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ABSTRACT

In this study, the effects of temperature and humidity on oxygen transmission rates (OTR) of polypropylene and
polypropylene-clay nanocomposites (PP-NC) were investigated. OTR values were found using “SYSTECH Oxygen
Permeation Analyser”. Amounts of nanoclay (NC) added to polypropylene were 3%, 5% and 7% by weight. The analysis of
the temperature dependence of OTR values of the samples showed that by increasing the temperature from room temperature
(25 °C) to the 30°C, 40°C and 50°C respectively, the OTR also increased in all prepared composites. The results showed that,
filled polypropylene has low oxygen permeability than unfilled polypropylene. Temperature-OTR changes were applied to
Arrhenius type equation. It was observed that in all samples OTR values linearly changed by changing temperature and these
changes obeyed to the Arrhenius type equation as reflected by the high correlation coefficients (0.9965-0.9990).
Nanocomposites containing 5 and 7 wt.% clay nanoparticles showed good oxygen barrier properties and these properties
decreased proportionally by increasing temperature. Generally, in all PP-clay samples oxygen permeability rate in “wet air”
condition was lower than oxygen permeability in “dry air” condition. These OTR differences were nearly negligible in PP,
PP-3% NC and PP-7% NC nanocomposites . However OTR values in “wet air” condition is lower than oxygen permeability
rate in “dry air” condition in PP- 5% NC sample.
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POLIPROPILENIN OKSIJEN GAZ GECIRGENLIGINE ETKi EDEN PARAMETRELERIN INCELENMESI
BOLUM-A; ARRHENIUS DENKLEMININ POLIPROPILEN VE KiL NANOKOMPOZITLERIN OKSIiJEN
GECIRGENLIK HIZINA (OTR) UYGULANMASI

OZET

Bu ¢alismada, polipropilen ve polipropilen-kil nanokompozitlerinin (PP-NK) oksijen gegirgenlik hizina (OTR) sicaklik ve
bagil nemin etkileri incelenmistir. Oksijen gaz gegirgenlik testleri “SYSTECH Oxygen Permeation Analyser” yardimiyla
tespit edilmistir. Polipropilene katilan nanokil miktarlari agirlik¢a %3, %5 ve %7 oranlarindadir. Bariyer testleri sonucunda
tiim nanokil oranlarinda, sicakligin oda sicakligindan(25°C) sirastyla 30°C, 40°C ve 50°C’ye yiikselmesi ile OTR degerlerinin
belirli oranda arttigi gozlenmistir. Sonuglara gore, katkili polipropilen katkisiz polipropilene gore daha az oksijen gaz
gegirgenligine sahip oldugu belirlenmistir. Sicaklik- OTR degisimleri Arrhenius denklemine uydurulmustur. Biitiin
numuneler i¢in OTR degerlerinin sicaklik degigimi ile lineer bir sekilde degistigi ve bu degisimlerin Arrhenius denklemine
uydugu yiiksek korelasyon katsayilar1 elde edilerek (0.9965-0.9990)  gosterilmistir. PP- %5NK ve %7 NK
nanokompositlerinin katkisiz PP’ye gore etkili bir bariyer 6zelligi gosterdigi ve bu etkilerin de sicakligin artmasiyla azaldigi
tespit edilmistir. Genel olarak tiim PP-kil oranlarinda “kuru hava” ortamma gére “nemli hava”ortaminda gaz gegirgenlik
hizlarinda belirli miktarda diisiis oldugu tespit edilmistir. Gozlenen diisiislerin PP, PP-%3NK ve PP-%7NK
nanokompozitlerinde neredeyse etkisiz oldugu bulunmustur. PP-%SNK numunesinde OTR degerlerinin “nemli hava”
ortaminda, “kuru hava” ortamina gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Sézciikler: Polimer, polipropilen, nanokil, nanokompozit, Arrhenius denklem, oksijen gegirgenlik hiz1.
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1. GiRiS

Nanomalzemeler, degisik tipte iiretilmis malzemelerin veya igerdigi bilesenlerinin en az bir
boyutunun, 1-100 nm arasinda yapilar bulunduran maddelerdir. Partikiiller bu boyut araligina
diistiriildiigii zaman, olugan malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, iginde ayn1 bilesenleri
igeren makro-6lgekteki malzemeden 6nemli derecede farkli 6zellik sergilemektedir [1].

2008 yilinda, diinya capinda devlet ve ozel sektdrde nanoteknoloji arastirma ve
gelistirme gideri olarak 15 milyar Amerikan dolar1 miktarinda talep gérmiis ve diinya genelinde
400,000’in iizerinde arastirmaci istihdam edilmistir [2]. Siiphesiz, nanobilim arastirma ve
geligtirmelerinin en aktif alanlarindan biri de ambalaj paketlemedir. Diinya capinda yiyecek ve
iceceklerin paketlenmesi pazar1 2008 yilinda 4,13 milyar Amerikan dolarim1 bulmustur ve yillik
biiylime orant %11.65 olacag: belirtilerek 2014 senesine kadar 7,3 milyar Amerikan dolarina
ulasacag: tahmin edilmektedir [3]. Bu durum, nanopartikiillerin gidaya direk katilmasi yerine
nanoteknolojiyi “gida disindaki” uygulamalar i¢in kullanilmasinin halk tarafindan daha ¢ok
benimsendigi gercegine dayanmaktadir [4].

Diizgiin tasarlanmis gida paketleme sistemleri gida iiriinlerinin raf émiirlerini uzatmak
icin sunulan yontemdir. Genel olarak paketleme, malzemenin igerdigi gida friinlerini dis
kirlenmelere ve kirletilmelere karst bariyer oOzelligi gostermesi amaciyla yapilmaktadir [5].
Plastik filmler, metaller, cam ve kagit gibi malzemelere gore fiziksel, kimyasal, mekanik ve
ekonomik ozelliklerindeki avantajlarindan dolayr gida paketlenmesinde artan oranla
kullanilmaktadir [6].

Taze ve en az islem goérmiis gidalarin modifiye atmosfer paketlenmesinde, enzimatik,
biyokimyasal, aerobik ve mikrobiyolojik aktivitelerini azaltmak icin oksijen genellikle bilingli
olarak diisiiriilmektedir. Bu paketleme metodu “azaltilmis oksijen paketleme” (reduced oxygen
packaging, ROP) olarak adlandirilmaktadir. ROP, az ya da hi¢ oksijen igermeyen ortam
saglamakta, raf Omriinii uzatmak, kullanimini gelistirmek ve agirlik kaybii azaltmak gibi
avantajlar sunmaktadir [7].

Polimer-kil nanokompozitleri saf polimerlere gore daha iyi mekanik, termal [8, 9], gaz
bariyeri [10] ve diger fizikokimyasal [11] &zellikler gostermektedir. Polar grup iceren polimerler
ile kil karistiginda, polar gruplarin kilin polimer matrisinin iginde iyi dagilmasina yardimci
oldugu ile alakali birgok arastirma vardir [12-14]. Poliolefinler gibi polar olmayan polimerlerle
alakali ¢aligmalarda ise, kilin polimer matrisinin i¢inde diisiik dagilma derecesine sahip oldugu
belirtilmistir [15-18]. Polimer/inorganik parcacik nanokompozitlerin hazirlanmasi igin gesitli
yontemler kullanilmaktadir. Bunlar; es anli (in situ) polimerizasyon, ¢ift vidali ekstriizyon ile
eriyikte harmanlama, ¢ozeltide harmanlama, yiiksek kesmeli karistirma, ii¢ rulo freze ile
karistirma olarak gosterilebilir [19]. Termoplastik malzemelerin sekillendirilmesinde en ¢ok
kullanilan yo6ntemlerden biri polimeri ekstriizyonla sekillendirmektir. Ekstriizyon isleminde
hammadde polimere termal ve mekanik etkilerle son {iriiniin kullanim amacina uygun sekil verilir
[20].

Caligmalar gostermektedir ki, gida kalitesinin ve raf émriiniin belirlenmesinde oksijen
anahtar rol oynamaktadir [7]. Oksijen gecirgenlik ozellikleri, iriinlerin kalitesindeki degisimi ve
ayrica filmin paketleme kalitesini belirlemektedir [5]. Polimer filmlerinde gecirgenlik, diftizivite
ve ¢Oziintirliikten etkilenmektedir. Bu 6zellikler polimerin kristalligi, serbest hacim, kimyasal
yapi, sicaklik, zincir uyumu, nem ve dolambacliliktan etkilenmektedir [21, 22].

Polipropilen, yiiksek bozulma sicaklifindan ve kristalinitesinden dolay1 gida ve ilag
paketlemede ¢ok genis uygulamalar bulmaktadir [23]. Polipropilen neme kars1 yiiksek bariyer
0zelligi sunmasina ragmen yiiksek oksijen gegirgenligine izin vermektedir. Dolayisiyla, genelde
paketleme uygulamalarinda, tabakali polipropilen ve diger oksijen gegirgenligine direngli
polimerler kullanilmaktadir [24]. PP’nin ticari 6nemi, PP—katmanli silikat nanokompozitlerinin
gelistirilmesine yol agmistir. Aluminosilikat katmanlarinin yiiksek en-boy oranindan dolayi, gaz
molekiiliiniin niifuzunun engellenmesi ve ortalama gegis uzunlugunun artirilmasi sayesinde
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oksijen bariyer 6zelliklerini gelistirmesi beklenmektedir [24, 25]. PP nanokompozitler {izerindeki
birgok aragtirmalar kompozitlerin sentezlenmesi, morfolojisi ve mekanik o6zelliklerine
odaklanmigtir. Dagilmanin gelistirilmesiyle beraber elastik modiilii ve akma geriliminin arttig1
fakat nihai uzama azaldig1 rapor edilmistir. Gorrasi ve arkadaslarinin agiklamalarina goére PP
nanokompozitinde organo-montmorillonit (OM) iceriginin artmastyla organik buharlarin
gecirgenligi diismiistiir. Kat1 partikiillerin polimer eriyiklerinde ¢ekirdeklenme ajani olarak etki
ettigi bilinmektedir. Bunun sonucu olarak polimer kristallinitesini, kristallenme oranini ve kristal
boyutunu etkilemektedir. PP’deki kil iceriginin artmasiyla beraber sekillendirici boyutunda
azalma ve kristallenme oraninda artig oldugu rapor edilmistir [24].

Bu caligmanin temel amaci gida ve ilaglarin daha uzun siireli muhafazasim saglamak
icin oksijen bariyer Ozelligi gelistirilmis polimer nanokompozit malzemeleri iiretmektir. Bu
nedenle calisma sicaklik aralii genis olan, termoplastik malzemeler arasinda en iyi
fiyat/performans karakteristigine sahip polipropilenin zayif oksijen bariyer ozelligi nano kil
katilarak gelistirilmeye caligilmistir. Ayrica iiretilen polipropilen-kil nanokompozitlerinin oksijen
bariyer 6zelliginin, nem miktari ve sicaklik degisimlerinden nasil etkilendigi arastirtlmistir.

2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Malzemeler

Bu caligmada, poliolefin olarak polipropilen kullanilmistir. PP’nin (TNK-BP Firmasi, Lipol A4-
71E, Rusya) erime akis indeksi (MFI) 3,72 (230°C/2,1kg) ve yogunlugu 0,917g/cm’ tiir. Nano
dolgu malzemesi olarak nanokil segilmistir. Nanokilin cams: gegis sicakhigr (T,), kritik sicakligs
(T.) ve erime sicakligi (T,,) sirastyla 48,35°C, 58,53°C ve 166.33°C’tiir Nanokil olarak, Nanocor
firmas tirtinii; % 93 aliiminosilikat minerali olan nano monmorillonit kil kullanilmigtir [20].

2.2. Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Polipropilen-kil nanokompozitler eriyik harmanlama metodu kullanilarak termokinetik mikser ve
sicak-soguk izostatik pres ile hazirlanmigtir.

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda 6ncelikle malzemeler termokinetik mikser igerisine
ayni anda doldurulur. 4000 devir yapan mikser’de 30 saniye karigtirilarak jole kivaminda bir
hamur elde edilir. Elde edilen hamur sogumaya mahal vermeden teflon plakalar {izerine alinir.
Teflon plakalar yaklasik 90 bar basing uygulayan sicak-soguk izostatik prese alinarak 180°C’de 3
dakika siireyle basilir. Daha sonrasinda 3 dakika siireyle presin iist kismina alinan nanokompozit
numunelerin sogutulmasina yardimci olmak amaciyla sicaklik uygulanmadan tekrardan preslenir.
Presten alindiktan sonra oda kosullarinda kendiliginden sogutulmaya birakilan numuneler
yaklagik 1 mm kalinlikta plakalar halinde elde edilir [24].

2.3. Oksijen Gegirgenlik Ol¢iimii

Hazirlanan numunelerin bariyer 6zelliklerinin testinde oksijen gegirgenlik cihazi kullanilmistir
(SYSTECH Oxygen Permeation Analyser). Film Ornekleri difiizyon bolmesine alinmis ve
bdlmenin iist yarisindan saf oksijen (%99,9) gecirilirken alt yar1 kismindan oksijen igermeyen
tastyici gaz (N,) gegirilmistir. Film boyunca difiize olan oksijen molekiilleri alt yarida tasiyici gaz
yardimiyla sensorlere taginmustir. Test Olgiimleri 25°C°, 30°C°, 40°C’, 50°C’de saf oksijen
(%99,99 saflikta) ve saf azot (%99,99 saflikta) kullanilarak 5 dakikada bir 6lgim alinarak
yapilmistir. OTR grafigi sabit degeri gosterince deney bitirilmistir. Her bir deney en az 2 defa
tekrarlanmis ve ortalamalari alinmigtir.

Nemli (%50 nem) ortamda bariyer 6zelliklerinin testinde yine SYSTECH 8001 oksijen
gecirgenlik cihazina HPLC su kullanarak %50 nem oran1 ayarlanmis ve dl¢tim yapilmigtir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Polipropilen-kil nanokompozitlerinin bariyer Ozelliklerinin sicaklikla degisiminin Arrhenius
yasasina uygunlugu arastirilan bu ¢alismada, farkli sicakliklarda oksijen gecirgenlik hizi (OTR)
degisimleri g6z oniinde bulundurulmustur. Gegirgenlik hizi OTR, Arrhenius denklemine gore
sicakligin fonksiyonu olarak asagidaki sekilde gosterilebilir [7].

OTR = k, . e{7EalRT} 1)

Burada OTR(cc/m*/giin) oksijen gegirgenlik hizi, k, (cc/m%giin) Arrhenius én {istel
faktorii, E, (J/mol) Arrhenius aktivasyon enerjisi, R (8.314 J/mol/K) ideal gaz yasasi sabiti ve T
(K) mutlak sicakliktir [7].

Esitlik (1) mutlak sicaklikta OTR degerlerini tespit etmek i¢in kullanilabilir. Kuru
ortamda numunelerinin OTR ortalama degerleri Cizelge 1’de goriilmektedir.

Cizelge 1. Cesitli sicakliklarda PP ve nanokompozitlerinin kuru ortamda ortalama OTR degerleri

OTR (cc/m?/giin)
Sicaklik
(°0) PP PP-%3NK PP-%5NK PP-%7NK
25 51.62 51.37 45.52 40.64
30 68.59 68.54 63.5 55.69
40 114.54 114.33 107.73 90.09
50 205.84 202.54 187.11 164.19
Esitlik (1) asagidaki sekilde diizenlenebilir;
Ln OTR = Ink, - E/RT 2)

Esitlik (2)’de 1/T’ye kars1 LnOTR grafigi ¢izildiginde egim E,/R‘yi ve y eksenini kesim
noktasi Ink, degerini vermektedir. Bu caligmada ele gegen OTR degerleri esitlik (2) kullanilarak
¢izilmistir.

Sekil 1 a-d’deki grafiklerden elde edilen kuru ortamda polipropilen- nanokil
numunelerinin Arrhenius denklemindeki E, ve R? degerleri Cizelge 2’de gdsterilmistir.
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Cizelge 2. Kuru hava ortaminda ¢aligilan numunelerin Arrhenius denkleminde bulunan

E, ve R? degerleri
Numune (kJ%lol) R’
PP 43,936 0,9979
PP-%3NK 43421 0,9984
PP-%5NK 44,750 0,9992
PP-%7NK 43,906 0,9965

goriilmezken, %5 NK ve

Yapilan deneysel ¢aligsmalarin teorik olarak belirtilen Arrhenius denklemine uygun olup
olmadigini kontrol etmek agisindan 35°C ara sicakliginda test deneyi yapilmistir. Bu deney
sonucunda bulunan OTR degeri 94,3 cc/m*/giin olup esitlik (2)’den hesaplanan teorik OTR degeri
92,51 cc/mz/gﬁn’ diir. Bu iki deger arasindaki hata orami %1,9’dur. Bu diisiik hata orani,
polipropilen-kil nanokompozitlerin kuru ortamdaki OTR degerlerinin sicaklikla degisiminin
Arrhenius yasasina uygun degistiginin gostergesidir. PP ve gesitli orandaki nanokompozitlerinin
cesitli sicakliklarda degisimleri Sekil 2°de gosterilmektedir. Sekil 2 incelendiginde, katkisiz PP ve
%3 nanokil katkili PP numunelerinin kil miktarinmn artmasi ile OTR degerlerinde degisme

gorilmiistiir.
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Sekil 2. Cesitli sicakliklarda PP ve nanokompozitlerinden oksijen gegirgenlik hizt
(OTR) degerleri

%50 nemli durumda farkli sicakliklarda polipropilen-kil nanokompozit numunelerinin
belirlenen OTR ortalama degerleri Cizelge 2°de goriilmektedir.

Cizelge 3. %50 nemli durumda cesitli sicakliklarda PP ve nanokompozitlerinin ortalama

OTR degerleri
OTR (cc/m?/giin)

S‘(Cf(]:‘)l‘k PP PP-%3NK PP-%5NK PP-%7NK
25 50.79 49.04 44.95 39.70
30 67.52 66.71 59.69 53.08
40 120.35 118.27 106.11 93.6
50 196.29 196.25 181.44 157.56

Grafikler incelendiginde degerlerin dogrusal bir baglanti olusturdugu goriilmektedir.
Sekil 3a-d’de goriildiigli gibi korelasyon sabiti degerleri 0,9995-1 arasinda degismektedir. Daha
once ifade edildigi gibi bu dogrusal baglantilar OTR degerlerinin sicaklikla degisiminin Arrhenius
yasasina uygun sekilde gerceklestigini ifade etmektedir.
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Sekil 3 a-d’deki grafiklerden elde edilen kuru ortamda polipropilen-nanokil
numunelerinin Arrhenius denklemindeki E, ve R? degerleri Cizelge 4’te gosterilmistir.

Cizelge 4. Nemli hava ortaminda calisilan numunelerin Arrhenius denkleminde bulunan
E, ve R? degerleri

Numune (kJ}:;lol) R’
PP 43,585 0,9965
PP-%3NK 44,868 0,9999
PP-%5NK 44,852 0,9999

PP-%7NK 44,248 1,0

Yapilan deneysel ¢aligmalarin teorik olarak belirtilen Arrhenius denklemine uygun olup
olmadigini kontrol etmek agisindan 45°C ara sicakliginda test deneyi yapilmistir. Bu deney
sonucunda bulunan OTR degeri 172 cc/m?/giin olup esitlik (2)’den hesaplanan teorik OTR degeri
171,86 cc/m%/giin’ diir. Bu iki deger arasindaki hata oram %0.076’dir. Nemli durumda hata
oraninin %0,076 olmas1 deneysel ¢alisgmamizin teorik degerlere birebir uydugunu ve sicakligin
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degismesiyle OTR’nin degisme oraninin Arrhenius yasasimna uygun sekilde degistiginin
gostergesidir.

Kuru ve %50 nemli ortamlardaki OTR degerleri ve aralarindaki degisimler Sekil 4’te
gosterilmistir.

250
250 'b)  ®PP-%3NK (KURU
a) 200 | ORTAM)
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Sekil 4. Polipropilenin ¢esitli sicakliklarda kuru ve nemli durumlarda OTR degerleri
a) PP b) PP-%3NK ¢)PP-%5NK d) PP-%7NK

Bu ¢alismada PP-kil nanokompozitinin oksijen gaz gecirgenligine sicaklik, bagil nem
ve nanokilin etkileri incelenmistir. Katkisiz polipropilen (PP) ve %3, %5 ve %7 nanokil katilan
filmlerin degisik sicaklik araliginda oksijen gaz gecirgenlikleri tespit edilmis ve bu gaz gegis
hizlarinin sicaklikla degisimi Arrhenius yasasina tamamen uyumlu olarak degistigi goriilmistiir.
Polipropilen nanokompozitleri karsilagtirildiginda, %3 nanokilin OTR degeri tiim sicaklarda
katkisiz PP’nin OTR degerine olduk¢a yakin oldugu ve dolayisiyla bariyer ozelliginde artis
gostermedigi tespit edilmistir. Katkisiz PP’ye gore diger %5 NK’dan %7 NK’ya dogru ise OTR
degerlerinde diigiis gézlenmistir. Bu OTR’deki diisiisler de diisiik sicakliklarda (25°C ve 30°C)
birbirine ¢ok yakin bir sekilde OTR diisiisleri iken, yiiksek sicakliklarda(40°C ve 50°C) OTR
degerlerindeki diigiisler daha belirgin bir sekilde kendini gdstermistir. Sicaklik parametresinin
oksijen gaz gegirgenlik hizina etkisine bakildiginda ise, sicakligin degismesiyle OTR’nin de
sicaklikla dogru orantili olarak degistigi tespit edilmistir. Gegirgenligin sicaklikla artmasi,
polimer segment hareketliliginin artigt ve bariyer Ozelligi incelenen molekiillerinin enerji

seviyesindeki artisindan kaynaklanmaktadir [27, 28]. Bu degisimin Arrhenius yasasinda belirtilen
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denkleme uygunlugu arastirilan ¢alismamizda denklemden elde edilen teorik OTR degeriyle
deneysel OTR degerinin birbirine yakmligi gozlenmistir. Kuru ortam ig¢in % 2 sapma ile
Arrhenius yasasina uygun sonug verdigi goriiliirken, nemli ortam i¢in %0,07 sapma ile Arrhenius
yasasmna uygun oldugu tespit edilmistir. Bu da gostermektedir ki polipropilen-kil
nanokompozitlerinden oksijen gaz gegirgenlik hizinin sicaklikla degisimi Arrhenius denklemine
birebir uygun sekilde degismektedir. Bu durum, sicakligin polipropilen-kil nanokompozitlerinden
oksijen gecirgenligi igin birincil bir parametre olarak sayilabilecegini ve sicakligin bariyer
malzemesinden gegecek gaz miktariin gostergesi olabilecegini ifade etmektedir [29]. Nem
parametresinin polipropilen-kil nanokompozitlerinden gaz gegirgenligine etkisine bakildiginda
ise, katilan kil oranlarma gore nemin gaz gecirgenlik hizlarina degisik sekillerde etkilerinin
oldugu gozlenmistir. Genel olarak tiim PP- kil oranlarinda kuru ortama gore nemli ortamin gaz
gecirgenlik hizlarmi belirli miktarda diistirdiigii gézlenmistir. Katkisiz PP, PP-%3NK ve PP-
%7NK nanokompozitlerinde bu diisiisler ¢cok az oldugu ve neredeyse etkisiz oldugu gozlenirken,
PP-%5NK ‘de nemli ortamdaki gaz gec¢irgenlik kuru ortama gore belirgin bir sekilde diistiigii
goriilmiistiir. Nemin, polipropilen-nanokil filmlerinin oksijen gegirgenlik hizlarma kars1 etkisiz
olmasi, su sekilde agiklanabilir: polipropilen gibi hidrofobik polimerler ve su molekiillerinin
arasindaki etkilesim kuvvetleri, su molekiillerinin kendi aralarindaki ¢ekim kuvvetinden daha az
oldugundan, su molekiilleri kendi aralarinda kiimelenmektedirler. Bu nedenle, suyun hidrofobik
polimer i¢inden gazin gecirgenligine hi¢bir katkist bulunmamustir [30].
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