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YUKSEK METAL ADEZYONU SAGLAYAN VE GIDA PAKETLERININ
STERILIZASYON VE PASTORIZASYONU ISLEMLERINDE METALIZE YUZEY
DELAMINASYONUNU ONLEYECEK BOPET FILM GELISTIRILMESI
Taha Yasin YAHSI

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Kimya Boliimii Anabilim Dali

51 + X sayfa

2021

Danisman: Prof. Dr. Ahmet GULTEK

Bu tez c¢alismasinda, pastorizasyon ve sterilizasyon uygulamalarinda kullanilan
aliiminyum ile metalize kaplanmigs BOPET filmlerde metal adezyonunu artirmak amaciyla
sol-jel kaplama metoduyla farkli kimyasallarin kullanim imkanlar1 incelenmistir. Stiper Film
Ambalaj San. ve Tic. A. S. Firmasi tarafinda tiretilen BT 1011 23 pm film yiizeyine farkli
formiillerde TEOS, GLYMO ve Amino-Poss kimyasallari uygulanmistir. BOPET film
yiizeyi Ormoser yapisi ile modifiye edilmis ve ara yiizey oOzellikleri iyilestirilmistir.
Uygulanan farkli yap1 ve formiillerin standart film yapisina etkileri karsilagtirilmistir.

Film yiizeyinde olusturulan sol-jel kaplama sonrasinda film numuneleri aliminyum
ile kaplanmis, FT-IR, DSC, SEM, EDX, AFM, temas agis1, bariyer, yiizey gerilimi, metal
adezyonu, pusluluk ve parlaklik testleri ile filmin yapis1 ve 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen deney sonuglarina gore, sol-jel kaplama ile BOPET film yiizeyinde ince
film tabakasi elde edilmis ve bu yapinin aliiminyum ile metalize kaplanmasi saglanmis olsa
da yapilan kimyasal kaplamalarin metal adezyonunda istenen seviyede bir iyilesme
saglamadigr gozlemlenmistir. GLYMO/TEOS kaplama c¢alismalarinda metal adezyon
kuvvetinde artis; Amino Poss kaplama calismalarinda bariyer ozelliklerinde belirgin
iyilesme, metal adezyon kuvvetinde de artis gézlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: BOPET Film, Sol-Jel Kaplama, Aliminyum Kaplama, TEOS,
GLYMO, AMINO-POSS, Delaminasyon
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Master Thesis

DEVELOPMENT OF BOPET FILM THAT PROVIDES HIGH METAL ADHESION
AND PREVENT DELAMINATION OF METALLIZED SURFACE IN
STERILIZATION AND PASTEURIZATION PROCESSES OF FOOD PACKAGES
Taha Yasin YAHSI

Inénii University
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51 + X pages

2021

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet GULTEK

In this thesis, the possibilities of using different chemicals with the sol-gel coating
method were investigated in order to improve the metal adhesion in aluminum metallized
BOPET films used in Pasteurization and Sterilization applications. TEOS, GLYMO and
Amino-Poss chemicals in different formulas were applied to the BT 1011 23 um film surface
produced by Super Film Ambalaj San. ve Tic. A.S. The BOPET film surface has been
modified with the Ormocer structure and its interface properties have been improved. The
effects of different structures and formulas applied on the standard film structure were
compared.

After the sol-gel coating on the film surface, the film samples were coated with
aluminum, and the structure and properties of the films were examined with FT-IR, DSC,
SEM, EDX, AFM, contact angle, barrier, surface tension, metal adhesion, haze and gloss
tests.

According to test results, a thin film layer was obtained on the surface of the BOPET
film with sol-gel coating. Although metallized coating of this structure with aluminum was
achieved, it was observed that the chemical coatings did not provide the desired level of
improvement in terms of metal adhesion. In GLYMO/TEQS coating studies, an increase in
metal adhesion strength were observed; in Amino Poss coating studies, a significant
improvement in barrier properties and an increase in metal adhesion strength were observed.

KEY WORDS: BOPET Film, Sol-Gel Coating, Aluminum Coating, TEOS, GLYMO,
Amino-Poss, Delamination



1. GIRIS

Cift yonlii gerdirilmis polietilen tereftalat (BOPET) film, gerilebilir polietilen
tereftalat (PET) polimeri kullanilarak tiretilen bir poliester filmdir. Kimyasal ve boyutsal
kararlilik, yiiksek gerilme mukavemeti, seffaflik gibi Ozelliklerinden dolay1 gida
ambalajlarinda yaygin olarak kullanilan polimer yapili bir malzemedir. Biitiin polimer yapili
ambalaj malzemelerinde oldugu gibi BOPET filmlerde de goriilen en biiyiik problem nem
ve oksijen gegirgenliginin yiiksek olmasi yani BOPET filmin bariyer 6zelliklerinin zayif
olmasidir. Gida maddelerinin paketlenmesine kullanilan ambalaj filmlerin oksijen ve nem
gecirgenlik 6zelliklerinin iyi olmasi sayesinde, paketlenmis gida maddelerinin raf dmiirleri
uzamaktadir. Paketlenmis gida maddelerinin raf 6mrii, kullanilan ambalaj malzemesinin
bariyer Ozelliklikleri ile dogrudan ilgilidir. Bu nedenle BOPET filmlerin bariyer
Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in film yiizeyi aliminyum metali ile kaplanmaktadir.
Aliminyum kapli filmler yeterli bariyer 6zellikleriyle birlikte, metal gériiniimii ile iyi estetik
ozelliklerinden dolay1 paketleme endiistrisinde tercih edilmekte ve pazar pay: her gecen giin

artmaktadir.

Pastorizasyon ve sterilizasyon uygulamasi, gidalar1 zararli mikroorganizmalardan
arindirmak amaciyla gida sanayisinde kullanilan 1s1l islem yontemleridir. Pastorizasyon
besleyici 0zelligi olan maddenin 60 °C’ den 100 °C’ ye kadar uygulanan 1sil islemle
mikroorganizmalarin etkisiz hale getirildigi bir islemdir. Sterilizasyon islemi ise 101 °C ve
tizerindeki sicakliklarda, basing altinda mikroorganizmalarin etkisiz hale getirildigi 1sil
islemdir. Her iki uygulamada da gidalarin raf dmrii uzatilmaktadir. Gida maddelerinin
pastorize/sterilize islemlerinden sonra paketlenmesi ekstra bir islemdir ve bu sirada da tekrar
kontamine olma riski bulunmaktadir. Kontamine olma risklerini onlemek igin paket
icerisinde pastdrizasyon/sterilizasyon islemi yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir.
Gidalarin paket igerisinde pastorizasyon/sterilizasyon isleminde kullanilacak polimerik
filmlerin diger paketlemelerde kullanilan filmlere gore, gaz gegirgenligi (bariyer 6zellikleri),
gorselligi, fiziksel dayanimi gibi 6zellikleri ile ambalaj malzemesinin igerigindeki katkilarin
gida igerisine go¢ etmemesi ve 1s1l isleme dayanikliliginin yaninda soguk ortamda muhafaza
edilen pastorize/sterilize edilmis gida maddeleri igin soguga da dayaniklilik gibi baz1 ek

Ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir.



Aliiminyum kapli metalize filmlerde gida maddesinin aliiminyum metali ile temas
etmesi istenmemektedir, bu nedenle metalize kapli ylizeylerin {izeri polietilen film ile lamine
edilmektedir. Pastorizasyon/sterilizasyon islemlerinde ihtiya¢ duyulan 6zellilklere en uygun
film yapis1 metalize BOPET filmler olup, bunlarin da en biiyiik dezavantaji metal-polimer

adezyonu yetersizliginden dolay1 olusan metalize yiizey delaminasyonudur.

Bu tez kapsaminda yiiksek metal adezyonu saglayan ve gida paketlerinin
sterilizasyon ve pastorizasyon islemlerinde kullanilabilecek, bariyer ozelligi gelistirilmis
metalize yiizey delaminasyonunu Onleyecek BOPET film gelistirilmesi ¢alismalari
yapilmistir. Olusturulan hibrit ara yiizey yapiyla Aliminyum-BOPET film yapisma
ozellikleri gelistirilerek sicak, soguk ve basinca bagli olarak delamine olmayan, en az 7,7
N/25mm [Siiper Film standart test metotlarina gore (104°C, 15 saniye, S0N)] delaminasyon
kuvvetine sahip, yiiksek sicakliklarda oOzelliklerini koruyan metalize BOPET filmler

gelistirilmesi hedeflenmistir.

BOPET filmlerde yiiksek metal adezyonu i¢in PET’in yiizey enerjisi (dyne/cm)
degerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Adezyon kuvveti 6zelliklerinin gelistirilmesi ve
polimer yapisinin uygulanabilir oldugunun goriilmesi i¢in bu degerin belirlenmesi nemlidir
ve polimer filmlerin ylizeylerinde bazi yiizey islemlerin yapilmasim gerektirmektedir. Bu
islemler; korona islemi (elektron bombardimani) ve kimyasal islem olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Korona islemi film enine ve boyuna gerdirildikten sonra en son islem olarak
tiretim hattinda elektron bombardimani ile yapilmaktadir. Kimyasal islemde ise genellikle
tic farklr tip kimyasal yap1 kullanilmaktadir. Bunlar; akrilik, poliester ve poliiiretan esasl
kimyasallardir. Cizelge 1.1 uygulanan yiizey islemleriyle elde edilen yiizey enerjileri ve

delaminasyon kuvvetleri farklilik géstermektedir.

Cizelge 1.1. Farkli kaplamalara ait adezyon kuvveti ve ylizey gerilimi degerleri.

Islemin tiirii Delaminasyon kuvveti (N/25mm)  Yiizey gerilimi (dyne/cm)
Korona 0,3-0,5 54-56
Akrilik kaplama 3 36-38
Poliester kaplama 6 54-56
Poliiiretan kaplama 1-2 40-42




Her bir islemin digerine gore avantaj ve dezavantajlari olup, tez calismamiz
kapsaminda uygulamada var olan bu yontemlerden farkli olarak standart koronali filmin
yiizeyine ormoser kimyasallari ile kaplama calismalar1 yapilmis ve elde edilen filmlerin

bariyer Ozellikleri, metal adezyonu ve ylizey gerilimi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI
2.1. Gida Ambalajlar

Ambalaj malzemeleri, gidalarin tedarik zincirinde kritik bir rol oynamaktadir.
Ambalajin birincil islevi, igcindeki malzemelerin tiim tedarik zinciri iginde verimli bir sekilde
tasinmasini saglayan, herhangi bir nedenle olusabilecek fiziksel hasar1 6nleyen, malzemeleri
tahrif ve hirsizliga karsit koruyan gida icin koruyucu bir kap gorevi géormektir. Ayrica
ambalaj, istenmeyen kimyasal ve biyolojik degisiklikleri onleyerek, tiretim asamasindan son
tiketiciye kadar gecen siiregte gida kalitesininin ve giivenliginin korumasint da
saglamaktadir. Bu nedenle ambalajlar, giday1 oksijen, nem, 1sik, toz, hasereler, ugucu
maddeler ve hem kimyasal hem de mikrobiyolojik kontaminasyon gibi gevresel etkilerden

korumak i¢in bir bariyer gorevi gorir (Yildirim vd., 2018).

Gidalan paketlemek i¢in kullanilan malzemeler plastik, seliilozik, seramik ve
metaller olarak gruplandirilabilir ancak kagit ve karton, plastik ve kompozitler gibi hafif
ambalaj malzemeleri, gida ambalajlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Piergiovanni ve
Limbo, 2016).

Glinlimiizde, polietilen tereftalat (PET), polivinilkloriir (PVC), polietilen (PE),
polipropilen (PP), polistiren (PS) ve poliamid (PA) gibi petrokimya temelli plastiklerin,
ambalaj malzemeleri olarak kullanimi giderek artmaktadir. Bu malzemelerin nispeten diisiik
maliyetle elde edilebilmeleri, ¢ekme ve yirtilma mukavemeti gibi iyi mekanik
performanslari, oksijen, karbon dioksit, anhidrit ve aroma bilesigine kars1 iyi bariyer 6zellik

saglamalart, 1s1l yapisma 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedirler (Siracusa
vd., 2008).

2.2. BOPET Film ve Genel Ozellikleri

BOPET Biaxially Oriented Poly Ethylene Terephthalate (¢ift yonli gerdirilmis
polietilen tereftalat) kelimelerinin bas harflerinden olusan kisaltmadir ve bu yapidaki filme

BOPET film denmektedir.



2.2.1 Poliester (Politilen tereftalat)

Polietilen tereftalat (PET) ilk olarak 1946 yilinda elde edilmis ve en yaygin kullanilan
polimer malzemelerden biri haline gelmistir. Yiiksek seffaflik, yiliksek boyutsal kararlilig
gibi 6zellikleriyle diisiik maliyeti ve yiiksek performansi nedeniyle film, sise ve elyaf olmak

tizere bir¢ok alanda kullanilabilir (Ke ve Yongping, 2005).

Polietilen tereftalat (PET), en yaygin kullanilan termoplastik poliester ambalaj
filmidir ve genellikle "polyester" olarak adlandirilir. PET hem amorf (seffaf) hem de yar1

kristal (opak ve beyaz) termoplastik malzeme olarak iiretilmektedir (Ebnesajjad, 2012).

PET (Polietilen tereftalat), poliester grubuna dahil olan ve paketleme malzemelerinde
kullanimai olan bir polimerdir. Uzun zincirli, saglam ve 1s1ya dayanikli basit bir yapist vardir.
Kimyasal olarak inert bir malzeme olup gida ambalajlamasina uygundur. PET, tereftalik asit
ve etilen glikoliin polimerizasyon reaksiyonu sonucunda olusur. Saf PET, cam goriiniimlii

amorf yapidadir. Ancak, 1s1l islemler sonrasinda kristal 6zelligi gelistirilebilir.

Ticari poliester yapilari arasinda 6nemli bir yeri olan PET, Sekil 2.1 de gosterildigi
sekilde etilen glikol ve tereftalik asit arasinda gergeklesen polikondenzasyon tepkimesiyle
elde edilmektedir. Poliesterler, bifonksiyonel asit ve alkollerin reaksiyonu sonucunda olusur.

Reaksiyon bir kondensasyon polimerizasyonudur (Sagak, 2004).

N HO—CHa—CH,—OH + n HD-ﬁ ﬁ—OH
9] ]
Etilen glikol Tereftalik asit
-{2n-1) H.O
|
H D—CHE—CHE—D—Ci ﬁ OH
|
Q 0] n

Poli (etilen tereftalat)
(PET)

Sekil 2.1. Poli(Etilen Tereftalat) Polimerizasyonu

2.2.2. BOPET film yapisi ve ozellikleri

Filmin ¢ift yonli gerdirilmesi yontemi, gida ambalajlari ve etiketleri de dahil olmak

tizere ¢ok sayida uygulamada, ambalaj filmlerinin iiretimi i¢in yaygin bir iiretim



teknolojisidir (Demeuse, 2011). Poliester hammaddesinin ¢ift yonlii olarak gerdirilmeden
once eritilerek cast film yapisinda gerdirmeye hazir hale getirilmesi gerekmektedir.
Polimerik yapili malzemeler ekstruder olarak tabir edilen makinalar kullanilarak

eritilmektedir.

Ekstriider, polimer isleme endiistrisinin tartismasiz en onemli makina pargasidir.
Ekstriide etmek, itmek veya zorlamak anlamina gelir. Malzeme bir agikliktan itildiginde
ekstriide edilmis olur. Ornegin dis macunu bir tiipten sikildiginda, ekstriide edilmistir.
Malzemenin itilerek gectigi acikligi igeren makine pargasi, kalip olarak adlandirilir.
Malzeme kaliptan gecgerken, malzeme kalip agikliginin seklini alir. Bu sekil genellikle
malzeme kaliptan ¢iktikca bir dereceye kadar degisir. Ekstriide edilen {iriin, ekstriidat olarak
adlandirilir (Rauwendaal, 2014).

Bir ekstriizyon islemi yoluyla bir¢cok farkli malzeme olusturulur: metaller, killer,
seramikler, gida maddeleri, polimer ya da plastikler ile ¢ok sayida iiriin yapmak igin sik sik

ekstriiderlerden yararlanir (Rauwendaal, 2014).

Polimer endiistrisindeki ekstriiderler bir¢ok farkli tasarima sahiptir. Ekstriider
cesitleri arasindaki temel fark, ¢alisma seklinin siirekli veya siireksiz olmasidir. Siirekli
ekstriiderler donen bir vida elemanina sahipken, kesikli ekstriiderler ileri geri hareket eden
bir elemana sahiptir. Ekstriiderlere ait siniflandirma Cizelge 2.1'de gosterilmektedir
(Rauwendaal, 2014).

Cizelge 2.1. Ekstruder Tipleri

Vidali ekstruderler Tek vidali ekstruderler

(Stirekli) Cok vidali ekstruderler (cift vidali)
Disk veya tamburlu ekstruderler Viskoz ¢ekme ekstruderleri
(Stirekli) Elastik eriyik ekstruderleri
Pistonlu ekstruderler Ram ekstruderler

(Siireksiz) Pistonlu tek vidali ekstruderler

Filmlerin ¢ift yonlii olarak gerdirilmesi, daha gii¢lii bir film yapis1 ile sonuglanan,
sicak plastik filmin enine ve makine yonlerinde sekillendirildigi film olusturma islemidir.

Germe i¢in yaygin olarak kullanilan bir baska terim de yonlendirmedir. Molekiiler diizeyde



yonlendirme, filmdeki polimer zincirlerinin belirli yonlerde hizalanmasidir (Demeuse,

2011).

Film igerisinde ¢ift eksenli gerdirme islemi iki yonde gerceklestirilir. Makine yonii
(MD), filmin makinede bastan sona hareket ettigi yondiir. Enine yon (TD) ise makine yoniine

dik olan yondiir. Genel olarak TD yonii filmin genisligi ile aynidir. (Demeuse, 2011).

Film, siral1 (sequentially) veya ayn1 anda (simultaneously) olmak iizere iki farkli
yontemle ¢ift eksenli olarak gerdirilebilmektedir. Sirali gerdirme islemi, tiim stre¢ film
tipleri i¢in en yaygin iiretim seklidir. Her tiirlii ambala;j filmi, bant, etiket ve endiistriyel film
bu islemle iiretilebilmektedir (Wagner Jr, 2016). Sirali yonlendirme isleminde, film once
makine yoniinde gerdirilir. Bu yonelim, polimerin kristalizasyon 6zelliklerini degistirebilir.
Makine yoniinde gerdirmeden sonra film enine yonde bagimsiz olarak gerilir. Birinci
gerdirme adimi sirasinda baslatilan kristalizasyondaki degisiklikler nedeniyle, enine
gerdirmede kullanilan sicakliklar genellikle makine yoniinden daha yiiksektir. Ayrica,
normalde her iki gerdirme isleminde kullanilan farkli gerdirme oranlar1 nedeniyle, filmin
fiziksel 6zellikleri iki yonde de farklilik gosterir. Eszamanli (simultaneously) yonlendirme

isleminde ise film tek bir bolgede her iki yonde de ayn1 anda gerilir (Demeuse, 2011).

Calismalarimizda kullandigimiz BOPET filmler sirali gerdirme methodu ile
uretilmis filmlerdir. Poliesterin boyuna ve enine gerdirilmesi sonucunda filmin mekanik
ozellikleri artmakta ve daha dayanikli bir yapiya kavusmaktadir. Bu yap1 dagmik sekilde
bulunan polimer zincirlerinin diizgiin bir yapiya kavugmasini saglayarak film o6zelliklerini
gelistirmektedir. BOPET film seffafligi, kimyasal ve boyutsal kararliligi, yiliksek gerilme
direnci, elektiriksel 6zelliklerinin yaninda gaz ve koku bariyer 6zelliginin iyi olmasi nedeni

ile endiistride kullanilmaktadir (Demeuse, 2011).

BOPET film iiretimi genellikle Sekil 2.2” deki sekilde 3 katli yapidan olugmaktadir.
Bu katmanlarda kullanilan hammaddeler ile filme renk, bloklagsmay1 6nleme, 1s1l yapigma,

antistatik 6zellik kazandirma, adezyon artirma gibi 6zellikler kazandirilabilmektedir.



PET Homopolimer, PET Kopolimer, Katk

PET Homopolimer, Katla

» PET Homopolimer, PET Kopolimer, Katla

L

Sekil 2.2. BOPET film katman yapis1

BOPET filmlerin gida ambalajlarinin yaninda, yalitim malzemesi, elektronik sanayi,
grafik uygulamalar1 gibi ¢esitli endiistrilerde uygulama alani bulunmaktadir (Demeuse,
2011). Ayrica yiiksek rijit 6zellikleri ile manyetik bantlar i¢in tasiyici, disketler ve kapasitor
filmi gibi teknik uygulamalar i¢in kullanimi uygundur (Wagner Jr, 2016). BOPET filmlerin

kullanim alanina gére pazar dagilimi Sekil 2.3 de gosterilmektedir.

B Ambalaj

B Endiistriyel
Gorintileme

m Elektrik

m Manyetik

Sekil 2.3. BOPET filmlerin uygulama alanina gore market dagilimu.
2.3. Metalize Kaplama

Hafif ¢elik, paslanmaz celik, titanyum, giimiis, silikon, polietilen tereftalat (PET),
polikarbonatlar ve cam dahil olmak iizere g¢esitli substrat malzemelerin aliiminyum
kaplamasi basarili bir sekilde yapildigindan aliiminyum ince filmler endiistri ve arastirma

konularinda yogun bir sekilde ilgi gormektedir (Mwema vd., 2018).

Aliiminyum folyonun diinya ¢apindaki bariyerli ambalaj pazarinda %30' un lizerinde
bir pazar payma sahip olmasi nedeniyle Esnek Ambalaj Endiistrisi’ ndeki polimer yapili

metalize film {ireticileri alliminyum folyo uygulama alanlarina yonelmislerdir. Metalize
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filmin folyonun yerini alabilecegi herhangi bir uygulama, metalize polimer filmler icin
onemli bir biiyiime potansiyeli tasimaktadir. Yillar boyunca, aliiminyum folyonun
degistirilmesi i¢in kullanilan en yaygin yaklagim, folyolarin dogrudan degistirilebilmesi i¢in
aliiminyum folyolarin olaganiistli oksijen ve bariyer performansina ulasan polimer filmler

tasarlamak olmustur (Decker vd., 2004).

Gida ambalajlarinda bobinden bobine vakumla metalize kaplama islemi yaklasik 80
y1l 6nceye dayanan bir islemdir. O dénemden beri sektor gelismekte olup metalize kaplama
islemi hala yaygin kullanilan yontemdir ve metalize filmlerin %65” den fazlas1 ambalaj
sektoriinde kullanilmaktadir. Bu %065"' lik kismin yaklasik %56' s1 yonlendirilmis
polipropilen (OPP) ve %37'si polietilen tereftalat (PET) filmlerin kaplanmasiyla
tiretilmektedir. Metalize kaplanmis filmler genel olarak dekoratif veya estetik, bariyer,

islevsellik ve giivenlik amaciyla tiiketim alan1 bulmaktadir (Wagner Jr, 2016).

2.3.1. Metalize kaplanmis filmlerin bariyer ozelligi

Gida ve ilag ambalaj endiistrilerinde, 6zellikle hassas iiriinlerin ambalajlanabilmesi
icin oksijen ve su buharma kars1 yiiksek bariyer 6zellik gosteren malzemelere ihtiyag

duyulmaktadir (Schmidt vd.,2012).

Ticari polimerler su buhari ve oksijen i¢in yiiksek gecirgenlikleri nedeniyle, hassas
irlin uygulamalar i¢in yeterli koruma saglayamaz. Polimerik substratlarin gegirgenligini
diistirmenin en yaygin yolu, vakumlu ortamda malzemeyi inorganik katmanlarla
kaplamaktir. Paketleme uygulamalar1 igin, ¢ift yonlii gerdirilmis polipropilen (BOPP) ve
poli(etilen tereftalat) (PET) inorganik malzemelerle kaplananan polimerik substratlardir. Bu
uygulamada yaygin olan inorganik bariyer katmanlari, opak uygulamalar i¢in aliiminyum ve
seffaf ambalaj uygulamalar1 icin silikon oksit, aliiminyum oksit veya karisik oksitlerdir
(Schmidt vd.,2012).

BOPET filmin gaz bariyerinin yetersiz olmasi, oksijene duyarli {irlinlerin
paketlendigi yiiksek bariyer ozelligi gerektiren bazi ambalaj alanlarinda BOPET filmin
kullanimima engeldir (Ke ve Yongping, 2005). BOPET filmin yiizeyinin aliminyum

kaplanmasi ile bariyer 6zellikleri iyilestirilebilmektedir.

Bariyer amacgl kaplamalar 151k, oksijen, su buhar1 veya diger gaz gegirgenligini

azaltmak icin uygulanmaktadir (Wagner Jr, 2016).



Bir¢ok gida, gidanin rengini, icerigindeki yaglari, tatlar1 veya vitaminleri bozan
fotokatalitik 151k tepkimeleri ile bozunur. Bu durum, gidalarin raf dmriinii kisaltir ve gidanin
albenisini ve lezzetini olumsuz etkileyerek kalitesini diisiiriir (Wagner Jr, 2016). Filmlerin

metalize kaplanmasiyla ambalajin 151k gecirgenligi 6nlenmektedir.

Oksijen, yaglar1 kokusturur ve C vitamini gibi vitaminleri oksitleyerek etkilerini
azaltir. Bariyer paketleme gerektiren sadece gidalar degildir, ayn1 zamanda organik 151k
yayan cihazlar (OLED'ler) ve bakir indiyum galyum diselenid giines pilleri gibi baz1 yiiksek
teknoloji 6zellikli cihazlarin da oksidasyona karsi korunmaya sahip olmasi gerekir (Wagner

Jr, 2016).

Su, gida maddeleri tarafindan emilerek gidalarin bayatlamasina neden olmaktadir ve
bu yap1 degisimiyle gidalar albenisini kaybeder. Ornegin, gevrek bir yapiya sahip olan
cipsler ¢cok fazla nem alirsa gevrekligini kaybederek yumusak bir yapiya doniisiir. Bu
durumun tam tersi olarak dogasi geregi nemli olan peynir gibi gidalar da ambalajin
icerisindeyken, igerigindeki nemi kaybederek kururlar. Bu nem kaybi, gidalarin raf dmriinii
kisaltir. OLED' ler ve giines pilleri de nemden olumsuz etkilenir ve bu nedenle
paketlenmelerinde oksijen bariyeri ile birlikte uygun bir nem bariyeri de gerekmektedir
(Wagner Jr, 2016).

Modifiye atmosfer paketleme uygulamalarinda belirli gazlar acisindan zengin,
degistirilmis bir gaz atmosferinde paketlenmis bir gida ambalaji igerisindeki gaz, dis
ortamdaki atmosferle esit bir derisime ulasilana kadar disar1 yayilacak ve ¢cevredeki atmosfer
ambalaj igerisine gegecektir (Wagner Jr, 2016). Polimerik yapili filmlerin metalize

kaplanmasiyla bariyer 6zellikleri gelismekte ve raf 6miirleri artmaktadir.

2.3.2. Metalize kaplanmis BOPET film yapisi ve ozellikleri

BOPET filmlere vakum altinda aliiminyum metali kaplanarak oksijen, su buhar1 ve
151k gecirgenligi degerleri diisiiriilmekte ve yiiksek bariyer ihtiyaci olan gida ambalajlarinda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Filmin bariyer ozelliklerinin iyilesmesiyle birlikte
paketlenen iiriinlerin raf dmrii uzamaktadir. Seffaf filme ve metalize edilmis filme ait bariyer
degerleri Cizelge 2.2’ deki gibi olup, Sekil 2.4° de metalize BOPET film yapisi

gosterilmektedir.
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Cizelge 2.2. BOPET filme ait bariyer degerleri.

. Oksijen Gegirgenligi Su Buhar1 Gegirgenligi
Film Yapisi (OTR) (23°C-0%RH) (WVTR) (37,8°C-90%RH)
(cc/m?/ 24sa) (g/m?/24sa)
BOPET Film (12/23um) 120 40
Metalize Kaplanmis <4 <0.4

BOPET Film (12/23um)

Alaminyum Kaplama

Adezvon Kat

PET Homopolimer, Katk

PET Homopolimer, PET Kopolimer, Katla

Sekil 2.4. Metalize BOPET film katman yapisi.
2.3.3. Metalize kaplanmis BOPET filmin metal adezyonu

Esnek ambalaj liretim zincirinde miisteri ve tedarikgi arasinda yasanan sorunlarin ana
nedeni adezyon sorunlaridir. Ortaya c¢ikan gereksinimler nedeniyle farkli malzeme
kombinasyonlarinda ¢ok katmanli paketleme malzemeleri gelistirilmektedir. Cok katmanl
bir laminatta farkli katmanlar arasindaki adezyon probleminin, 6zellikle bariyer
ozelliklerinde sikintilara yol agmasi nedeniyle farkli yapidaki malzemeler arasindaki

adezyon kuvveti 6nem tasimaktadir (Kiiciikpinar ve Langowski, 2012).

Paketleme uygulamalarinda metalize filmlerin performansi, ince metalize tabaka ile
alt film arasindaki yapisma kuvvetine baglidir. Bu nedenle, metalik tabaka ile polimerik alt
film arasindaki yapismanin 6l¢iimii, esnek ambalaj malzemelerinin {iriin gelistirme ve kalite

kontroliinde 6neme sahiptir (Jesdinszki vd.,2012)

BOPET filmin bariyer 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan aliminyum kaplama
uygulamasinda filmle metalin adezyonu dikkat edilmesi gereken bir konudur. Metal film
yiizeyine ne kadar iyi tutunursa yani BOPET film ile alliminyum arasindaki adezyon kuvveti

ne kadar yiiksek olursa metal ayrismasi olmayacak ve filmin bariyer 6zellikleri de korunmus
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olacaktir. Ozellikle pastorizasyon ve sterilizasyon islemleri ugulanan ambalajli gidalarin

ambalajlarinda metal ayrilmasinin gézlenmemesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Metalik filmlerin polimerik substratlara yapismasi, elektronik, gida ve biyomedikal
cihaz endiistrilerindeki ve ayrica adli bilimler gibi diger bir¢ok alandaki ¢ekici uygulamalar

nedeniyle sistematik bir sekilde incelenmektedir (Gasparin vd., 2013).

Adezyon, iki ylizeyin ara yiizeyindeki atomlar aras1 ve molekiiller arasi etkilesimdir
(Awaja vd., 2009). Adezyon, birlestirilecek malzemelerin birbiriyle yakin temasini
gerektirir. Bir malzemenin yiizeyi y1gin yapidan farkli oldugundan, adezyonu anlamak ve
gelistirmek icin malzemelerin yiizey ozelliklerini anlamak esastir. I¢ kisimda atomlar
dengededir ve kristal yapidaki bitisik atomlar arasindaki atomlar aras1 kuvvetler dengededir.
Yiizeyde bu durum gecerli degildir, atomlar arasi dengelenmemis kuvvetlerden dolay1
yiizeyde fazladan bir ylizey serbest enerjisi meydana gelir. Yiizey serbest enerjisi, ylizeydeki
bir atom ile i¢ kisimdaki bir atom arasindaki serbest enerji farkini temsil eder (Marshall vd.,
2010). Yiizey serbest enerjisi yiiksek olan yapida adezyon kuvveti de bir o kadar yiiksek

olacaktir.

2.4. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel uygulamasi organik ve inorganik kimyanin bir karisimi olup, sol-jel
yontemiyle yapilan kaplamalar seramik benzeri yapilar olarak tanimlanmaktadir. Olusan
yap1 seramik ile ayni o6zelliklerin bir ¢ogunlugunu gostermesine ragmen bu Ozellikleri

seramiklere gore daha zayif dl¢iide gosterirler (Segkin, 2015).

Sol bir sivi ortamda hidroliz ve yogusma polimerizasyonu gecirerek jel yapisi

olusturan ince pargaciklarin kolloidal siispansiyonu olarak tanimlanabilir (Schmidt, 1995).

Kolloid terimi kati-s1v1, sivi-sivi yapisindaki, ¢ozelti ile heterojen karigim arasinda

ozellik gosteren yapilar i¢in kullanilir.

Jel ise ince ve gevsekten, sert ve siki bir yapiya kadar farkli 6zelliklere sahip olan,
kati, jolemsi malzemeler kararli haldeyken akiskanlik gostermeyen, ¢ogunlukla seyreltilmis
capraz bagl yapida bir sistem olarak tanimlanabilir. Jel yapsindaki malzeme kaplama olarak
uygulandiktan sonra kurutuldugunda seramik goriiniimlii sert ve camsi bir tabaka

olusmaktadir (Martucci, 1995).

12



Sol-jel malzemeler kontrollii kosullarda ve oda sicakliginda metal alkoksitlerin
hidrolitik polikondenzasyonu ile Sekil 2.5’ de gosterildigi sekilde sentezlenmektedir. Sentez
genel olarak organik ¢6ziicli igerisinde gerceklesmektedir. Sirali olarak hidroliz ve

polikondenzasyon ile su ve/veya alkol agiga ¢ikmaktadir (Seckin, 2015).

o | [
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CH; a CHy a
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CH;—Si—CH;
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Sekil 2.5. Sol-jel polimerlesme tepkimesi (Giiltek, 1998).

Sol-jel yonteminin en 6nemli 6zelligi diisiik sinterleme sicakliklarinda, yapiskan ve
catlaksiz silika kaplamalar liretmek i¢in kullanilan basit bir tekniktir (Pellice vd., 2003). Sol-
jel yontemi laboratuvar ortaminda kolaylikla uygulanabilen bir yontem olup, sol-jel
uygulamasinin endiistriyel 6lgekli liretimler i¢in kullanimi da yayginlagsmaktadir (Toygun

vd., 2013).

Sol-jel yontemi genellikle 6n baslatici hidrolizi, sol-jel tiirlerinin alkol ve/veya su
kondenzasyonu, jel olusumu, yaslanma, kurutma ve 1sitma basamaklarindan olusmakta olup

(Toygun vd., 2013), sol-jel iirtinleri Sekil 2.6 da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Sol-jel tirtinleri (Sanchez, 2011).

Sekil 2.6’da sol-jel sentez yontemiyle iiretilen malzemelerin sematik gosterimi
goriilmektedir. Sol-jel sentez ve kaplama yontemi organik-inorganik hibrit malzemelerin

sentezinde kullanilan yaygin ve etkili bir yontemdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Deneysel calismada kullanilan kimyasallar ve ozellikleri

Kaplamasi yapilacak film olarak Siiper Film Ambalaj firmasindan temin edilen A4
boyutunda BT 1011 12um ve BT 1011 23 pm Poliester filmler kullanilmigtir. Cizelge 3.1’

de deneysel ¢alismalar sirasinda kullanilan kimyasallar, formiilleri ve 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiilii ~ Ozellikleri

Etanol CH2HsOH Merck Marka, %99,9
Amonyak NH3 Teknik saflikta

Hidroklorik asit HCI Teknik saflikta

Dimetil Siilfoksit (CH3)2SO Merck Marka, >%99,9 saflikta
(DMSO)

Tetraetil Ortosilikat CgH2004Si Acros Organics Marka, %98 saflikta
(TEOS)

(3-Glisidiloksipropil) CoH200sSi Aldrich Marka, >%98 saflikta
trimetoksi silan

(GLYMO)

PSS-[3-(2-Aminoetil) C33H76N2012Sis Aldrich Marka, %100 saflikta
amino] propil (AMINO-

POSS)
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3.1.2. Deneysel calismada kullanilan araclar ve gerecler

Kaplamasi yapilan polietilen tereftalat filmin yapisal karakterizasyonu i¢in dncelikle
Perkin Elmer Spectrum Two model FT-IR spektrometresi, Shimadzu 60 marka Diferansiyel
Taramali Kalorimetre, Leo EV40 marka SEM cihaz1 ve yiizey malzemelerinin elemental
analizi i¢in EDX cihazi kullanildi. Film yilizeyinin karakterizasyonu i¢in Park System XE
100 model AFM cihazi kullanildi. Isisal analizler 10°C/dk. 1sitma hizinda DSC ile belirlendi.
Filmlerin yiizey temas agis1 6l¢iimii igin Phoenix 100 marka sivi temas agis1 6l¢iim cihazi

kullanildi.

BOPET filmler Esopp film iiretim hattinda iiretildi ve A4 boyutuna numune alinarak
K-bar yardimiyla sol-jel kaplamasi yapildi. Kaplama numuneleri Niive marka etiivde
kurutuldu. Sol jel kaplamasi yapilan filmler Bobst metalize kaplama makinasinda
aliminyum ile kaplandi. Filmin yiizey gerilimi degeri ASTM D 2578 test metoduyla
formamid ve 2-etoksietanol karisimi ile 6l¢iildii. Filmin bariyer 6zellikleri i¢in de Mocon
marka gecirgenlik test cihazi kullanildi. Seffaf filmlerin pusluluk degeri BYK Haze-gard
marka cihazla, parlaklik degeri BYK micro gloss 45° marka cihazla ol¢iildii. Metalize
kaplanmis numunelerde optik yogunluk degeri i¢in X-rite 361T marka cihaz kullanild.
Metal adezyonu 6l¢iimii i¢in metalize film numuneleri Brugger marka 1s1l yapisma cihazi
kullanilarak, 104 °C’ de 15 sn boyunca 50 N kuvvet ile yapistirildi. Hazirlanan numunelerin

adezyon kuvveti Enrico Toniolo marka tensile test cihazi kullanilarak 6l¢iildii.

Calismanin kapsami polietilen tereftalat film yiizeyine yapilan aliiminyum
kaplamanin adezyon kuvvetini artirmaktir. Bu dogrultuda filme TEOS, GLYMO ve
AMINO-POSS kimyasallar1 ile sol-jel kaplamasi yapilip iizerine aliiminyum kaplanarak,
film ile metal arasindaki adezyon kuvvetini artirmaktadir. Calismanin birinci agamasinda
12um ve 23um kalinliklarindaki BOPET filmler TEOS yapisinda hazirlanan karisim ile
kapland1 ve sol jel kaplamasi yapilan film daha sonra metalize kaplama makinasinda
aliiminyum ile kaplandi. ikinci asamada 23pum BOPET filmler farkli oranlarda hazirlanan
GLYMO/TEOS karisgimlar ile kaplandi ve sol-jel kaplamasi yapilan filmlerin yiizeyi
aliminyum ile kaplandi. Son asama olan fgiinci asamada 23pum BOPET filmler
GLYMO/TEOS ile kaplands, iizerine AMINO-POSS kaplamas1 yapilip, tekrardan TEOS ile
ticlincii seviye sol-jel kaplamasi yapildi. Kimyasal kaplamasi yapilan filmlerin metal
adezyonu ve bariyer 6zellikleri incelenecegi igin metalize kaplama makinasinda aliiminyum
kaplamasi yapildi. Farkli sol jel kaplamalarin filmin ylizey yapisina, bariyer 6zelliklerine ve

ozellikle metal adezyonuna etkisi incelendi ve karsilastirildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. BOPET film iiretimi

BOPET film {iiretim hattinda Polietilen tereftalat hammaddesi ve katki maddeleri
kullanilarak film tiretimi gergeklestirilir. Film iiretimi hatlarinda (Sekil 3.1) eritilip kaliptan
gecirilen polietilen tereftalat polimeri boyuna ve enine gerdirilerek, ambalajlarda

kullanilabilecek film yapisina getirilir.
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Sekil 3.1. BOPET film iiretim hatt1 genel gortiniimii
3.2.1.4. Ekstriizyon islemi

Polimerlerin ekstriizyon islemi, polimer yapidaki hammaddenin ekstruderler
yardimiyla eritilerek akiskan yapida eriyik haline getirilmesi islemidir. Ekstruderler
eritilecek polimerin yapisina ve iiretim iglemine gore tasarlanir. Siirekli bir islem olan ¢ift
yonli gerdirilmis film {retim isleminde tek vidali ve ¢ift vidali ekstruder tipleri
kullanilmaktadir. Siiper Film biinyesindeki BOPET film {iiretim hatlarinda ¢ift vidah
ekstruder sistemleri kullanilmaktadir. BOPET film iiretimi asamasinda yer alan ekstruzyon

sistemi Sekil 3.2” de gosterilmektedir.

Hammadde ekstuderdeki isiticilar ve kovan i¢inde donen vida yardimiyla eritilip,
istenen islem sicakliginda eriyik haline getirilir. PET polimeri i¢in uygulanan ekstruder
sicakligr 270 °C civarindadir. Ekstruder i¢inde olusan nem ve gazlar1 uzaklastirmak i¢in
vakum ftnitesi bulunmaktadir. Eriyik haline getirilen PET polimeriyle yabanci madde,
erimemis hammadde gegmemesi i¢in ektruder ¢ikislarinda metal disk filtreler ile filtrasyon

islemi uygulanmaktadir.
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Sekil 3.2. Ekstruderin sematik gosterimi.
3.2.1.5. Kalp ve Chill Roll iinitesi

Ekstriizyon islemi ile eriyik haline gelen PET polimeri kalip (Sekil 3.3) yardimu ile
gerdirme Oncesi son seklini alir. Chill Roll (sogutma rulosu) (Sekil 3.4) bolgesinde kaliptan
gelen melt, pinning sistemi ile Chill Roll yiizeyine yapistirilarak filmin cast yap1 almasi
saglanir. Pinning sistemi bant yardimi ile film {izerine elektrik akim1 uygular, bu elektrik
akimi film igerisinden gegerek Chill Roll” a ve sonra topraga verilir. Bu sayede filmin 25°C
soguklugunda olan Chill Roll yiizeyine tamami ile yapismasi saglanmis olur. 270°C
sicakliginda kaliptan akan polimer Chill Roll yiizeyinde sogutularak cast (dokme) film elde
edilir.

Sekil 3.3. Kalip goriintiisii.
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Sekil 3.4. Kalip ve Chill Roll iinitesi.
3.2.1.6. MDO (Makina yoniinde gerdirici) iinitesi

MDO iinitesi (Sekil 3.5) donen sicak silindirlerden olusur ve filmin bu silindirler
yardimryla 1sitilip makine y&niinde boyuna uzamasi saglanir. MDO finitesi Preheating (On
1sitma), Stretching (Gerdirme) ve Annealing (Tavlama) bdlgelerinden olusur. Boyuna
gerdirme TUnitesi en fazla 6 katina kadar gerdirme saglayacak sekilde diizenlenmistir.
Uretimlerde ¢cogunlukla 3-4 kat civarinda bir uzama orami kullanilmaktadir. MDO fiinitesine
giren cast film 6n 1sitma silindirlerinden gecerek gerdirme dncesi 1sitilir; 1sman film yiiksek
hizda donen silindirlerden gecerek boyuna uzamasi saglanir; tavlama silindirlerinde de
gerdirilen filme yiiksek sicaklik uygulanarak polimerin boyuna uzayan bag yapisinin bu

sekilde kalmasi saglanir.

Sekil 3.5. MDO f{initesi (Wagner Jr, 2016).
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3.2.1.8. TDO (Enine yonde gerdirici) iinitesi

TDO tinitesi (Sekil 3.6) filmi enine gerdirmektir, dolayisiyla film bu islemden sonra
cift yonlii gerdirilmis olur. BOPET filmde genellikle 4-5 kat oraninda TD gerdirme
uygulanmaktadir. TDO tinitesi 6n 1sitma (preheating), gerdirme (stretching), tavlama bolgesi
(annealing) ve sogutma (cooling) bolgelerinden olusmaktadir. Film TDO boyunca zincirlere
bagl klips sistemi yardimiyla tutulur ve filmin hareketi saglanir. TDO fiinitesine giren
boyuna gerdirilmis film 6n 1sitma bdlgesinden gecerek gerdirme 6ncesi 1sinmasi; 1sinan film
enine genisleyen gerdirme bolgesinden gecerek enine uzamasi; tavlama bolgesinde
gerdirilen filme yiliksek sicaklik uygulanarak polimerin enine uzayan bag yapisinin bu
sekilde kalmasi; sogutma bolgesinde de yiliksek sicaklikliktaki filmin ortam sicakligina
gelmesi saglanir. Filmin sogutulmasi ve 1sitilmasi sicak veya soguk hava akimiyla saglanir.
Hava akimi filmin altindaki ve iizerindeki hava kanallarindan film yiizeyi boyunca esit

dagitilir.

Sekil 3.6. TDO finitesi.

3.2.1.9. Pull Roll iinitesi

Pull Roll iinitesinin gorevi filmi TDO’ dan almak ve winder’a sevk etmenin yaninda
filmi kullanima hazir hale getirecek son 6zelliklerini katmaktir. Pull Roll’da kalinlik 6l¢iim
sistemi, kenar kesim sistemi ve korona istasyonlart bulunur. Korona islemi elektrotlar
yardimiyla film yiizeyine elektron bombardimani uygulanarak yapilir. Enine gerdirme
sirasinda filmde klipslerin tuttugu kenarlar gerdirilemeyecegi i¢in kalindir ve bu kisimlar
kesilerek ayrilir. Kenar kesimler ogiitiildiikten sonra ana kat ekstruderine beslenir. Kalinlik

Ol¢iimii X-Ray kalinlik dl¢im sistemi ile yapilir. X-Ray ismnlarini toplayan baslik 11k
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kiitlesini 6lgerek kalinlig1 hesaplar. Kalinlik 6l¢iim cihazi film eni boyunca siirekli hareket
eder. Olgiilen kalinlik degerinin istenen kalmlik degerinden farkli oldugu bélgelerde ise
kalinlik o6lgiim sistemi kalip dudak agikligini ayarlayarak kalinligin istenen degere

ayarlanmasini saglamaktadir.

3.2.3. Metalize kaplama prosesi

Metalize kaplama islemi, yiiksek vakum ortaminda aliiminyumun eritilerek metal
buhar1 olusmasi ve bu buharin film {lizerinde yogunlasmasiyla elde edilen kaplamadir.
Metalize kaplama islemi 151k, su buhari, oksijen ve diger gazlara karsi {irliniin bariyer
Ozelligini artirmaktir. Bariyer 6zelligi iyilestirilen ambalajla paketlenen iiriinlerin raf dmrii

artacaktir. Metalize kaplama ayrica ambalaja estetik bir goriinlim kazandirmaktadir.

Kaplama makinasindaki aliiminyum teller potalar (Sekil 3.7) yardimiyla 1600°C” ye
kadar 1sitilmaktadir ve 5x10™* mbar basinga sahip yiiksek vakum ortaminda buharlastirilarak
filme yapismasi saglanmaktadir. Film kaplama sirasinda sicakligi -15°C olan sogutma
silindirinden geger ve aliiminyum buhariin film yiizeyinde katilasarak tutunmasi saglanir.
Aliminyumun buharinin film yiizeyinde homojen ve diizgiin olarak dagilmasini saglamak,
oksijen ile tepkime istegi yiiksek olan aliiminyumun oksitlenmesini 6nlemek, ortamdaki

havay1 uzaklastirarak kalinligi ince olan polimer yapidaki filmin yanmasini engellemek i¢in
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metalize kaplama islemi yiiksek vakum ortaminda gergeklesmektedir.
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Sekil 3.7. Aliminyum tel ve pota.
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3.2.4. BOPET film testleri

3.2.4.1. Kahinlhk testi

Filmin kalinligt ASTM F 2251 test metoduyla, Mahr Millimar kalinlik 6l¢tim cihazi
(Sekil 3.8) kullanilarak &lgiiliir. Ol¢iim standinda koyulan film numunesinde &l¢iim probu

kullanilarak kalinlik tespiti yapilir. 0,1 um hassasiyette 6l¢tim yapilabilmektedir.

BorE s u oy

Sekil 3.8. Kalinlik 6l¢iim cihazi.
3.2.4.2. Pusluluk testi

Filmin pusluluk degeri ASTM D 1003 test metoduyla, BYK Haze-gard cihazi (Sekil
3.9) kullanilarak olgiiliir. Cihazin 151k kaynagi ile Ol¢iim yapan govdesi arasmna film
sabitlenir ve kaynaktan gonderilen 151k ile Olciilen 151k siddetinden faydalanarak pusluluk
cihaz tarafindan otomatik olarak tespit edilir. Pusluluk degeri filmin seffaflik gostergesi
olup, pusluluk degeri ne kadar diisiikse filmin seffaflig1 o kadar iyi olacaktir. Yiiksek oranda

katki kullanilan filmlerde katki miktar1 nedeniyle pusluluk degeri artmaktadir.

Sekil 3.9. Pusluluk 6l¢iim cihazi.
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3.2.4.3. Parlaklik testi

Filmin pusluluk degeri ASTM D 2457 test metoduyla, BYK micro gloss 45° cihazi
(Sekil 3.10) kullanilarak olgiiliir. Filmin {izerine yerlestirilen cihaz filmin yiizeyine 45°
aciyla 151k gonderir ve filmin yiizeyinden yansiyan 15181 Olcerek parlaklik degerini tespit
eder. Filmin yiizeyi parlaksa 1s1k ylizeyden diizgiin bir sekilde yansimakta ve parlaklik degeri
yiikksek Ol¢iilmektedir. Mat yiizeyler ise 15181 sogurmakta ve daginik bir sekilde

yansimaktadir bu nedenle parlaklik degeri diisiik 6lctilmektedir.

Sekil 3.10. Parlaklik 6l¢iim cihazi.

3.2.4.4. Yiizey gerilimi ol¢iimii

Filmin yilizey gerilimi degeri ASTM D 2578 test metoduyla 6lgiilmektedir. Film
yiizeyine uygulanan korona islemi sonrasi filmin ylizey gerilimi artmaktadir. BOPET
filmlerde ylizey gerilimi 56 dyne/cm olarak Olciilmektedir. Metalize kaplanmis BOPET
filmlerde de korona degeri olarak tabir edilen ylizey gerilimi 56 dyne/cm Ol¢iilmektedir.
Korona seviyesi sayesinde baski isleminde filmlerin yilizeyine baski yapilabilmekte,
laminasyon isleminde filme tutkal adezyonu saglamakta, ayrica metalize islemi sirasinda

aliminyum atomlarinin film yiizeyine adezyonu saglanmaktadir.

Filmin yiizey gerilimi, farkli degerleri 6lgmeyi saglayan korona soliisyonu olarak
tabir edilen kimyasal karisimlarla (formamid ve 2-etoksietanol) 6l¢iilmektedir (Sekil 3.11).
Ayrica belirli yilizey gerilimini 6l¢en korona test kalemleri (Sekil 3.12) ile de 6l¢iim
yapilabilmektedir.
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Sekil 3.12. Korona kalemi.

Filmin ylizey gerilimi ile ayn1 veya daha diigiik degere sahip soliisyon veya kalem
kullanildiginda; stvinin kohezyon kuvveti filmle sivi arasindaki adezyon kuvvetine esit veya
kiigiik oldugundan soliisyon film ylizeyinde yaygin bir bi¢imde tutunacaktir. Bu durum

miirekkep, tutkal, aliminyum kaplama gibi uygulamalarin filme adezyonunu saglamaktadir.

Filmin ylizey geriliminden daha biiyiilk degere sahip soliisyon veya kalem
kullanildiginda ise soliisyon film yilizeyinde yaygin bir bi¢imde tutunamayacak ve sivinin
kohezyon kuvveti filmle olan adezyon kuvvetinden biiyiik oldugu i¢in soliisyon ¢ekecek,

damlacik seklinde yap1 olusturacaktir.

3.2.4.5. Optik yogunluk testi

Metalize kaplanmis filmin yiizeyine Aliminyum kaplamasinin ne kadar yapildigini
6l¢timii i¢in Macbeth TD 931 test metoduyla, X-rite 361T densitometer cihazi (Sekil 3.13)
kullanilarak optik yogunluk Ol¢limii yapilmaktadir.  Kaplama kalinligi Angstrom

24



seviyesinde bir kalinlik oldugundan pratikte 6l¢iimii zordur ve bu nedenle filmde optik

yogunluk degerine bakilarak ne kadar aliiminyum kaplandigi 6lgiilmektedir.

Sekil 3.13. Optik yogunluk 6l¢iim cihazi (densitometer).
3.2.4.6. Metal adezyonu olgiimii

Metal adezyon testi Siiper Film’ de internal test metoduyla yapilmakta olup,
aliminyum kaplamanin film yiizeyine ne kadar kuvvetli tutundugunun tespiti i¢in
yapilmaktadir. Metal adezyon testi icin asagidaki yapida test numunesi (Sekil 3.14)

hazirlanir.

KAGIT

12y PETLAIN

Scotch 610 YAPISKAN BANT

METALIZE FILM (METALIZE OLMAYAN YUZEY)
METALIZE FIiLM (METALIZE OLAN YUZEY)

12y PETLAIN

ISIL YAPISMA CIHAZI ALT GENE

Sekil 3.14. Adezyon test numune yapisi.

Hazirlanan numuneye Sekil 3.15° de gosterilen yapigsma cihazinda sicaklik ve kuvvet
uygulanarak, filmlerin yapismasi saglanir. 104 °C’ de 15 sn boyunca 50 N kuvvet

uygulanarak 1s1l yapigsma islemi gergeklestirilmektedir.
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Sekil 3.15. Isil yapisma cihazi.

Sicak ceneler yardimiyla 1 cm® lik bolgesi yapisan filmler 2,5 cm eninde olacak
sekilde Sekil 3.16° da gosterildigi gibi kesilir.

Sekil 3.16. Metal adezyonu test numunesi.

Kesilen numunenin Sekil 3.17° de gosterilen Tensile test cihazinda adezyon kuvvet
Ol¢timii yapilir. Isil islemle yapistirilan numune cihazin genelerine yerlestirilir ve yapisan
filmin acilma kuvveti Olgiiliir. Cihaz ¢eneleri 305 mm/dk hizla agilirken, 180°° de EAA
(etilen akrilik asit) filmi metalize yiizeyden ayrilir ve ayrilma kuvveti dlgiiliir. Elde edilen

kuvvet N/25mm biriminde verilmektedir.

Sekil 3.17. Tensile test cihazi.
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Tez caligmasinda laboratuvar sartlarinda hazirlanip standart test metodumuzla
adezyon 6l¢iimii yapilan numunelerin yaninda, pastdrizasyon/strerilizasyon islemlerine karsi
dayanimi da tespit etmek amaciyla, hazirlanan numuneler etiivde (100°C, 30sn) ve

sogutucuda (-10 °C,10dk) bekletildikten sonra adezyon testleri yapilmustir.

3.2.4.7. Bant adezyonu testi

Bant adezyonu kontrolii i¢in Scotch 610 bant kullanilmaktadir. Kaplama yapilan
filmin yiizeyine bu bant yapistirilir ve bant kaldirildiginda banta transfer yoksa adezyon

iyidir.
3.2.4.8. Oksijen (OTR) ve Su buhar1 (WVTR) gecirgenigi analizi

Filmin bariyer 6zellikliklerinin tespiti i¢in Mocon gegirgenlik test cihazlarinda (Sekil
3.18) oksijen gegirgenligi (OTR) ASTM D 3985 ve su buhar gegirgenligi (WVTR) ASTM
F 1249 test metodlariyla Cizelge 3.2° de belirtilen sartlarda yapilmaktadir. Gegirgenlik
degerleri ne kadar diistik 6l¢iiliirse filmin bariyer 6zellikleri o dl¢iide iyi olacaktir. Bariyer

ozellikleri iyi olan ambalaj malzemeleri gidalarin raf dmriinii uzatmaktadir.

Cizelge 3.2. Bariyer 6l¢iim test metodu.

Bariyer Ozelligi OTR WVTR
Test Metodu ASTM D 3985 ASTM F 1249
Birim cc/m?/24 sa g/m?/24 sa
Nem (%RH) 0 90
Sicaklik (°C) 23 37,8
Basing (atm) 1 1

Sekil 3.18. Bariyer (OTR/WVTR) 6l¢tim cihazi.
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3.2.5. BOPET film iizerine TEOS sol-jel kaplama

TEOS/Su/Etanol Cizelge 3.3’ de verilen farkli oranlarda hazirlanip igerisine 2 damla
NH3s damlatilip 10 dk boyunca karistirilmistir. Hazirlanan TEOS kaplamasi 12pum ve 23um
BOPET filmlere uygulanmistir. Farkli oranlarda TEOS/Su/Etanol karisimi film yiizeyine K-

bar yardimiyla siiriilmiis ve siiriimii yapilan numuneler 50°C de 10 dK etiivde kurutulmustur.

Tez kapsaminda BOPET iizerine yapilan sol-jel kaplamalarin sematik gosterimi
Sekil 3.19’da verilmektedir. Oranlar1 ve bilesenleri Cizelge 3.3, 3.4 ve 3.5’de verilen tiim

sol-jel kaplama islemleri Sekil 3.19°de verilen mekanizmaya gore adim adim ilerleyerek

yapilmustir.
Cizelge 3.3. TEOS kaplama formiilleri.

Eeufrfslﬂne Film Tipi Uygulanan Formiil Oranlar
S1.1 BT 1011 12pm Baz Film /Kaplama Yok -
S1.2 BT 1011 12pum TEOS/Su/Etanol 1/1/6
S1.3 BT 1011 12um TEOS/Su/Etanol 3/1/6
S14 BT 1011 12pum TEOS/Su/Etanol 5/1/6
S1.5 BT 1011 23pm Baz Film /Kaplama Yok -
S1.6 BT 1011 23pm TEOS/Su/Etanol 1/1/6
S1.7 BT 1011 23pum TEOS/Su/Etanol 3/1/6
S1.8 BT 1011 23pum TEOS/Su/Etanol 5/1/6
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Sekil 3.19. BOPET iizerine TEOS un sol-jel yontemiyle baglanmasi ve yiizeyde inorganik

HaC
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film tabakasinin olusumu.

3.2.6. BOPET film iizerine GLYMO/TEOS sol-jel kaplama

GLYMO (1ml)/ Etanol (25ml) olacak sekilde 10 dk karistirilip, tizerine 5 damla HCI
damlatilip 2,5 ml su eklenerek homojen bir karisim elde edilinceye kadar 10 dk

karistirilmastir.

TEOS (1ml) / Etanol (25ml) olacak sekilde 10 dk karistirilip, tizerine 5 damla HCI
damlatilip 3,24 ml su eklenerek homojen bir karisim elde edilinceye kadar 10 dk

karigtirilmastir.

Cizelge 3.4’ da verilen farkli oranlarda GLYMO ve TEOS kullanilarak karigim

hazirlanmig, 23um BOPET film yiizeyine K-bar yardimiyla siiriilmiis ve stirimii yapilan

numuneler 50°C de 10 dk etiivde kurutulmustur.

Cizelge 3.4. GLYMO/TEOS kaplama formiilleri.

OH

Seffaf - . ..

NUMUne Film Tipi Uygulanan Formiil Oranlar
S2.1 BT 1011 23um GLYMO Karisim/TEOS Karisim 11
S22 BT 1011 23um GLYMO Karisim/TEOS Karisim 2/1
523 BT 1011 23um GLYMO Karigim/TEOS Karisim 31
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3.2.7. GLYMO/TEOS kaph BOPET film iizerine Amino-Poss sol-jel kaplama

Numune S3.1-$3.3 i¢in GLYMO/TEOS/Su/Etanol Cizelge 3.5 de verilen oranlarda
karistirilip tizerine 3 damla NHz damlatilarak 10 dk karistirtlmistir. Karisim 23um BOPET
film yiizeyine K-bar yardimiyla siiriilmiis ve siiriimii yapilan numuneler 50°C” de 10 dk
kurutulmustur. 0,5 gr Amino-Poss 10ml dimetil siilfoksit igerisinde ¢ozlinene kadar 30 dk
karigtirilmig, bu karistim GLYMO/TEOS/Su/Etanol karisimi siiriilen film yiizeyine
uygulanmustir. Siirim sonrasi numuneler 50°C* de 10 dk kurutulmustur. Son islem olarak
TEOS(3ml)/Su(1ml)/Etanol(6ml) karisimi hazirlanip Amino-Poss siiriimii yapilan filme
3.kat kaplama yapilip 50°C de 10 dk etiivde kurutulmustur.

Numune S3.4-$3.6 i¢cin GLYMO (Iml) / Etanol (25ml) olacak sekilde 10 dk
karistirilip, tizerine 5 damla HCI damlatilip 2,5 ml su eklenerek homojen bir karisim elde
edilinceye kadar 10 dk karistirilmistir. TEOS (1ml) / Etanol (25ml) olacak sekilde 10 dk
karistirilip, tizerine 5 damla HC1 damlatilip 3,24 ml su eklenerek homojen bir karigim elde
edilinceye kadar 10 dk karistirilmistir. Cizelge 3.5 da verilen farkli oranlarda GLYMO
karisim1 ve TEOS karigimi kullanilarak karisim hazirlanmais, film yiizeyine K-bar yardimiyla
slirilmiis ve stiriimii yapilan numuneler etiivde 50°C’ de 10 dk kurutulmustur. 0,5 gr Amino-
Poss, 10ml dimetil siilfoksit igerisinde ¢6ziinene kadar 30 dk karigtirilmis, bu karisim
GLYMO/TEOS siiriilen film yiizeyine uygulanmistir. Stiriim sonras1 numuneler 50°C de 10
dk kurutulmugtur. Son islem olarak TEOS(3ml)/Su(1ml)/Etanol(6ml) karisimi1 hazirlanip
Amino-Poss slirimii yapilan filme 3.kat kaplama yapilip 50°C de 10 dk etiivde
kurutulmustur.
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Cizelge 3.5. GLYMO/TEOS kaplama iizerine Amino-Poss kaplama formiilleri.

Seffaf Film Tipi Uygulanan Formiil Oranlar

Numune

S3.1 BT 1011 23pm GLYMO/TEOS/Su/Etanol 1/3/1/25
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/ Su/Etanol 3/1/6

S$3.2 BT 1011 23pm GLYMO/TEOS/Su/Etanol 2/3/1/25
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/Su/Etanol 3/1/6

S$3.3 BT 1011 23pm GLYMO/TEOS/Su/Etanol 3/3/1/25
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/Su/Etanol 3/1/6

S34 BT 1011 23pm GLYMO Karisim/TEOS Karisim  1/1
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/Su/Etanol 3/1/6

S3.5 BT 1011 23um GLYMO Karisim/TEOS Karisim — 2/1
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/Su/Etanol 3/1/6

S3.6 BT 1011 23pum GLYMO Karigim/TEOS Karisim  3/1
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/Su/Etanol 3/1/6

3.2.8. Sol-jel kaplanmis BOPET filmlere metalize kaplama

Cizelge 3.3, Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5 deki formiillere gore hazirlanan sol-jel
kaplamasi1 yapilmis filmlerin {izerine aliiminyum metalize kaplama yapilmistir ve Cizelge

3.6 da verilen numuneler elde edilmistir.
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Cizelge 3.6. Aliiminyum kaplamasi1 yapilan film formiilleri.

llilﬂlfrtr?&iég Film Tipi Seffaf Filme Uygulanan Formiil Oranlar

M 1.1 BT 1011 12pm Kaplama Yok -

M 1.2 BT 1011 12pm TEOS/Su/Etanol 1/1/6

M 1.3 BT 1011 12pm TEOS/Su/Etanol 3/1/6

M14 BT 1011 12pm TEOS/Su/Etanol 5/1/6

M 1.5 BT 1011 23pum Kaplama Yok -

M 1.6 BT 1011 23pm TEOS/ Su/Etanol 1/1/6

M 1.7 BT 1011 23pm TEOS/ Su/Etanol 3/1/6

M 1.8 BT 1011 23pm TEOS/ Su/Etanol 5/1/6

M2.1 BT 1011 23pm GLYMO Karisim/TEOS Karigim 1/1

M 2.2 BT 1011 23pm GLYMO Karisim/TEOS Karisim 2/1

M 2.3 BT 1011 23pm GLYMO Karisim/TEOS Karigim 31

M 3.1 BT 1011 23pm GLYMO/TEOS/SU/ETANOL 1/3/1/25
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/SU/ETANOL 3/1/6

M 3.2 BT 1011 23pm GLYMO/TEOS/SU/ETANOL 2/3/1/25
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/SU/ETANOL 3/1/6

M 3.3 BT 1011 23pm GLYMO K/TEOS/SU/ETANOL 3/3/1/25
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/SU/ETANOL 3/1/6

M 3.4 BT 1011 23pm GLYMO Karisim/TEOS Karisim 1/1
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/SU/ETANOL 3/1/6

M 3.5 BT 1011 23um GLYMO Karisim/TEOS Karisim 21
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/SU/ETANOL 3/1/6

M 3.6 BT 1011 23pm GLYMO Karisim/TEOS Karisim 311
AMINO-POSS/DMSO 0,5gr/10ml
TEOS/SU/ETANOL 3/1/6
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. BOPET Film Uzerine TEOS Sol-jel Kaplama Karakterizasyonu

BOPET filme TEOS kaplanmas1 sonucunda yiizeyde film tabakasi olusmus olup, S
1.1 ve S 1.5 numarali standart numunelere gore korona degerlerinde diisme gdézlenmistir.
TEOS orani arttik¢a korona degerindeki diismede orantil1 olarak artmistir. Korona degerleri
Cizelge 4.1° de verilmistir. Buna karsin yiizeyde olusan tabaka filmin pusluluk degerinde
Cizelge 4.1’ de gorildiigi gibi bir miktar artisa neden olmus, parlaklik degerinde bir
degisiklik yapmamustir. Cizelge 4.1° de verilen bariyer 6zellikleri incelendiginde de standart
filmler ile kaplanmis filmler arasinda kayda deger bir fark tespit edilmemistir. Farkl
kalinliktaki filmlerde yapisal farklilik olmadigi icin diger asamalarda sadece 23pum film

kullanilarak kaplama 6zellikleri incelenmistir.

S

80

100

70

60

Gegirgenlik

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

cm

Sekil 4.1. BOPET (S 1.5) FT-IR Spektrumu

Sekil 4.1’de § 1.5 koduyla verilen herhangi bir isleme tabi tutulmamis standart
BOPET filmnin FT-IR spektrumu goriilmektedir. Sekil 2.1’de verilen PET sentez
semasinda, PET’in FT-IR titresim spektroskopisinde sogurum yapan —OH, -CH2-, -O-C- ve
—C=0 gruplarmin varhigr goriilmektedir. Bu gruplara ait pikler Sekil 4.1°de su sekilde
goriilmektedir: 3400 cm™’de hidroksil grubuna ait O-H gerilme titresimleri, 2900-3000 cm”
1

araliginda C-H gerilme titresimleri, 1730 cm™’de karboksil grubuna ait C=0 gerilme

titresimleri, 1500 cm™’de aromatik gruba ait C=C gerilme titresimleri, 1350-1450 cm™
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araliginda etilen glikol grubuna ait ve 1100-1250 cm™ araliginda ise tereftalat grubuna ait
C-O baglarinin gerilme ve hidroksil gruplarina ait H-O baglarinin deformasyon titresimleri

gorilmektedir.

Sol-jel kaplama isleminde, PET ile organosilan bilesikleri arasindaki baglanma -OH
gruplar1 iizerinden oldugundan Sekil 4.1’de PET’e ait 3400 cm™’deki O-H gerilme

titresimleri biiylitiilerek 6n plana ¢ikarilmistir.

Sekil 4.2°de, oranlar1 Cizelge 3.3’te ve sentez semasi Sekil 3.19°da verilen BOPET
film tizerine TEOS’un kaplanmasma iliskin FT-IR spektrumlari goriilmektedir.
Spektrumlardan acikca goriilmektedir ki PET’e ait olan 3400 cm™’deki hidroksi grubu
pikleri TEOS un yiizeye baglanmasi ile kaybolmaya baslamig, 3/1 oraninda, hidroksil
grubuna ait pikler biiyiik oranda kaybolmustur. TEOS oran1 5/1 oranina ¢ikarildiginda — —
OH gruplarina ait pikler biraz daha belirginlesmeye baslamistir. Bu durum, TEOS’a ait

etoksi gruplarinin hidrolizinden kaynaklanan —OH gruplar1 olarak degerlendirilmistir.

GLYMO ve AMINO-POSS bilesikleri ile yapilan calismalar da BOPET-TEOS film
tizerinden adim adim yiiriitiildiiglinden benzer FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3 ve 4.4’de de
goriilmektedir. Bilesimi Cizelge 3.6° da verilen aliiminyum ile kaplanmis “Metalize”
filmlerin FT-IR spektrumlar1 verilmemistir, ¢iinkii ylizeyde kapli aliminyum tiim IR 1ginin1

sogurdugundan degerlendirilebilir anlamli spektrumlar elde edilememistir.

5 1.8 (BOPET+TEOS/Su/Etanol:5/1/6) W

$ 1.7 (BOPET+TEOS/Su/Etanol:3/1/6)

e g

$ 1.6 (BOPET+TEQS/Su/Etanol:1/1/6)
——

%T

5 1.5 (BOPET)

4000 2400 2800 2200 1600 1000 400

cm?

Sekil 4.2. BOPET film ve tizerine degisik oranlarda TEOS kapli 23 um seffaf filmlerin
FT-IR spektrumu
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Cizelge 4.1. BOPET film tizerine TEOS sol-jel kaplama sonras1 korona, pusluluk,
parlaklik, oksijen ve su buhar1 gecirgenlik testi sonuglari.

Korona Degeri OTR WVTR
Seffaf (dyne/cm) Pusluluk (%)  Parlakhk (% (cc/m?/giin) (9/m?/giin)
Numune ASTM D 2578 ASTM D 3985 ASTMF 1249 ASTM D 3985 ASTM F 1249
S1.1 56 1,9 142 119,2 39,8
S1.2 48 1,9 142 116,1 47,9
S13 40 2,1 142 125,1 46,3
S14 38 1,9 142 133,8 48,4
S1.5 56 1,8 143 64,5 33,5
S1.6 48 2,0 141 66,4 32,3
S1.7 39 1,9 141 63,4 34,6
S1.8 38 1,9 141 68,5 35,4

4.2. BOPET Film Uzerine GLYMO/TEOS Sol-jel Kaplama Karakterizasyonu

BOPET filme GLYMO/TEOS kaplanmasi sonucunda yiizeyde film tabakasi
olusmus olup, S 1.5 numarali standart numunelere gore korona degerleri 56 dyne/cm
degerinden kaplama sonrasi 48 dyne/cm degerine diigmiistiir. Sol-jel kaplamasi yapilan
numunelerin test sonuglar1 Cizelge 4.2° de verilmis olup, korona degerinde sadece TEOS
kaplanan numunelerdeki kadar diigme gézlenmemistir. Buna karsin ylizeyde olusan tabaka
filmin pusluluk degerinde Cizelge 4.2° de goriildiigii gibi artisa neden olmus, parlaklik
degerinde de diigme goriilmiistiir. Standart %1,8 6l¢iilen pusluluk degeri %5 seviyesine
¢ikmis, standart filmde %143 6l¢iilen parlaklik degeri %120 seviyesine diismiistiir. Cizelge
4.2’ de verilen bariyer ozellikleri incelendiginde de OTR degerinde standarta gore artis,

WVTR degerinde ise diisme gozlenmistir.
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Sekil 4.3. BOPET film tizerine GLYMO/TEOS sol-jel kaplama FT-IR spektrumu.

Cizelge 4.2. BOPET film tizerine GLYMO/TEOS sol-jel kaplama sonrasi korona,
pusluluk, parlaklik, oksijen ve su buhar1 gegirgenlik testi sonuglari.

Korona Degeri OTR WVTR
Seffaf (dyne/cm) Pusluluk (%)  Parlaklik (%) (cc/m?/giin) (9/m?/giin)
Numune ASTM D 2578 ASTM D 3985 ASTMF 1249 ASTM D 3985 ASTM F 1249
S1.5 56 1,8 143 64,5 33,5
S2.1 48 56 122 75,1 15,3
S22 48 4.7 121 73,2 16,6
S23 48 54 121 76,5 18,8

4.3. GLYMO/TEOS Kaph BOPET Film Uzerine AMINO-POSS Sol-jel Kaplama

Karakterizasyonu

BOPET filme Amino-Poss kaplanmasi sonucunda yiizeyde film tabakasi olusmus
olup, sol-jel kaplamasi yapilan numunelerin test sonuglart Cizelge 4.3” de verilmistir. $1.5
numarali standart numunelere gére korona degerleri 56 dyne/cm degerinden kaplama sonrast
40 dyne/cm degerine diismiistiir. Buna karsin yiizeyde olusan tabaka filmin pusluluk
degerinde Cizelge 4.3 de goriildiigii gibi artisa neden olmus, parlaklik degerinde de ¢ok az
diisme goriilmiistiir. Standart %1,8 6l¢iilen pusluluk degeri %2,5 seviyesine ¢ikmis, standart
filmde %143 olgiilen parlaklik degeri %130 seviyesine diismiistiir. Cizelge 4.3” de verilen
bariyer Ozellikleri incelendiginde de OTR ve WVTR degerlerinde standarta gore belirgin
seviyede diisiis gdzlenmistir. Standart filmde 64,5 cc/m?/giin gelen OTR degeri 15 cc/m?/giin
seviyesine, 33,5 g/m?/giin gelen WVTR degeri ise 17 g/m?/giin degerine diismiistiir.
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Sekil 4.4. GLYMO/TEOS kapli BOPET film iizerine AMINO-POSS sol-jel kaplama FT-
IR spektrumu.

Cizelge 4.3. GLYMO/TEOS kapli BOPET film iizerine AMINO-POSS sol-jel kaplama
sonrast korona, pusluluk, parlaklik, oksijen ve su buhar1 gecirgenlik testi sonuglari.

Korona Degeri OTR WVTR
Seffaf (Dyne/cm) Pusluluk (%0) Parlakhk (%) (cc/m?/giin) (9/m?/giin)
Numune ASTM D 2578 ASTM D 3985 ASTM F 1249 ASTM D 3985 ASTM F 1249
S1.5 56 1,8 143 64,5 33,5
S3.1 40 24 138 15,4 18,3
S3.2 40 2,7 137 15,9 21,7
S33 41 2,6 137 16,5 17,6
S34 40 2,6 129 15,6 18,5
S3.5 40 2,7 136 16,9 22,9
S3.6 41 2,5 138 17,5 17,3

4.4. Sol-jel Kaplanmis BOPET Filme Metalize Kaplama Karakterizasyonu

TEOS, GLYMO/TEOS ve Amino-Poss ormoser yapilari ile sol-jel kaplamalari
filmlerin metalize kaplama makinasinda aliiminyum kaplamasi yapilmistir. Standart ve sol-
jel kaplamasi yapilan filmlerin iizerine Cizelge 4.4° deki sonuglardan goriilecegi tizere 2 OD

degerinde aliiminyum kaplamas1 yapilmistir.

Cizelge 4.4’ da verilen korona degerlerine gore standart filmin metalize
kaplamasinda 56 dyne/cm korona degeri 6l¢iimiis olup, TEOS ve GLYMO/TEOS karigimi

kaplanan filmlerin metalize kaplanmasi sonrasi korona degerleri de 33 dyne/cm ol¢iilmiistiir.
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Amino-Poss ile sol-jel kaplamas1 yapilan filmlerde ise korona seviyesi 44 dyne/cm degerine
cikmustir.

Metalize kaplama sonras1 Olciilen bariyer degerleri de Cizelge 4.4° de gosterilmistir.
Metalize kaplanmis M 1.1 (Metalize BOPET 12um) ve M 1.5 (Metalize BOPET 23um)
numarali standart filmlerin OTR degeri 2,5 cc/m?%/giin WVTR degeri ise 0,40 g/m?%/giin
seviyesinde olciilmiistir. TEOS kaplamalarinda OTR degerleri 40 cc/m?/giin, WVTR
degerleri 10 g/m?/giin seviyelerine ¢ikmis olup, bariyer ozellikleri olduk¢a diismiisiir.
GLYMO/TEOS karigimu siiriiliip metalize kaplanan numunelerde (M 2.1-M 2.3) OTR
degerlerinde M 1.5 numarali standart numuneye yakin sonuglar, WVTR degerlerinde
standarttan yiiksek sonuclar elde edilmistir. Amino-Poss kaplandiktan sonra metalize
kaplamasi yapilan numunelerde (M 3.1- M 3.6) ise OTR degerlerinde iyilesme goriilmiis
olsa da WVTR degerlerinde artig goriilmiistiir.

Adezyon kuvvetleri incelendiginde Cizelge 4.4” deki degerlere gére TEOS kaplama
sonuglarinda iyilesme goriilmezken, GLYMO/TEOS ve AMINO-POSS kaplamalarinda
belirgin bir artis gozlenmistir. Sol-jel kaplama yapilmadan metalize kaplanan M 1.5
numarali numunede adezyon kuvveti 0,4 N/25mm ol¢iiliirken, 6zellikle AMINO-POSS
kaplamalari ile elde edilen aliiminyum adezyon kuvveti 2 N/25mm degerlerini gegmektedir.
Standarta gore yiiksek degerler etiivde ve sogutucuda bekletilen numunelerde de ayni sekilde
gozlenmistir. Pastorizasyon/sterilizasyon uygulamasi ve sonrasinda metal adezyon kuvvetini
simiile etmek i¢in numuneler etiivde 100°C* de 30sn bekletilmis ve adezyon testleri
yapilmistir. Isil isleme maruz kalan filmlerin adezyon kuvvetinde 0,3N degerine kadar bir
diisme gozlenmistir. Sogutucuda -10 °C* de 10 dk bekletilen numunelerin sonuglari ise
etlivde bekletilen numunelere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrica bant adezyon testinde de

biitiin numuneler benzer performans gostermis olup, metal yolunma gézlenmemistir.
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Cizelge 4.4. Sol-jel kaplanmis BOPET filme metalize kaplama sonrasi korona, optik
yogunluk, adezyon kuvveti, oksijen ve nem gecirgenlik testi sonuglari.

Korona Degeri Optik OTR WVTR Adezyon Kuvveti (N/25mm)

Metalize  (dyne/cm) Yogunluk (cc/m?/giin) (g/m?/giin)  Standart

Numune ASTM D 2578 Macbeth  ASTM D 3985 ASTM F 1249  sartlar (100 °C,30sn) (-10 °C, 10 dk)
M1l1 56 2,08 2,54 0,39 0,25 0,20 0,20
M1.2 33 1,96 43,6 10,70 0,25 0,10 0,10
M 13 33 1,93 50,7 16,00 0,15 0,00 0,10
M 14 33 1,96 56,9 16,40 0,15 0,00 0,00
M 15 56 2,07 2,38 0,34 0,40 0,30 0,40
M 1.6 33 2,00 45,1 10,40 0,10 0,00 0,00
M 17 33 1,98 31,6 10,00 0,10 0,00 0,10
M 1.8 33 2,07 26,2 8,40 0,20 0,20 0,20
M21 33 1,96 2,26 1,24 1,60 1,50 1,60
M22 33 1,90 2,88 1,05 1,60 1,50 1,60
M2.3 33 1,95 2,65 1,37 1,70 1,60 1,60
M3.1 44 2,00 0,95 2,10 1,40 1,30 1,30
M 3.2 44 2,07 1,76 2,00 2,05 1,90 2,00
M3.3 43 2,07 1,04 1,70 2,35 2,00 2,20
M 3.4 44 2,04 1,35 4,30 2,05 1,90 2,00
M 3.5 44 2,01 1,95 3,80 1,95 1,80 1,90
M 3.6 44 2,02 1,10 1,40 2,10 2,00 2,10

4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Karakterizasyonu

SEM yiizey karakterizasyonunda yaygin ve giiclii yontemlerden biridir. Bir
numunenin yilizeyi hakkinda hem topografik ve morfolojik goriintiileme yapmak hem de
yiizeyin kimyasal bilesimi hakkinda 6nemli bilgiler elde etmek miimkiindiir. Sekli 4.5°te
BOPET, TEOS kaplanmis BOPET, TEOS+GLYMO kaplanmis BOPET ve
TEOS+GLYMO+AMINO-POSS kaplanmis BOPET filmlerin SEM goriintiileri ve Enerji
Dagilimhi X-Isim1 (EDX) kimyasal analiz sonuclar1 Sekil 4.5 ve 6’da goriilmektedir. Sekil
4.5’de kaplanmamis ve kaplanmig BOPET filmlerin yiizeylerinin diiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. BOPET film ve silan bilesikleri ile sol-jel yontemiyle kaplanmis filmlere
ait SEM goriintiileri

Sekil 4.6’daki EDX sonuclarindan agik¢a goriilmektedir ki BOPET te silisyum
atomu gozlenmezken, silika bilesikleri ile yapilan kaplamalarda silisyumlu bilesigin miktar1

arttik¢a yiizeydeki Si elementinin miktar1 da artmaktadir.
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BOPET=TEOS (§ 1.8)

BOPET+GLYMO/TEOS ($ 2.3) BOPET+GLYMO/TEOS/AMINO-POSS (S 3.3)

Sekil 4.6. BOPET film ve silan bilesikleri ile sol-jel yontemiyle kaplanmig filmlere ait
EDX sonuglari

4.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Sekil 4.7°deki kaplanmamis ve kaplanmis BOPET filmlerin DSC termogramlari
goriilmektedir. Sekil 4.8°de ise Mettler Toledo (Hammer, Mettler-Toledo) firmasi tarafindan
verilen standart poli (etilen tereftalat) (PET)’in 1sitma-sogutma ve tekrar 1sitma DSC
termogramlar1 verilmektedir. PET yar1 kristalin bir termoplastik polimer oldugundan 1.
1sitmada 79,18 °C’de camsi gegis sicakligi, 149,86 °C’de soguk kristallenme ve 248,2 °C’de
ise erime sicakligi goriilmektedir. Birinci 1sitma-sogutma sonrasinda PET biiylik oranda
kristallendiginden ikinci 1sitmada camsi gecis sicakligi pikinin siddeti oldukca diismiis ve
soguk kristallenme piki ise tamamen kaybolmustur. PET ¢ift yonlii gerdirme sirasinda

tamamen kristallendiginden Sekil 4.7°de (S 1.5) cams1 gegis sicakligl ve soguk kristallenme
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sicaklig1 goriilmemektedir. Ancak erime sicakligr standart PET in erime sicakligindan biraz
fazla 257,33 °C olarak goriilmektedir. Sol-jel kaplama sonrasinda BOPET’in erime sicaklig1
yaklasik 1°C artmakta ancak bozulma sicaklig1 449,28 °C’den 473,15 °C’ye ¢ikmaktadir.

psc
mwW
40.00- e
[ . 413.15C
BOPET+TEOS+GLYMO+AMINO-POSS ($33) _______oeem====—"77 . 440288
[ e ~—F . 14\464.32
309 258.24C 38243C ]
20.00-
5 BOPET+TEOS+GLYMO (§ 2.3)
10.00- 384.05C
BOPET-TEOS (§ 18)
0.0d- e ., 963
BOPET($18) ... T T T e e kS L
T e 375.336°
~10.00= . . . . .
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.7. BOPET film ve silan bilesikleri ile sol-jel yontemiyle kaplanmis filmlere ait
DSC termogramlari.

hexn PET: Heating - Cooling - Healing Runs 01.03.2010 14:22.24

PET: 10.2120 mg, heating rate: 20 K/min, cooling rate: 20 K/imin

Integral 30871 md
normalized 30.23 Jgt1

First heating run

Glass Transition
Qnset 73.02°C Inteqgral 36445 md
Midpaint 7818°C normalized -35.69 Jg*-1

20

mW Cooling run “|

1
i

Integral 403.55 mJ
normalized 39,52 Jg*-1

Second heating run

.

Glass Transition
Onset 8391°C Integral +359.69 mJ
Midpeint 92,08 °C normalized 3522 Jg*.1

T T T T T T T T T T T T T T T LE | T T T T T T 1

T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

DEMO Version ETAR- SW9.3D

Sekil 4.8. Standart poli (etilen tereftalat)’in (PET) DSC termogrami (Hammer, Mettler-
Toledo).
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4.7. Svi Temas Acist Olciimii

Sekil 4.9°da BOPET film ve sol-jel yontemiyle kaplanmis BOPET filmlerin sivi
temas agis1 Olgiimleri goriilmektedir. Sivi temas agis1 Ol¢limleri kati bir yiizeyin serbest
enerjisini 6lgmenin en pratik yoludur. Kat1 bir ylizeyin ylizey serbest enerjisi ne kadar biliyiik
olursa yapisma 0Ozelligi o kadar iyi ve su ile yapmis oldugu temas agis1 o kadar diisiik
olmaktadir. Sekil 4.9°da goriilen BOPET, BOPET+TEOS, BOPET+TEOS+GLYMO ve
BOPET+TEOS+GLYMO+AMINO-POSS kaplamalarina iliskin sivi temas acilar1 ve
yanlarindaki tablolarda ise ylizey enerjileri goriilmektedir. Cizelge 4.1, 2 ve 3’den de
goriilecegi gibi sol-jel kaplama ile standart korona degerleri azalirken, sivi temas agilari

artmakta, ylizey serbest enerjileri azalmaktadir.

e N 71,37489
R 31,31215

Left Angle[degret|71,28598
Right Angle[degre|71,46381
Height from Top t| 1,19430
Base Line Length| 3,57596
Base Area[mm'2][10,04325 |
Drop Volume¥L] -7,22634 I

Left Angle[degree| 30,80896
Right Angle[degre|31,81533

Height from Top ti0,56675

Base Line Length|5,19215

Base Area[mm*2]|21,17307
Drop Volume¥iL] |6,57312

Wetting Energy[m|62,19659
Spreading Conef|10,60342

Wetting Energy[m 23,25047
Spreading Conef:|49,54954
Work of Adhesior| 96,05047
14:20:49.211
957485313

Work of Adhesior| 134,99658

Rec. Time 14:35:17.490 | Rec. Time

BOPET (S 1.5) BOPET+TEOS (S 1.8)

() E T 41,88739
Contact Angle(Ay kEwZEx]]

I i LeftAngleldegree| 41,0144
Left Angle[degree| 54,88824 eft Angle[degree| 41,
Right Angle[degre| 13,59838 Right Angle[degre|42,37334

Height from Top ti|0,95420 Height from Top ti|0,72725
Base Line Length| 4,58352

Base Area[mm*2]| 16,50013
Drop Volumep4l] |6,43731 |
Wetting Energy[m|54,19658

1860342 |
126,99658
14:43:03.529
957485313

Rec. Temperature

Base Line Length|4,00149

Base Area[mm'2] 1257572
Drop VolumePiL] |5,85136
Wetting Energy[m 60,18052
Spreading Conef:|12,61948
Work ofAdhesior% 132,98051

Rec. Time |14:44:27.884

Spreading Conef:
Work of Adhesior

Rec. Time

| Rec. Ternperaturc:—1 Rec. Temperature

BOPET+TEOS+GLYMO (§ 2.3) BOPET+TEOS+GLYMO+AMINO-POSS (S 3.3)
Sekil 4.9. BOPET film ve sol-jel yontemiyle kaplanmig BOPET filmlerin sivi temas agis1
Olctimleri.

4.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Sekil 4.10.A, B, C ve D’de BOPET film ve sol-jel yontemiyle kaplanmig BOPET
filmlerin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) gorintiileri goriilmektedir. AFM, kati
malzemelerin yiizeyinin karakterizasyonunda ger¢ek ti¢ boyutlu goriintii ve piirizliiliik

degerlerini elde etmemizi saglayan son derece 6nemli bir ylizey karakterizasyon yontemidir.
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AFM goriintiilerinden de goriilecegi gibi sol-jel yontemiyle AMINO-POSS kaplanmis
yiizeylerin ylizey piiriizliiliikleri digerlerinden daha fazladir. Bu sonuglar Cizelge 4.1, 4 ve
7°de verilen korona degerleri ve Sekil 4.9’da verilen sivi temas agis1 ve ylizey enerjisi

degerleri ile ortiismektedir.

= 0
-2
0 25 5 7.5 10
um
Statistics
Line Min{nm) Ma(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Ra{nm} Ra(nm) Rz({nm) Rsk Rl
¥ Red -3.410 3.573 0.081 0.000 6.983 1.274 1.057 3.394 -0.006 2634

Sekil 4.10.A BOPET filmin (S 1.5) AFM gbriintiisii
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7.5 A

54
E 25

0

-25 1
0 25 5 75 10 125
Hm
Statistics
Line Min(nm) Max(rnm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Ra(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rl

¥ Red -3.280 9.173 2.946 -0.021 12.453 3.193 2.608 3.036 -1.194 3.353

Sekil 4.11.B Sol-jel yontemiyle TEOS kaplanmig BOPET filmin (S 1.8) AFM goriintiisii
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nm

Statistics
Line Min{nm) Max(rm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Ralnm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rlu
¥ Red -1.189 4621 1.716 1177 5.810 1.480 1.131 4385 -0.849 3.096

Sekil 4.12.C Sol-jel yontemiyle TEOS+GLYMO kaplanmis BOPET filmin (S 2.3) AFM
goruntusu
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12.5
Statistics
Line Min(nm) Max{nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Ra(nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rl
¥ Red 31 8.311 2.585 0.949 11.452 2.848 2415 7.602 -0.706 2624

Sekil 4.13.D Sol-jel yontemiyle TEOS+GLYMO~+AMINO-POSS kaplanmis BOPET
filmin (S 3.3) AFM goriintisii
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Farkl1 formiillerde sol-jel kaplamasi yapilan film numunelerinin incelemesine gore
hedeflenen adezyon kuvveti degerlerine ulasilamasa da ilgi ¢ekici bariyer ve adezyon

kuvveti degerleri elde edilmistir.

TEOS kaplamas1 yapilan seffaf ve metalize film numunelerinde korona degerinde
belirgin bir diisme Sl¢lilmiistiir. TEOS kaplanan numunelerin bariyer 6zellikleri ise seffaf
numunelerde standart BOPET filme benzer 6zellik gosterse de, metalize kaplama sonrasi
gecirgenlik degerleri oldukca artmistir. Adezyon kuvveti dl¢limlerinde de standarttan diisiik

degerler elde edilmistir.

GLYMO/TEOS kaplamasi yapilip iizerine aliiminyum kaplanan numuneleri adezyon
kuvvetlerinde iyilesme gozlenmis, OTR degerlerinde standarta benzer sonuglar alinmis fakat
WVTR degerinde artis gozlenmistir. Metalize kaplanan numunelerde korona seviyesi

standart metalize filme gore diislis gostermistir.

Amino-Poss kaplamalarinda sol-jel kaplamasi yapilan seffaf film numunelerinin
bariyer ozelliklerinde dikkate deger bir iyilesme gozlenmistir. Ayni sekilde Amino-Poss
kaplandiktan sonra aliiminyum kaplamasi yapilan film numunelerinin OTR ve metal
adezyon kuvveti degerlerinde gézlenen iyilesme, bu alanda yapilabilecek farkli caligmalar

i¢in temel olusturabilecektir.

5.2. Oneriler

Amino-Poss yapist ile farkli formiiller gelistirilerek, yeni formiil yapisiyla ormoser
kaplamalarin metalize filmlerdeki etkisi incelenmelidir. Elde edilen analiz sonuglar1 bu

alanda gelismelerin olabilecegini gostermektedir.
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