilimi (y), mN-m™ birimine sahip birim uzunluk basima kuvvet
(esdeger bir birim dynes.cm™'dir) veya mJ.m birimine sahip alan basina yiizey enerjisidir.
Cevreleyen ve hem sivi hem de kati ile temas halinde olan gazli ortam ile katinin ara
yiizeyindeki bir sivi damlasinin dengeli kuvvetleri, asagidaki Young-Dupre denkleminde

temsil edilir:
YGL€0s 0 = YGs - YsL

Denkleminde: 6 = damlanin kenarinin kat1 yiizeyle temas agisi, yoL = gaz/sivi arayliziiniin
yiizey enerjisi, yes = gaz/kat1 arayiiziinilin ylizey enerjisi Ve ys_ = kati/s1v1 arayiiziinde ylizey
enerjisini gostermektedir. Yiizey gerilimi farkli ekipman ve tekniklerle 6l¢iilebilir, ancak
ambalaj endiistrisi i¢in dyne test ¢oziimleri ile dl¢iim en yaygin olarak kullanilan pratik
yontemdir. ASTM D2578 test yontemine gore 1slanabilirlik Sl¢lim reaktifleri, formamid
(HCONH) ve etilen glikol monoetil eter (CH3CH2OCH2CH2OH) karigimlaridir. Farkli
karistirma oranlari, santimetre basina dyn cinsinden farkli yiizey gerilimi degerleri sergiler.
Cozeltinin uygulandig1 ylizeyde en az 2 saniye kalip kalmadigimi veya geri ¢ekilip
cekilmedigini gozlemlemek icin film yiizeyine farkli yilizey gerilimlerine sahip farklh
cozeltiler uygulanarak test gerceklestirilir. Islem, “cok az” 1slatan 1slatma gerilimi karigimini
bulana kadar farkl ¢ozeltilerle tekrarlanir. Genellikle soliisyonlar pamuklu ¢cubuklarla (veya
kalemle) uygulanir. Tamim geregi, ylizeyler, geri ¢cekilmeyen en yiiksek yiizey gerilimine

sahip s1vinin yiizey gerilimine sahiptir.
3.6.7 Adezyon testi

Kaplama tabakasinin bir ylizey iizerindeki belirli bir yapisma seviyesini, bandin
tabakaya yapisma seviyesine gore hizli bir sekilde belirlemek icin endiistride kullanilan

yaygin bir yontemdir. Denemelerde AIMCAL TP 104-87 yontemini referans alan dahili bir
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test yontemi kullanilmaktadir. Testler sirasinda 1 in¢ genisliginde Scotch™ 610 yapigkan
bant kullanilmistir. Film numunesinin tizerine en az 100 mm uzunlugunda bir serit serit
yerlestirilir ve film numunesi tizerine elle sikica ovulur, serit kapli film numunesinden 180

aciyla soyulur. Filmden seride kaplama malzemesi transfer miktari, film yiizeyinden

yapigkan seride degerlendirilir.

3.6.8 Bariyer ol¢iimii

Oksijen ve Su Buhari iletim Hiz1 Olgiimii Metal ve cam gazlar ve buharlar igin tam
bariyer saglarken, polimerik madde gaz ve buharlara kars1 gegirgendir. Gegirgenlik, polimer
malzeme boyunca kiitle transfer siirecini tanimlayan bir terimdir. Gegirgenlik, ¢ozelti ve
diflizyon olmak iizere iki faktdre bagli bir fonksiyondur. Gegirgenlik, polimerin bir
yiizeyinden adsorpsiyon, gazlarin veya buharlarin ¢oziinmesi ile baslar, polimer matrisi
boyunca diflizyon ve polimerin diger yiizeyinde salma buharlagmasi ile devam eder. Kararl
hal diflizyonunda ve Henry yasasinin uygulanabilir oldugu yeterince diisiik

konsantrasyonlarda, spesifik alana sahip bir polimerden gecen gegirgen difiizyon miktari

asagidaki gibi formiile edilebilir:

Q=05 - (p1-pDA-1)/X

Q = gecirgen miktari

D = difiizyon katsayis1

S = polimerdeki gecirgenligin ¢oziiniirliik katsayisi

p = buhar basinci

A =alan

t=zaman

X = polimerin kalinlig1
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D-S carpimi, gecirgenlik katsayisi veya sabit P'dir.

Boylece denklem sOyle olur: P=(Q-X)/(A-t:(p1-p2)) Bu denklem, farkli bariyer
Ozelliklerine sahip laminatlar vb. gibi heterojen ambalaj malzemeleri i¢in gegerli degildir.
Bu nedenle Iletim Hiz1 (TR), élgiilebilen ve daha sonra karsilastirilabilen daha yaygin bir
ozelliktir. TR, belirli bir konsantrasyon gradyaninda t zamaninda A alaninin polimerinden
gecen gaz miktarinin bir 6l¢listidiir. TR, polimerin basincini veya kalinligini igermez, bunun
sonucunda oSl¢iilen polimerin kalinligr bilinmelidir. TR denklemi ve P ile iligkisi asagidaki

gibi formiile edilebilir:

P=TR X/Ap TR=Q/(A.t) Iletim hizlari i¢in kullamlan yaygin birimler gazlar igin
cm3/m?2xgiinxbar ve verilen nem gradyaninda su buhari dahil buharlar i¢in g/m?xgiin'diir.
Gaz gecirgenlik hizlarmi 6lgmek i¢in basing artis1 veya hacim artis1 yontemleri gibi farkli
teknikler olmakla birlikte, bu ¢alismada konsantrasyon artirma yontemi kullanilmaktadir.
ASTM D3985 Bir Kulometrik Sensér Kullanilarak Plastik Film ve Kaplama Uzerinden
Oksijen Gazi iletim Hiz1 (OTR) igin Standart Test Y6ntemi, oksijen gazinin bir malzemeden
digerine sabit durum iletim hizinin belirlenmesi igin bir prosediirii kapsar. Olciim 6zel
aletlerle yapilirken, teori, test numunesinin bir tarafinda kismi basing farki (bu durumda
oksijen) olusturularak, diger tarafini siipiirerek plastiklerin i¢cinden yayilan gazin sensorler
tarafindan 6l¢iilmesidir. Toplam basing, 6l¢iim sirasinda neredeyse esittir. Ayrica ortamin
kuru veya belirli bir nemde olmasi gerekir (bagil nem %0'a esittir). Su buhar iletim hizi
(WVTR), test numunesinin bir tarafinda ve kuru tarafinda belirgin sabit nem bulunan bir
hiicrede olgiiliir. Laminattan kuru tarafa gecen su buhari orani, bir IR sensorii kullanilarak
hiicredeki su buharinin konsantrasyon Ol¢limiidiir, su buhar1 ise 6zet olarak ambalaj
malzemesinin 1slak tarafindan kuru tarafa dogru yayilir. Basing modiilasyonlu kiziltesi
sensOr, sensOr araciligiyla elektrik sinyaline donistiiriilen su buhari tarafindan emilen
kizilGtesi enerjinin oranini dlg¢er. Bu 6l¢iim, Modiile Edilmis Kizilotesi Sensor Kullanilarak
Plastik Film ve Kaplamadan Su Buhar1 Iletim Hiz1 icin ASTM F1249 Standart Test Yntemi
ile standardize edilmistir. Calisma sirasinda OTR 6lgiimleri Mocon Ox-Tran 2/21 Modiilleri
(ML-ST-SG) iizerinde, WVTR olgiimleri ise Mocon Permatran 3/33 Modiilleri (MG-SG)

tizerinde gergeklestirilmisdir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Mgili calisma kapsamimda BOPP film yiizeyine mekanik adezyon dzellikleri giiclii
olacak sekilde soljel kaplamalar gergeklestirilmistir. Sol-jel kaplama yapisinda Si-O-Si, Ti-
O-Ti ve Zr-O-Zr baglar igeren ag yapili yiizey kaplamalari ile ayrica POSS yapilari
bulunduran kaplamalar uygulanmistir. Her bir asamada 6zellikle uygun metal oksijen baglari
icerecek sekilde optimum kaplama yapilari elde edilerek kaplama yiizeylerine ait kimyasal
morfolojik ylizey ve gecirgenlik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica teknik film 6zellikleri olan
gaz bariyer 0zelligi, oksijen bariyer 6zelligi, pusluluk ve parlaklik gibi 6zelliklerde detayli
olarak incelenistir. Ilgili ¢alisma kapsaminda kaplama islemine gecilmeden once saf BOPP
film yapilarina ait teknik 6zellikler incelenmistir. Bu inceleme isleminde 2 farkli film

kalinlig1 kullanilmis olup elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir.

4.1 Saf BOPP Film Yapisina Ait Genel Ozelliklerin incelenmesi

Tez caligmast kapsaminda 6zellikle gida endiistrisinde ve ambalaj uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilan Cift Yonlii Gerdirilmis Polipropilen (BOPP) film yapisinin oksijen
gecirgenliginin azaltilmas1 ve gaz bariyer 6zelliginin iyilestirilmesi i¢in soljel kaplama yolu
ile ormoser yapilar ile kaplanmasi gerceklestirilmistir. Atmosfer kontrolii ve mekanik
saglamlik, icecek ve yiyecek paketleme endiistrileri i¢in son derece Onemlidir ve gaz
gecirgenlik Ozelliklerine ve polimer filmlerin sertligine baghdir. Polipropilen, diisiik
maliyeti ve polietilen ile karsilastirildiginda iyi termal kararliligi nedeniyle ambalaj
uygulamalari i¢in aday bir malzemedir. Ticari polipropilen filmler tipik olarak, ekstriide
edilmis bir filmin sondiiriildiigii, yeniden 1s1tildig1 ve ¢ift eksenli olarak bir filme ¢ekildigi
bir germe islemiyle yonlendirilir. Yonlendirme, filmlerin hem mekanik hem de gaz bariyeri
ozelliklerini iyilestirir. BOPP film, yiiksek gerilme mukavemeti, seffaflik, kimyasal ve
boyutsal kararlilik gibi 6zellikleri nedeniyle gida ambalajlarinda en yaygin kullanilan
polimerik malzemelerdir. Tiim polimerik ambalajlarda oldugu gibi BOPP’de de en biiyiik
problem nem ve oksijen gecirgenligi yani bariyer oOzelliklerinin iyi olmamasidir. Gida
maddesinin raf Omriiniin uzatilmas: paketlemede kullanilan filmlerin oksijen ve nem
gecirgenlik ozellikleri ile dogrudan ilgilidir. Bu nedenle BOPP filmlerin bariyer

ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in literatiirde pek ¢ok caligma bulunmaktadir. Ancak bu
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caligmalarin ¢ogu, polipropilen filmin tek eksenli yonelimine odaklanmaistir. Bu ¢ift eksenli
oryantasyon ¢aligmasi, zincir mimarisinin gerilme kosullari ile elde edilen ve mekanik olarak
daha iyi Ozelliklere sahip olan filmin gaz gecirgenlik 6zelliklerin iyilestirilmesi ve oksijen
gecirgenliginin azaltilmasi tizerine ¢aligmalar kisithdir. Bu tez kapsaminda farkli yap1 ve
kalinliklarda ormoser yapilar ile kaplanmis BOPP filmler hazirlanmistir. Hazirlanan
filmlerin 6ncelikle yapisal analizi Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve X-
Isin1 Difraksiyon spektroskopisi (XRD) ile gergeklestirildi. Yiizey ozellikleri optik
mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
gerceklestirildi. Ayrica elde edilen kaplamalarin temel yiiey 6zellikleri sivi temas agisi
Olgtimii ile incelendi. Caligma kapsaminda kullanilan saf BOPP film yapisi ve modifye
BOPP film yapilarinin kimyasal karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer Spectrum Two model
FTIR spektroskopisi cihazi kullanildi. FTIR analizlerinde 6l¢iimler 400-4000 cm™ dalga
sayist araliginda ve ATR modu kullanilarak ile gergeklestirildi. Filmlerin yiizey
ozelliklerinin ve kaplama yapilarinin homojenliginin belirlenmesi icin Leo EV40 SEM
cihazi kullanildi. Orneklerin SEM analizlerinden &nce film yiizeyinde yaklasik 10 nn Au/Pd
kaplama gerceklestirildi. Bu sayede film yiizeyinde elektron akisi kolaylastrilarak daha
yiiksek goriintii rezoliisyonu saglandi. Au/Pd kaplamal Baltek marka bir sputter kullanilarak
gerceklestirildi. Saf film yapilarinin ve modifiye BOPP film yapilarinin AFM analizleri igin
Park System XEIOOE cihazi kullanildi ve Olgiimler non-kontak mod kullanilarak
gerceklestirildi.

Tez kapsaminda calisilan BOPP filmlerin genel yapilarmin gosterilebilmesi igin
farkli biiytitmelerde optik mikroskop goriintiileri alindi. Optik mikroskop goriintiileri 50x,
100x, 200x ve 500x biiyilitmelerde olacak sekilde elde edildi. Optik mikroskop analizlerinde
SOIF marka upright mikroskop kullanildi. Caligma kapsaminda kullanilan BOPP film
yapilarinin ve ormoser kapli BOPP film yapilarinin s1vi temas agis1 6lgiimleri Eva-Phoenix
S1vi Temas Acist 6l¢iim cihazi kullanilarak su damlas1 yontemi ile gerceklestirildi. Sivi
temas agis1 Ol¢iimlerinde 6rnekler bes tekrarli olarak analizlendi bve sonuglar ortalama =+
standart sapma olacak sekilde verildi. Ayrica BOPP ve modifiye BOPP film yapilarinin optik
gecirgenlik 6lgtimleri Shimadzu 1000 UV spektrofotometre kullanilarak 300-800 nm dalga
boyu araliginda gergeklestirildi.

Tez ¢alismasi deneysel olarak ii¢ ana kisimda planlanmistir. Bu asamalar;
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a) Standart BOPP film 6zelliklerin incelenmesi,
b) Kaplama parametrelerinin optimize edilmesi,
¢) Optimum kaplamalarin yapilmasi ve 6zelliklerin incelenmesi

Tezin birinci ara rapor doneminde c¢alisma kapsaminda kullanilan BOPP film
ozelliklerin incelenmesi ve kaplama parametrelerinin optimize edilmesi iglemleri
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda gida ambalaji olarak en yaygin kullanilan 20 ve 30
um kalinlikli BOPP film yapilar1 referans olarak kullanilmistir. Bu filmlerin temel
karakterizasyonunda sirasi ile FTIR, XRD, SEM, AFM ve sivi temas agis1 Olgtimleri
gerceklestirilmistir. 20 ve 30 pm kalinliklt BOPP film yapilarina ait FTIR analiz sonuglart
Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de verilen FTIR spektrumlarinda her iki kalinliktaki film
yapisida standart PP yapisina ait pikleri gostermektedir. Ozellikle 2850-2950 cm™ araliginda
multiplet yapili alifatik C-H gerilme pikleri polimer ana iskelet yapisindaki CH, ve CH
tinitelerinden kaynakli olarak goriilmektedir. Polipropilen yapisi ana zincir tinitesi lizerinde
yer alan C-C alifatik gerilme titresimi 1450 cm™’de keskin bir pik olarak goriilmektedir.
1377 cm™’de yine ana zincir yapisindaki CHs gruplarma ait C-H rocking titresimleri
goriilmektedir. 973 cm™’de goriilen pik ise alifatik {initelere baglh C-H wagging
titresiminden kaynaklanmaktadir. 840 cm™ ve 806 cm™’de alifatik C-H diizlem i¢i rocking

titresimleri goriilmektedir.

Gecirgenlik (%T)

M - W
3900 3400 2900 2400 1900 1400 300 400
Dalga sayisi (cm™")

Sekil 4.1 : 20 um (a) ve 30 pm (b) kalinlikli BOPP film yapilarina ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.1 kalinliklar1 farkli olmasina ragmen g¢alismada kullanilan BOPP filmlerin
temel yapilarinin ayni oldugunu géstermektedir. Kalinliklar1 farkli olsada temel yapisal
pikleri ayn1 siddet ve dalga sayilarinda goriilmektedir. Sekil 4.2°de bu film yapilarina ait
fotograflar goriilmektedir.

Calisma kapsaminda kullanilan temel film yapilarmin yiizey 6zellikleri
gerceklestirilecek olan kaplamalarin tutunurluk, adezyon ve gaz gecirgenligi acisindan
olduk¢a oOnemlidir. Bu nedenle SEM, AFM ve optik mikroskop ile detayli olarak
incelenmislerdir. Elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de farkli biiyiitmelerde
olacak sekilde verilmistir. Bu goriintiilerde yapinin her iki kalinlikta da homojen diizgiin ve
plirlizsiiz oldugu goriilmektedir. Ayrica film yapilarinin farkli yonlerde yapilan dlgiimleri
i¢in izotropik oldugu belirlenmistir. Bu bulgular yapilan AFM o6l¢iimleri ile dogruland: ve
elde edilen AFM yiizey goriintiileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°de iki farkli biiylitme olacak
sekilde verilmistir. Bu Olglimlerde yilizey piiriizlilligiiniin her iki film kalinhiginda da

yaklasik olarak 0,5-1,5 nm araliginda oldugu tespit edilmistir.

d

Sekil 4.2 : 20 um (a) ve 30 um (b) kalinlikli BOPP film yapilar:.
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Sekil 4.3 : 20 um kalinlikli BOPP film yapisinin farkli biiyiitmelerdeki optik mikroskop

goriintileri.

Sekil 4.4 : 30 pum kalinlikli BOPP film yapisinin farkli biiylitmelerdeki optik mikroskop

goriintileri.
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Bu yapilarin detay goriintiileri AFM analizleri ile goriintiilenmistir. AFM analizlerine
ait 40 x 40 pm, 20 x 20 um, 10 x 10 um ve 5 x 5 um’lik bolge taramalar1 Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’da verilmistir. Standart film yapisinin yiizey yapist AFM goriintiilerinde diisiik
bliylitmelerde 6 nm maksimum piirizlillik gostermektedir. Diisiik ve 5 x 5 um’lik
biiyiitmelerde 1.5 nm piiriizliiliik degeri gostermektedir. Bu film yapisinin oldukga piiriizsiiz

oldugunu bize dogrulamaktadir.

Sekil 4.5 : 20 um kalinlikl1 BOPP film yapilarina ait AFM goriintiileri.
Calisma kapsaminda kullanilan Film yapilarinin iki farkli kalinlikta olarak kullanilan

BOPP film yapisinin % gecirgenlik ve UV spektrum analizleri Sekil 4.6° ve Sekil 4.7°de
verilmigstir. Bu sekillerde filmin 300-800 nm araliginda yaklasik %80 gecirgen oldugu
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belirlendi ve yiizey hidrofilikligini belirlemek i¢in s1vi temas acis1 6lgitimleri gerceklestirildi.
S1vi temas Ol¢iimleri film ylizeyinden bes farkli bolgeden okunarak bu 6l¢lim sonuglarinin
ortalamasi ile verilmistir. Sivi temas agis1 Ol¢imlerinde yaklagik 55° 6lgiim ortalamasi

bulunmustur.

Sekil 4.6 : 30 um kalinlikli BOPP film yapilarina ait AFM goriintiileri.

Sekil 4.9°da 20 um kalinlikli BOPP film yapisina ait XRD spektrumu ve Sekil
4.10’da 30 pum kalinlikli BOPP film yapisina ait X-ray spektrumu verilmistir. Bu
spektrumlara gore her iki film yapisinin sindiyotaktik polipropilen yapisinda oldugu
goriilmiistiir. Bircok plastik polimer kristal veya yar1 kristalli oldugundan, bunlar X 151
kiriim yontemleriyle tanimlanabilir ve incelenebilir. Aslinda, bir polimerdeki kristallik

yiizdesi, degisken kristallik derecesine sahip olmasi1 nedeniyle belirlenebilir. Polimerler,
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ornegin polipropilen, genel olarak polimorfik formlara sahiptir. Aralarindaki faz
doniistimleri, gézlenen ¢izgiler i¢in karsilik gelen birim hiicreler ve artan sicaklikla veya
degisen diger parametrelerle var olan a ve B fazlar1 dahil olmak {izere polipropilenin tipik

XRD modeli olabileceginden, bu doniistimler XRD kullanilarak belirlenebilir.

100,0

a0.0 W

A ——

NV
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|
/
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/
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0.0 T T T T T 1
200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00
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Sekil 4.7 : 20 um (a) ve 30 um (b) kalinlikli BOPP film yapilarina ait % gegcirgenlik
analizleri.
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Sekil 4.8 : 20 um (a) ve 30 um (b) kalinlikli BOPP film yapilarina ait UV spektrumlari.
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Sekil 4.9 : 20 um kalinlikli BOPP film yapisina ait XRD spektrumu.
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Sekil 4.10 : 30 um kalinlikli BOPP film yapisina ait XRD spektrumu.
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Tez kapsaminda kullanilan ve referans BOPP film yapisinin yiizey yapisinin
belirlenmesi igin sivi temas agist Olclimleri yapilarak sonuglar ilerleyen deney
parametrelerinin belirlenmesi igin degerlendirildi. Sekil 8’de 20 pum film igin ortalama
57,18°C ve 30 pum film i¢in ise 55,20° sivi temas acist degerleri bulunmustur. Gida
ambalajlarinda yapinin su iticiliginin saglanmasi ve gidanin bozulmasinin geciktirilmesi i¢in
bu degerin arttirilmasi gerekmektedir. Tez kapsaminda kullanilan BOPP yapilar1 olduk¢a
seffaf ve piiriizsiiz film yapilaridir. Bu yapilara ait SEM goriintiileri farkli biiyiitmelerde
Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmektedir. Bu sekillerde film ylizeylerinin homojen ve
plriizsiiz yapist net olarak goriinmektedir. Ancak film kalinlig1 arttikca 6zellikle yiliksek
bilyiitmelerde film yapisinda bazi piiriizler ve kabartilar goriilmektedir. Ozellikle bazi

bolgelerde belirgin yigilmalar BOPP yapisinin olusturulmasi sirasinda goriilmektedir.

100pm 20pm
» Mag= 500X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm ’l| Mag= 1.00 KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

2pm

— Mag= 5.00KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 9mm Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= Smm

Sekil 4.11 : 20 um kalinlikli BOPP film iizerine kaplama sonras1 SEM 6l¢iim goriintiileri.
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) - 20um
|“mw—| Mag= 500X EHT =20.00kV  Si A=SE1 WD= 11mm 'L{ Mag= 1.00KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 11mm

10pm 2pm

Mag= 5.00KX EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 11mm — Mag = 10.00 KX EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 4.12 : 30 pum kalinlikli BOPP film iizerine kaplama sonras1 SEM o6l¢iim goriintiileri.

4.2 Si-O-Si Bag Iceren Sol-Jel Film Kaplamalarin Genel Ozellikleri ve Morfolojik
Ozelliklerinin incelenmesi

Bu tez ¢alismasinin amaci, yiikksek metal adezyonu saglayan ve gida paketlerinin
sterilizasyon ve pastorizasyon islemlerinde kullanilabilecek, bariyer 6zelligi gelistirilmis
BOPP film gelistirilmesidir. Olusturulacak filmin nem ve kimyasal maddelere dayanikli
olmasi yaninda iyi diizeyde gaz bariyer 6zelliklerine sahip olmasi beklenmektedir. Ayrica
diisiik oksijen gecirgenligi de bu filmler i¢in beklenen bir o6zelliktir. Gida paketleme
sektoriinde cok sayida esnek ambalaj malzemesi gidalart nem, oksijen ve diger
kirleticilerden korumak i¢in kullanilmaktadir. Bu malzemelerin bariyer 6zellikleri
gosterebilmeleri i¢in bariyer 6zellikli katki maddeleri malzemeye katilmakta veya ylizeye
uygulanmaktadir. En yaygin kullanilan yiizey modifikasyonu, film yiizeylerinin gegirgenligi
diisiik bir kaplam malzemesi ile kaplanmasi islemidir.

Calismanin ikinci doneminde yapisal olarak tanimlanmis olan BOPP filmlerine temel

ormoser kaplama yapilarinin netlestirilmesi i¢in farkli yapi1 ve kalinliklarda kaplamalar
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yapilmistir. Bu kaplamalar genellikle kaplama sivist ¢ekme yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kaplama islemlerinde asagidaki temel tablo dikkate alinarak bir
optimizayon uygulanmistir. Bu islemler sonrasinda hem kaplama 6ncesi BOPP filmler i¢in,
hem de kaplanmis filmler i¢in FTIR, AFM, SEM, XRD ve Sivi Temas Agis1 Olglimleri
gerceklestirildi.

Cizelge 4.1 : BOPP film yapisina uygulanan kaplamalarin kimyasal oranlari

Film Numune Kaplama Formiilasyon Oranlar

20 um BOPP film a - )

20 um BOPP film a-1 TEOS/SU/ETANOL 1/1/6
20 pm BOPP film a-3 TEOS/SU/ETANOL 3/1/6
20 pm BOPP film a-5 TEOS/SU/ETANOL 5/1/6
30 um BOPP film b - )

30 um BOPP film b-1 TEOS/SU/ETANOL 1/1/6
30 um BOPP film b-3 TEOS/SU/ETANOL 3/1/6
30 um BOPP film b-5 TEOS/SU/ETANOL 5/1/6

Calisma kapsaminda BOPP film yapilarimin iki farkli kalinliktaki filmi tizerine
cizelge 4. 1°deki oranlarda kaplamalar gerceklestirildi. Bu kaplama sonrasinda elde edilen
film yapilar1 Sekil 4.13’de verilmistir. Bu sekilde goriildiigii gibi film yapilari oldukga seffaf,

transparan ve parlak ozelliktedir.
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Sekil 4.13 : 20 um (a) ve 30 pm (b) kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmis film yapilari
(a-1, a-3, a-5 ve b-1, b-3, b-5). (film yapilari A4 boyutunda kaplanmistir fakat farkli

formiilasyonlarin bir arada kiyaslanabilmesi icin seritler halinde kesilerek gosterilmistir.

Kaplama yapilan film (Sekil 4.13) yapilarinin FTIR spektrumlart Sekil 4.14’de
verilmistir. Bu spektrumlarda klasik polipropilen pikleri net olarak goriilmektedir. Ayrica
kaplama yapilan film yapilarinda 3000-3600 cm™’de yiizeydeki -OH gruplarma ait H-bag
gerilme band1 ve 1000-1100 cm™’de Si-O-Si piki goriilmektedir. Yine 540 cm™’de Si-O piki

yapidaki kaplanan silika yapisini gostermektedir.
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Sekil 4.14 : 20 um (a) ve 30 um (b) kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmis film
yapilarina ait FTIR spektrumlari (a-1, a-3, a-5 ve b-1, b-3, b-5).
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Sekil 4.15 : 20 um (a) ve 30 um (b) kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmis film

yapilarina ait XRD spektrumlar (a-1, a-3, a-5 ve b-1, b-3, b-5).
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Sekil 4.16 : 20 pm (a) ve 30 um (b) kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmis film
yapilarina ait % gegirgenlik spektrumlari (a-1, a-3, a-5 ve b-1, b-3, b-5).
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Caligma kapsaminda BOPP filmler iizerine yapilan kaplamanin polipropilen filmin
XRD spektrumundaki degisiminin incelenmesi i¢in her bir film yapisi igin XRD
spektrumlar1 alindi. Elde edilen spektrumlar kiyaslamali olarak Sekil 15’de verildi. Bu
spektrum yapis1 incelendiginde genellikle sindiyotaktik polipropilen yapi1 piklerinin
korundugu ancak kaplama ile kismi degisiklikler oldugu goriilmiistiir. Ayrica Sekil 4.16,
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de 20 um (a) ve 30 um (b) kalinlikli BOPP film yapilar1 ve
kaplanmis film yapilarina ait UV spektrumlar ve % Refraktif indeks degisimleri verilmistir.
Film yapilarindaki en 6nemli degisimi veren karakterizasyon teknigi yiizey inceleme
teknikleridir. Film yapilarmin optik mikroskop ile yiizey yapilart detayli olarak

incelenmistir.

%R

T

T
20 200 400 600

Dalgaboyu (nm)

200 400 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.17 : 20 um kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmis film yapilarina ait % refraktif

index ve UV spektrumlari.
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Sekil 4.18 : 30 um kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmais film yapilarina ait % refraktif

index ve UV spektrumlari.

Film yapilarmin farkli biiyiitmelerdeki optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.19 ve
Sekil 4.20°de verilmistir. Bu sekillerede film yapilarinin ve ylizeydeki kaplamalarin
homojen oldugu filmin orijinal yilizey yapisinda bozulmalara neden olmadig: goriilmektedir.
Yiizey yapisinda biiziilme, ¢cekme, ¢atlama ve yigilma olmamistir. Sadece 20 um kalinlikli
BOPP film yapisina 5 nolu formiilasyon ile yapilan kaplama bir yi§ilma gostermis ve
yiizeyde homojen kaplanmamistir. Ayrica kaplamalar ylizeyden zamanla dokiilmemekte ve
bant ¢ekme testlerinde olumlu sonuglar vermektedir. Yiizeyde gerceklesen kaplamalar
sonucunda yilizeyin hidrofilikligide degismektedir. Buna bagli olarak sivi temas agisi
Olctimleri gergeklestirilmistir. Bu 6lglim sonuglart Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir.
Ayrica s1vi temas agis1 degerleri Cizelge 4.3 ve Cicelge 4.4°de ortalama =+ standart sapma
olarak verilmistir. Bu sonuglara gére BOPP film yapisina yapilan kaplama ile sivi temas

acist degeri yaklasik olarak 64,79°°den 64,45° civarina kadar azalmistir. Bu sonug
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hidrofobik karakterde olan BOPP film yiizeyine yapilan kaplama ile bu hidrofobikligin

kismen azaldigin1 gdstermektedir.

Sekil 4.19 : 20 um kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmis film yapilarina ait farkl
biiyiitmelerde optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 4.20 : 30 um kalinlikli BOPP film yapilar1 ve kaplanmis film yapilarina ait farkl
biiyiitmelerde optik mikroskop goriintiileri.
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Sekil 4.21 : 20 um kalinlikli BOPP film iizerine kaplama sonrasi sivi temas agist dlglim

goriintiileri.

b I ) l

b-3 I b-5 l

R S W— -

Sekil 4.22 : 30 pm kalinlikli BOPP film {izerine kaplama sonrasi sivi temas agis1 dl¢iim

goriintiileri.
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20pm

_ Mag= 500X EHT=2000kv Signal A=SE1 WD= 10mm Mag= 100KX  EMT=2000KkV SignalA=SE1 WD= 10mm

10, 2um
_—_ Mag= 500KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm i Mag= 1000KX EMT=2000kV SignalA=SE! WD= 10mm

Sekil 4.23 : 20 pm kalinlikli BOPP film iizerine kaplama sonras1 SEM o6l¢iim goriintiileri.

Mag= 500X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= Smm Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

2um
|

[ R | Mag= 500KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.24 : 30 um kalinlikli BOPP film iizerine kaplama sonras1t SEM o6l¢iim goriintiileri.
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Sekil 4.25 : 20 pm kalinlikli BOPP film tizerine kaplama sonrasi (a-5) AFM goriintiileri.

Sekil 4.26 :30 um kalinlikli BOPP film tizerine kaplama sonrasi (b-5) AFM goériintiileri.
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4.3 Si-O-Si Bag Iceren Sol-Jel Film Kaplamalarin Teknik Film Ozelliklerinin
Incelenmesi

Tez kapsaminda yaygin bir kullanima sahip olan BOPP film yapilarinin oksijen
gecirgenliginin azaltilmast ve gaz gecirgenliginin diistiriilmesi i¢in farkli yap1 ve
kalinliklarda ormoser yapilar ile kaplanmasi hedeflenmistir. Bu hedefler dogrultusunda
projenin 6nceki ¢alismalarinda standart BOPP film yapisinin detayli analizi gerceklestirilmis
ve ormoser yapilar ile kaplamak i¢in temel kaplama parametreleri optimize edilmistir. Temel
olarak ii¢ formiilasyon uygulandi ve bu formiilasyonlar Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Tezin
ilgili ara rapor donemi ise kaplamas1 gercgeklestirilen filmlerin standart performans testleri
gerceklestirilmistir. Bu testler;
- Optik testler (seffaf filmler i¢in pusluluk, parlaklik; opak film i¢in parlaklik, 151k
gecirgenligi, opaklik)
- Gaz Bariyer testleri (oksijen ve su buhar1 gecirgenligi)
- Korona testi
- Bant adezyonu (3M Scotch 610 bant ile) testidir.

Cizelge 4.2 : BOPP film yapisina uygulanan kaplamalarin kimyasal oranlari

FORMULASYON FORMULASYON UYGULANAN ORANLAR
20 um (a) 30 um (b) FORMULASYON

b-1

a-1 TEOS/SU/ETANOL 1/1/6
b-3

a-3 TEOS/SU/ETANOL 3/1/6
b-5

a-5 TEOS/SU/ETANOL 5/1/6

Bu testler A4 boyutunda kaplanan film yapilarinda calisildi ve her bir test en az bes
Olctim alinarak ortalama olarak verilmistir. Bu testler hem 20 um hem de 30 um kalinliginda
BOPP film yapilarina gercgeklestirilen {i¢ farkli kaplama icin gergeklestirilmis ve 6lglim
sonucunda elde edilen sonuclar Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’de verilmistir. Bu sonuglara gore
elde edilen film yapilarinin pusluluk oranlarmin arttigi ancak bu artisin kabul edilebilir
diizeyde oldugu gorildii. Parlaklik degeri acisindan 20 um filmlere yapilan kaplamalarda
Formiil 3’in ideal oldugu yine yiizey gerilimi agisindan formiil 3 kaplamasinin ideal oldugu
goriildii. 30 um kalinliktaki filmlere yapilan kaplamalarda hem formiil 1 hem de formiil 3’iin

tiim parametrelerde ideal sonug¢ verdigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.3 : 20 um kalinliginda BOPP filmlerin standart performans test sonuclari.

BIRIM TEST METODU Sonuglar
Kalinlik micron ASTM F 2251 a a-1 a-3 a-5
Kaplama Durumu +/- optik - + + +
Pusluluk % ASTM D 1003 2,33 2,54 2,57 2,8
Parlaklik % ASTM D 2457 96,6 92,7 94,1 89
Isik Gegirgenligi* % spektroskopi 89,67 82,83 81,35 81,28
S1vi temas agis1 Derece (°) Su damlasi 85,17+0,75 67,08+1,01  65,39+1,43  64,79+0,81
Yiizey gerilimi dyne/cm ASTM D 2578 41 39 39 38
iyi fakat
damla
Bant Adezyonu - - X iyi iyi seklinde
fazla olan

surim kalkti

Cizelge 4.4 : 30 um kalinliginda BOPP filmlerin standart performans test sonuglari.

BIRIM TEST METODU Sonuclar
Kahnhk micron ASTM F 2251 b b-1 b-3 b-5
Kaplama Durumu +/- Optik - + + +
Pusluluk % ASTM D 1003 2,74 3,01 3,05 3,2
Parlaklik % ASTM D 2457 96,1 96,5 96,2 93,3
Isik Gegirgenligi* % spektroskopi 82,67 81,80 81,27 68,36
S1vi temas agisi Derece (°) Su damlasi 83,69+1,11 65,78+0,47 66,50+1,93  64,45+1,87
Yiizey gerilimi dyne/cm ASTM D 2578 41 39 39 38
Bant Adezyonu - - X iyi iyi iyi

*: Isik gecirgenligi 6l¢timleri 300 nm’de gergeklestirilmistir.
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Bu nedenle ¢aligmanin ileri asamalar1 i¢in 30 pm kalinliginda ¢aligilarak formiil 3
sistemi optimum kabul edilmistir (Sekil 4.27). Bu formiilasyon iizerine dort farkli oranlarda
kaplama yapilarak gaz bariyer 6zellikleri incelenecektir. Ayrica POSS yapis1 kaplama sol’u

igerisine katilarak gaz bariyer 6zelligi ve oksijen gegirgenligi incelenecektir.

35 97 4

|
3 96

a5 -
25 <|

94 |
27 93

15 4 92

Parlaklik (%)

20 pm film

Pusluluk (%)

91
1 30 wm fim
S0

0,5
30 pm film 89

o T T T 88

o 1 3 5 0 ;_ é é
Formiilasyon Formilasyon

Sekil 4.27 : 20 um ve 30 um BOPP film ve kaplamalara (a-1, a-3, a-5 ve b-1, b-3, b-5) ait

pusluluk ve parlaklik test sonuglari

4.4 Ti-O-Ti Temelli Soljel Film Kaplamlarinin Genel Ozellikleri ve Temel Film

Ozelliklerinin incelenmesi

Titanyum —oksijen-titanyum temelli soljel film yiizey kaplamalar1 elde edilirken
TEQOS, TEOT, etanol karigimi kullanilmistir.

Cizelge 4.5 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin kimyasal oranlari

FORMULASYON NO UYGULANAN FORMULASYON ORANLAR
c-1 TEOS/TEOT/ETANOL 4/1/6
c-2 TEOS/ TEOT /ETANOL 4/2/6
c-3 TEOS/ TEOT /ETANOL 4/3/6
c-4 TEOS/ TEOT /ETANOL 4/4/6

59



BOPP film yiizeyine gerceklestirilecek olan kaplamalarda sol-jel karisimdaki TEOT
oranlar1 degistirilerek farkli oranlarda titanyum oksijen titanyum bagi igeren ylizey
kaplamalar1 elde edilmistir. Calisma kapsaminda dort farkli yapida Ti-O-Ti baglar1 igeren

kaplama gerceklestirildi. Bu kaplamalarin kod numaralari ve monomer oranlar1 Cizelge

4.5’de verilmistir.

Gegirgenlik (%T)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.28 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin FTIR spektrumlart.

Elde edilen bu yapilara ait infrared spektrumlar1 sekil 4.28° de verilmistir. FTIR
spektrumu iizerinde 3000-3600 cm™ araligindaki yiizeydeki OH gruplarina ait hidrojen bag1
titresimleri goriilmektedir.  Ayrica 2850-2950 cm™ araliginda alifatik C-H gerilme
titresimleri goriilmektedir. Bu titresimler saf BOPP film yapisinda bulunan ana iskelet
pikleri olup karbon-hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Yine saf BOPP yapisindaki
karbon karbon titresimleri 1450 cm™ ve karbon hidrojen egilme titresimleri ise 1370 cm ™

de goriilmektedir. Karbon hidrojen yapilarina ait 973 cm™ de sallanma ve 841 cm™ de
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diizlem i¢i egilme titresimleri de BOPP yapisindan kaynakli olarak goriilmektedir. FTIR
spektrumundaki TiO, yapisin1 gosterecek sekilde 1036 cm™ de titanyum oksijen titanyum
ve Si-O-Si baglarindan kaynakli bir bant goriilmektedir. Bu bantin varlig1 ylizeydeki bantin

varliginda ispatlanmaktadir.

c-1

LAY

— Magr 100KX  EMT=2000K/ SgwA=SE1 WD= tmm

Sekil 4.29 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin farkli
biiyiitmelerde SEM goriintiileri.

Yiizeydeki film yapisina bagli olarak piklerin siddetinde azalma goriilmektedir. Bu
diisiis ylizeye kaplanmis olan film yapisini ispatlamaktadir. Elde edilen filmlerin morfolojik
Ozelliklerini incelerken oOzellikle SEM analizleri olduk¢a 6nem arz etmektedir. SEM

analizlerinde biiyiik oran1 olarak 10000x, 20000x ve 40000x biiyiitmelerde yiizey 6zellikleri
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incelenmistir (Sekil 4.29). Yiizey yapisal olarak diiz ve homojen olmasina ragmen yiizey
tizerinde baz1 kiimelenmeler TiO2 yapisindan kaynakli olarak goriilmektedir. Yapidaki TiO2
orani artirildik¢a yiizey piiriizliiliigii ve kiimelenmelerini miktar1 da artmaktadir. Ancak yapi1
homojen ve yiizey filmi herhangi bir ¢atlak veya kirilma bolgesi igermemektedir. Bu temel
yapt filmin yilizeye oldukca ideal yayildigim1i ve iyi bir sekilde tutundugunu bize
gostermektedir. Gergeklestirilen bu yiizey yorumlarini dogrulamak amaci ile AFM analizleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.30). AFM analizlerinde herhangi bir ¢atlak veya kirik bolgesi
goriilmemektedir. Bir yabanci cisim Yya da faz tespit edilmemistir. Ancak buna ragmen yiizey

plirtizliilligiiniin bos filme oranla arttig1 belirgin sekilde goriilmektedir.
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c-1 c-1 c-1

Sekil 4.30 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin farkli
biiyiitmelerde AFM goriintiileri.
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Sekil 4.31 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin sivi temas agis1

Olclim gortintiileri.

Yiizey iizerinde olusturulan bu tabakaya bagli olarak ylizeyin temel hidrofilik
karakteri de degismektedir. Tamami ile hidrofobik yapiya sahip olan BOPP film yapisi
gerceklestirilen soljel kaplama ile sivi temas agisinin (Sekil 4.31) distigii ve yiizey
hidrofilikliginin arttig1 goriilmektedir. Bunun asil sebebi sol-jel kaplama yapisindaki yiizey
hidroksillerinden kaynaklanmaktadir. Elde edilen c-1, c-2, c-3 ve c-4 filmlerine ait s1vi temas
acilart genel olarak 75,11°+1,06°; 74,80°+2,82°; 70,35°+1,14° ve 70,46°+2,50° civarinda
bir degisim gostermistir. Bu degisim elde edilen film yapisini belirgin bir kaplama ile
kaplandiginda bize gostermektedir. Tiim bu degisimlere ragmen elde edilen filmin optik
ozelliginin diismemesi 6nemli bir beklentidir. Bu nedenle ¢alisma kapsaminda UV 6l¢limleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.32). 200 ve 800 nanometre araligindaki UV Olglimlerine
filmlerin optik gecirgenliginin kaplanmamus filmlere oranla ¢ok fazla bir diisiis gdstermedigi

goriilmistiir. En fazla c-4 film yapisinda yaklasik %7 lik bir optik gecirgenlik kayb1 olmakta
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olup, bu deger elde edilen filmin transparan ve optik¢e 151k gecirgen oldugunu

ispatlamaktadir.
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Sekil 4.32 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin UV ve absorbans
spektrumlari.
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Sekil 4.33 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin fotograf

goriintileri.

Sekil 4.33’de kapli ve kaplanmamis film yapilarina ait fotograflar siyah zemin
tizerinde verilmistir. Gerek bu fotograflardan gerekse sekil 4.34’te verilen optik mikroskop
gortntiilerinde Ti-O-Ti igeren soljel film kaplamalarinin film yiizeyine olduk¢a homojen

dagildi herhangi bir kiimelenme ya da kirigma yapmadigi goriilmektedir.
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Sekil 4.34 : BOPP film yapisina uygulanan Ti-O-Ti temelli kaplamalarin farkli
biiyilitmelerde optik mikroskop goriintiileri

45 Ti-O-Ti Bag liceren Sol-Jel Film Kaplamalarin Teknik Film Ozelliklerinin

incelenmesi

Calismanin ikinci kisminda Ti-O-Ti bagi igeren sol-jel film kaplamalar
gerceklestirilmistir. Bu kaplamalarda TEOT oranlar1 degistirilerek kaplama yapisindaki Ti-
O-Ti bag oran1 degistirildi. Bu sayede dort farkli kaplama yapisi saglandi. Elde edilen BOPP
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kapli yapilarin kalinlik, pusluluk, oksijen gegirgenligi, su buhar1 gecirgenligi ve bant

adezyonu gibi teknik 6zellikleri incelendi ve Cizelge 4.6’da verildi.

Cizelge 4.6. Ti-O-Ti bagi i¢eren sol-jel film kapli BOPP filmlerin standart performans test

sonugclari.
BIRIM -II/T:'ITODU Sonuglar

Film Tipi - - c-1 c-2 c-3 c-4
Kalinhk micron ASTM F2251 31,5 31,5 32 31,8
Kaplama Durumu +/- Optik + + + +
Pusluluk % ASTM D1003 11,5 8,8 12,3 14
Parlakhk % ASTM D2457 79/90 79/90 70/87 68/87
Isik Gegirgenligi* % spektroskopi 75,07 77,17 63,88
Sivi temas agisi Derece (°) Sudamlasi 75,11+1,06 74,80+2,82 70,35+1,14 70,46+2,50
Oksijen Gegirgenligi  cc/m?/giin - ASTM D3985 1060,2 1070,3 1053,8 1048,7
Su Buhari Gecirgenligi g/m?/giin ~ ASTM F1249 3,3 3,3 2,9 2,8
Bant Adezyonu - iyi iyi iyi iyi

*: Isik gecirgenligi 6l¢timleri 300 nm’de gergeklestirilmistir.
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4.6 Zr-O-Zr Temelli Sol-Jel Film Kaplamalarimin Yapisal ve Temel Ozelliklerinin

Incelenmesi

Calisma kapsaminda farkli TEOS Zr oranlar1 kullanilarak d-1, d-2, d-3 ve d-4 olmak
tizere 4 farkli film yapisi elde edilmistir. Calisma kapsaminda dort farkli yapida Zr-O-Zr
baglar1 iceren kaplama gerceklestirildi. Bu kaplamalarin kod numaralari ve monomer

oranlar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 : BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarin kimyasal oranlari

FORMULASYON NO FgIIIC\S/ILLJJLLf“AI\SlegN ORANLAR
d-1 TEOS/ZrPrO/ETANOL 4/1/6
d-2 TEOS/ ZrPrO /ETANOL 4/2/6
d-3 TEOS/ ZrPrO /ETANOL 4/3/6
d-4 TEOS/ ZrPrO /ETANOL 4/4/6

Elde edilen film yapilarina ait FTIR spektrumlar1 sekil 4.35°te kiyaslamali olarak
verilmistir. Bu spektrum iizerinde dncelikle Zr orani arttik¢a 1000-1100 cm™ uzerinde metal-
oksijen-metal bagina ait bant pik siddetlendigi goriilmektedir. Ayrica yine bu ylizeyde
bulunan kaplamadan kaynakli hidroksil gruplarina ait OH gruplarinin hidrojen baglar1 3000-
3600 cm™ de giderek siddetlenmektedir. Bu degisim yiizeydeki film yapisinin varligini ve
istenilen oranlarin elde edildigini bize ispatlamaktadir. Diger 6nemli pikler ise BOPP
yapisina ait ana iskelet pikleri olup 845 cm™ pik de C-H diizlem igi gerilme yaklasik 950 cm™
! de, CH sallanma 1167 cm™ de CH, 1368 cm™ civarinda C-H asimetrik gerilme olarak
goriilmektedir. Ayrica ana iskelet yapisindaki CH ve C-H {initelerinden kaynakli olarak
2830-2970 cm™ de alifatik C-H gerilme titresimleri de goriilmektedir. Son olarak ise yaklasik
1500 cm™ de karbon karbon gerilme tiresimi de BOPP film yapisin1 dogrulamaktadir. Bu
yapinin daha ileri analizi i¢in X-ray spektrumlart alinarak yapiin yiizeyindeki kaplamadan

kaynakli pik siddetlerindeki degisim orani incelenmistir.
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Sekil 4.35 : BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarm FTIR

spektrumlari.

Sekil 4.36 iizerinde elde edilen Zr(PrO)s; temelli film kaplamalarina ait SEM
goriintlileri goriilmektedir. Bu SEM goriintiilerinde film yiizeyinin 6nemli oranda g¢atlaklar
ve kiriklar igerdigi goriilmektedir. Ozellikle yiiksek biiyiitmelere gidildigi zaman dis
yizeydeki kirilmalar belirginlesmektedir. Bu film yapisint hizli  kurumasindan
kaynaklanmakta ancak filmin gaz bariyer 6zelliklerini diigiirmektedir. Ancak film yiizeyinde
herhangi bir kiimelenme s6z konusu degildir. Bu nedenle eger kurutma hiz1 ayarlanabilirse
daha homojen film kaplamalarinin elde edilebilecegi agiktir. Sekil 4.37°de verilen AFM
goriintiileri bu yapilart dogrular niteliktedir. Tim AFM goriintiilerinde benzer bir morfoloji
izlenmis olup yiizeyde kurumaya bagli olarak kirilma bosluklar1 gézlenmistir. Sekil 4.38’de
bu yapilara ait s1vi temas agilar1 goriintiileri incelendiginde yaklasik 70° civarinda s1vi temas

acisinin zipro orani ile hizlica diistiigli goriilmektedir. Bu belirgin degisim yiizeydeki film
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tabasinin varligini bize kanitlamaktadir. SEM goriintiileri lizerinde ufak tefek catlaklar olsa

da elde edilen filmlerin pusluluk, parlaklik degerleri oldukga ideal olarak goriilmiistiir.

Mige 100KX  EMT=2000W SgwA=SEI WO= temm Mag= 1000KX  EMT=2000K/ SigwAsSEl WD= 14mm

Ik

500KX  ENT=2000W SgwA=SEI WO= 13mm

10um
Fe—

—_ Mog= 1000KX EMT=2000K/ SgwA=SEl WD= 14mm

Mige 100KX  EMT=2000W SgwA=SEI WO= témm Mage 500KX  EHT=2000W SgrwA=SEl W= t4mm

Sekil 4.36 : BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarin farkli
biiylitmelerde SEM goriintiileri.
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Sekil 4.37 : BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarin farkli
biiylitmelerde AFM goriintiileri.
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Sekil 4.38 : BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarin sivi temas agis1

Olclim goriintiileri.

Sekil 4.39’da bu film yapilarina ait UV spektrumlar goriilmektedir. Bu spektrum
yapilarinda da filmlerin optik gecirgenliklerinin % 80-87 arasinda degistigi goriilmektedir.
Ayrica Zr(PrO)s orani degistikce UV Ozelliklerinde film seffafliginin da ¢ok fazla
degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.40 ve 4.41°de bu film yapilarina ait fotograflar ve optik
mikroskop goriintiileri verilmistir. Siyah zemin iizerindeki fotograflar filmlerin oldukca
homojen kaplandigi yiizey lzerinde herhangi bir birikim bulunmadigi goriilmiistiir.
Herhangi bir kiimelenme ya da yigilma tespit edilememistir. Ayrica optik mikroskop
goriintlilerinde ise filmin seffafligin1 ve parlakligin1 kaybetmedigi net olarak goriilmektedir.
Tiim bu enstriimental analiz sonuglarina gére Zr(PrO)s yapist ile elde edilen filmlerin yapisal
olarak yiizeye iyl tutundugu ancak bazi yapisal kirilmalar goriildiigii net bir sekilde

goriilmistir.
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Sekil 4.39 : BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarin UV ve absorbans

spektrumlari.

Sekil 4.40

goriintiileri.

: BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarin fotograf
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Sekil 4.41 : BOPP film yapisina uygulanan Zr-O-Zr temelli kaplamalarin farkli
biiyilitmelerde optik mikroskop goriintiileri

4.7. Zr-O-Zr Bag Iceren Sol-Jel Film Kaplamalarin Teknik Film Ozelliklerinin

Incelenmesi

Calismanin igiinci kisminda Zr-O-Zr bagi igeren sol-jel film kaplamalar
gergeklestirilmistir. Bu kaplamalarda zirkonyumpropoksit oranlari degistirilerek kaplama
yapisindaki Zr-O-Zr bag orani degistirildi. Bu sayede dort farkli kaplama yapisi saglandi.
Elde edilen sol-jel kapli BOPP yapilarin kalinlik, pusluluk, oksijen gegirgenligi, su buhari
gecirgenligi ve bant adezyoni gibi teknik 6zellikleri incelendi ve Cizelge 4.8’de verildi.
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Cizelge 4.8 : Zr-O-Zr bagi iceren sol-jel film kapli BOPP filmlerin standart performans test

sonugclart.
L TEST
BIRIM METODU Sonuglar
Film Tipi - - d-1 d-2 d-3 d-4
Kahnhk mikron ASTM F2251 30,5 30,4 30,6 31
Kaplama Durumu +/- Optik + + + +
Pusluluk % ASTM D1003 3,2 3,5 3,3 6,2
Parlakhk % ASTM D2457 99/96 99/96 98/96 103/103
Isik Gegirgenligi* % spektroskopi 81,13 81,14 77,41 69,13

Sivi temas aglsl Su damlasi 69,25+2,63 53,60+1,86 49,80+5,20 61,86+1,84

Oksijen Gegirgenligi cc/m?/giin  ASTM D3985 1144,2 1145,3 1181 1184,9
Su Buhari Gegirgenligi g/m?/giin  ASTM F1249 3,2 3,2 3,7 3,7
Bant Adezyonu - - iyi iyi iyi iyi

*: Isik gecirgenligi 6l¢timleri 300 nm’de gergeklestirilmistir.
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4.8 POSS iceren Film Yapilarimin Yapisal ve Genel Ozelliklerinin incelenmesi

Caligma kapsaminda 6zellikle kiibik bir yapiya sahip olan POSS yapilarinin soljel bir
kaplama igerisine dahil edilerek BOPP film {izerine uygulanmasi ger¢eklestirilmistir. Bu
uygulama dahilinde 2 asamali bir baglanma prosediirii uygulanmustir. 1.asamada oncelikle
kloro fonksiyonel bir yapi1 olusturulacak sekilde BOPP film yiizeyi formiile edilmistir.
2.asamada ise bu kloro fon grup iizerine bir kondenzasyon reaksiyonu kullanilarak POSS
gruplarinin  yiizeye kovalent baglarla tutunmasi saglanmustir. Sekil 4.42°de Kloro
fonksiyonel yapilara ait infrared spektrometreleri goriilmektedir. POSS gruplar1 yapisal
olarak Si-O-Si kiibik yapilarini ve lineer -CH2-CH2-CHa»- yapilarini igeren iinitelerdir. Bu
yapilarin polimerik film {izerine dahil olmasi ile gerek FTIR gerekse XRAY tizerinde 6nemli
degisiklikler goriilmiistiir. Ozellikle cls yapisi polimerik film iizerine baglandigi zaman 1200
cm® karbon klor piklerinin yapida belirgin olarak bulundugu gériilmiistiir. Bu yap1 {izerine
POSS gruplarmin dahil olmasi ile karbon klor piklerinin kayboldugu 1460 cm™ civarindaki
karbon azot piklerinin goriildiigii tespit edilmistir. Bu yapiya imin grubu sayesinde bir
baglanma oldugunu bize ispat etmektedir. Bu piklerin haricinde 3000-3600 cm™ de genis
bir OH grubu ayrica 1160-1190 cm™ de Si-O piki, 1000-1200 cm™ de Si-O piki ve yaklasik
560 cm™ Si-O-Si gerilme titresimleri goriilmektedir. Diger major pikler ise 2830-2950 cmt
araliginda alifatik CH gerilme titresimleri ve 1500 cm™ de karbon karbon gerilme titresimi
net olarak goriilmektedir. Ayrica 1400 cm™, 948 cm™, 850 cm™ ve 1160 cm™ civarinda

karbon hidrojen pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.42 : BOPP film yapisina uygulanan POSS temelli kaplamalarin FTIR spektrumlari.

POSS yapisi iceren 2 farkli kaplama kalinligina sahip sistemlerin FTIR
spektrumlarinda kalsik polipropilen piklerinin yaninda kiibik POSS sitemine ait piklerde
tespit edilmistir. Bu da istenilen oran da POSS yapisinin siSteme ait oldugunu bize ispat
etmektedir. POSS yapisi kiibik bir yapi olmasina ragmen bir soljel networku hapsedilerek
yiizeye uygulandiginda dolay1 yiizey morfolojisi ve kavitesinde degisiklik yapmamistir.
Diizgiin piiriizsiiz bir dagilim gostermistir. Bunu sekil 4.43’deki SEM goriintiilerinden net
olarak gormekteyiz. Ozelikle SEM goriintiilerinde 3 farkli biiyiitmede de yiizeyde herhangi
bir kalint1 ve tortu goriilmemektedir. Yabanct bir faz ya da safsizlik tespit edilmemistir.
Ayrica Zr(PrO)s yapist kullanilarak elde edilen kaplamalarda oldugu gibi kurumadan

kaynakli bir ¢atlatma goriilmemistir. Tiim bu degisimler soljel bir network dahlinde ylizeye
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uygulanmasinin ideal ve kabul edilebilir bir kaplama yiizeyi oldugunu ispat etmistir. Sekil

4.44°deki s1vi temas agis1 6lglim goriintiileri bu yorumu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.43 : BOPP film yapisina uygulanan POSS temelli kaplamalarin SEM goriintiileri.
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Elde edilen bu yapilara ait UV spektrumlar ve absorbans degisimleri sekilde 4.45°de
verilmistir. Bu goriintiilerde her iki kalinliktaki kaplamalarda da optik gegirgenlikte belirgin
bir degisim tespit edilmemis olup optik degisim yiizde 15 civarinda goriilmistiir. Bu
degisimler %70-85 arasinda seviyelerindedir. Elde edilen film yapilarina ait fotograf ve
optik mikroskop sekil 4.46 ve 4.47” de verilmistir. Bu yapilardan film yapilarinin homojen

oldugu gecirgenliklerinin yiiksek oldugu net bir sekilde ifade edilir.

Y = W— -

POSS-PP-1-1 POSS-PP-1-3

POSS-PP-2-1 POSS-PP-2-3

POSS-PP-4-1 POSS-PP-4-3
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Sekil 4.44 : BOPP film yapisina uygulanan POSS temelli kaplamalarin sivi temas ag1

Olclim gortintiileri.
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Sekil 4.45 : BOPP film yapisina uygulanan POSS temelli kaplamalarin UV spektrumlart.
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POSS-PP-1-1 POSS-PP-1-3 POSS-PP-2-1 POSS-PP-2-3 POSS-PP4-1  POSS-PP-4-3

Sekil 4.46 : BOPP film yapisina uygulanan POSS temelli kaplamalarin fotograflari.
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Sekil 4.47 : BOPP film yapisina uygulanan POSS temelli kaplamalarin farkli biiyiitmelerde

optik mikroskop goriintiileri.
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4.9 BOPP Film Yapisina Uygulanan POSS Temelli Kaplamalarin Teknik Film

Ozelliklerinin incelenmesi

Calismanin dordiincti kisminda POSS gruplar1 igeren sol-jel film kaplamalar

gergeklestirilmistir. Bu kaplamalarda zirkonyumpropoksit oranlar1 degistirilerek kaplama

yapisindaki POSS grup orani degistirildi. Bu sayede dort farkli kaplama yapisi saglandi. Elde

edilen BOPP kapl1 yapilarin kalinlik, pusluluk, oksijen gegirgenligi, su buhar1 gegirgenligi

ve bant adezyoni gibi teknik 6zellikleri incelendi ve Cizelge 4.9°de verildi.

Cizelge 4.9 : BOPP film yapisina uygulanan POSS temelli kaplamalarin standart performans

test sonuglari.

.. Sonuglar

BIRIM
Film Tipi - POSS-PP-1-1 POSS-PP-1-3 POSS-PP-2-1 POSS-PP-2-3 POSS-PP-4-1 POSS-PP-4-3
Kalinlik mikron 31 30,4 31,2 31,4 30,7
Kaplama Durumu +/- + + + + +
Pusluluk % 3,5 3,5 3,5 3,4 3,4
Parlakhk % 89/90 89/90 89/90 89/90 89/90 89/90
Sivi temas agisl () 71,53+4,07 67,80+0,87 65,79+1,23 65,18+1,32 62,18+2,87 61,08+3,80
Isik gegirgenligi* % 81,72 80,16 80,06 77,16 81,84 81,03
Oksijen Gegirgenligi  cc/m?/gin  1152,8 1095,1 1122,8 1087,9 1108,3 1081,6
Su Buhari 27
Gecirgenligi g/m?/gin 3 3,5 3,1 3,5 3,5
Bant Adezyonu - iyi iyi iyi iyi iyi

*: Isik gecirgenligi Ol¢timleri 300 nm’de gergeklestirilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Gliniimiizde 6zellikle gida endiistrisi artan insan nufusu ile dogru orantili olarak
giderek biiylimektedir. Bu biiyiime beraberinde gida ambalaj endiistrisininde biiyimesini
saglamaktadir. Bu alanda en ¢ok tercih edilen polimerik film yapis1t BOPP film yapisidir.
Cift yonlii gerdirilmis polipropilen (BOPP) film yiiksek gerilme mukavemeti, seffaflik,
kimyasal ve boyutsal kararlilik gibi 6zellikleri nedeniyle gida ambalajlarinda en yaygin
kullanilan polimerik malzemelerdir. Tiim polimerik ambalajlarda oldugu gibi BOPP’de de
en biiylik problem nem ve oksijen gecirgenligi yani bariyer 6zelliklerinin iyi olmamasidir.
Ozellikle gidalarn uzun siire giivenli bir bigimde korunmasi ve saklanmasinda oksijen ve
nem gecirgenligi diisiik olan ambalajlarin tercih edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle bu tiir
filmlerin yapisinin oksijen ve nem gegirgenligini azaltacak sekilde modifye edilmesi
gerekmektedir. Bu modifikasyonlarda film yapilarinin gaz gecirgenligini azaltmak icin dis
yiizeyleri genellikle bir polimerik yapi ile kaplanir. Farkli bir teknik olarak gaz bariyer
ozelligi olan kil yapilar1 gibi katki maddeleri ile birlikte islenirler. Yukaridaki durumlarda,
yiizey Ozelliklerini degistirmek ve yapismayi desteklemek i¢in polimer filmin islenmesi
gereklidir. Bu teknolojilerin temel konsepti, fonksiyonel gruplarin dahil edilmesi ve yiizey
enerjisinin artmasidir. Diger katmanlara daha iyi yapisma, cogunlukla saf fiziksel
etkilesimler veya hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri veya dipolar etkilesimler gibi zayif
baglarin olusumu nedeniyledir. Polimerlerin yiizey modifikasyonu, kimyasal veya fiziksel
yontemlerle gerceklestirilebilmesine ragmen, ikincisi bazi avantajlar sunar. Fiziksel
yontemler, titiz proses kontroliine ihtiyag¢ duymadan daha hassas ylizey modifikasyonu
saglar; hi¢bir kimyasal ¢6ziim icermediginden ve dolayisiyla atik sivi tiretmediginden ¢evre
acisindan giivenli ve temiz prosediirlerdir. Fiziksel yiizey modifikasyon yontemleri, basit
alev ve korona iglemlerinden UV, g-radyasyon, elektron 1smi1 radyasyonlari, iyon i1sini,
plazma ve lazer tedavileri gibi daha karmasik ve gelismis tekniklere kadar uzanir. Farkli
teknikler ile BOPP film yapilarinin gaz ve nem gegirgenligini diisiirmek i¢in pek ¢cok ¢aligsma
bulunmasina ragmen ideal degerlere heniiz ulasilamamistir. Bu nedenee bu calisma
kapsaminda da gida ambalajlarinda kullanilan BOPP film yapisina farkli tiir ve bilesenlerde
ormoser kaplamalar yapilarak gaz ve nem bariyer Ozelliklerinin iyilestirilmesine
calisilmistir. Bu amag dahilinde dort farkli ormoser kaplama film aplikat6r yardimi ile BOPP
film ylizeyine kaplanarak kiirlenmistir. Film yapis1 olarak Si-O-Si yapisi i¢erein kaplamalar,
Ti-O-Ti ve Zr-O-Zr bag yapisi iceren kaplamalar ¢alisilmistir. Ayrica klasik silika kaplama

yapisinda POSS gruplar igeren ormoser kaplamalarda ¢alisilmistir. Elde edilen kaplama
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yapilar1 kimyasal agidan FTIR spektrumlari ile incelenmistir. Yiizey morfolojileri ve ylizey
ozellikleri SEM ve AFM teknikleri ile incelenmistir. Ayrica elde edilen kaplamalarin
polimerik filmin hidrofilikligi iizerine olan etkileri s1vi temas agis1 dlgiimleri ile belirlendi.
Tim bu 6zellikler yaninda elde edilen ormoser kapli BOPP film yapilarinin standart teknik
Ozellikleri olan parlaklik, pusluluk, yilizey gerilimi, oksijen gegirgenligi ve nem gegirgenligi
gibi 6zellikleride belirlendi. Sonug olarak farkli ormoser yapilar kullanilarak BOPP film
yapisi iizerinde belirgin kaplamalar saglanmistir. Bu kaplamalardan sadece Zr-O-Zr igeren
kaplama yapisinda ylizeyde catlamalar tespit edilmis olup diger film yapilar1 oldukca
homojen ve uygulanabilir olarak belirlenmistir. Ekde edilen kaplamalar homojen, diizgiin ve
puriizsiizdiir. Kaplama yapilarinda kirilma ve dokiilmeler goriilmedi. Bu sonuglar
gostermektedir ki BOPP film yiizeyine ormoser kaplamalar film aplikator teknigi ile kolayca
uygulanabilir. Hatta bu alanda farkli ormoser yapilari ya da karma kaplamalar uygulanarak
filmlerin nem tutma, gaz gecirgenligi, mekanik dayanimi, esnekligi, kirillganligi ya da

elektriksel yiiklenme gibi 6zellikleri istenilen oranda degistirilebilir.
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