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OZET

TEZIN BASLIGI  : Farkli Ozon Konsantrasyonlarinin ve Ozonlama Siirelerinin
Plastik Filmlere Etkisi
YAZAR ADI : Senem OZTURK

Gida paketlemede yaygin olarak kullanilan gerdirilmis poliamid (OPA),
polietilentereftalat (PET), koekstriide poliamid-polietilen (PAPE), koekstriide etilen
vinilalkol kopolimer (EVOH), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve algak
yogunluklu polietilen (LDPE) belirli konsantrasyonlarinda, siirelerde ve bagil nem
kosullarinda ozonlandi. Ozonlanan filmlerin oksijen transmisyon (OTR)

degerlerindeki ve yapisal 6zelliklerindeki degisiklikler incelendi.

OPA filmlerin ozonlanmasi sirasinda bagil nemin filmlerin oksijen transmisyon
degeri iizerinde 6nemli olmadig1 belirlendi. 8 ppm ozon konsantrasyonunda %95
bagil nemde 24 saat boyunca ozonlanan OPA filmlerin OTR degerleri %65 oraninda
azaldi. Aym sartlarda koekstriidde PAPE filmlerin OTR degerleri %45, PET filmlerin
%16, HDPE filmlerin %35, LDPE filmlerin %6 ve koekstriide EVOH filmlerin OTR
degerleri ise %15 oraninda diisiiriildii. Artan ozon konsantrasyonu ve ozonlama

siiresinin filmlerin OTR degerlerini azalttig1 belirlendi.

OPA ve PAPE filmlerin ozonlama islemi sonrasindaki ATR-FTIR
spektralarinin sonucunda, = 1745 cm’ dalga sayisinda goriilen tepe noktasinin C=0
karbonil bagina denk geldigi ~ 2900 cm™ dalga sayisinda olusan tepe noktasinin ise
CH, gerilimi ile ilgili oldugu tespit edildi. Polimerin yiizeyine polar gruplarin
girmesiyle, polarite artmakta ve bu sayede molekiiller aras1 kuvvet de artmaktadir.

Bu da filmlerin oksijen transmisyon degerlerinde azalmaya sebep olmaktadir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : Effect of Different Ozone Concentrations and
Exposure Times on Plastic Films

AUTHOR : Senem OZTURK

Oriented polyamide (OPA), polyethylene terephthalate (PET), coextruded
polyamide-polyethylene (PAPE), coextruded ethylene vinyl alcohol copolymer
(EVOH), high density polyethylene (HDPE) and low density polyethylene (LDPE)
films, which are commonly used in food packaging, have been treated with different
ozone concentrations, exposure times and relative humidity conditions. Changes in
oxygen transmission rates and structural properties of films that were ozonated were

investigated.

It was found that relative humidity was not important on the oxygen
transmission rates of OPA films. OTR values of OPA films decreased 65% when the
films were subjected to 8 ppm ozone concentration at 95% relative humidity for 24
hours. Under the same conditions; OTR values of coextruded PAPE, PET, HDPE,
LDPE and coextruded EVOH films decreased 45%, 16%, 35%, 6% and 15%,
respectively. It was observed that increasing ozone concentration and exposure time

decreased OTR values of the films.

According to the ATR-FTIR spectra of the ozone treated OPA and PAPE
films, it was determined that a peak at wave number ~ 1745 cm’! is matched to C=0
carbonyl bond and a peak at wave number = 2900 cm™ is related to CH, stretching.
Polarity increased with the attachment of polar groups to the polymer surface; thus,
leading to an increase in the intermolecular forces between the molecules which

resulted in a decrease in OTR values of the films.
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1. GENEL BILGILER

1. 1. Ambalajlamada Kullanilan Onemli Plastik Filmler ve

Ozellikleri

Plastik, ilk olarak 1860 yilinda Alexander PARKES tarafindan kesfedilmis ve
giiniimiizde genis bir kullanim alanina sahip olmustur. Diinya’da yaklasik 80 milyon
ton plastik {irtin kullanilmaktadir. Plastiklerin kaynagi; ham petrol, gaz ve komiirdiir.
Plastigin genelde ana kaynagi petrol rafinerisinden arta kalan bakiye maddelerdir.
Diinya’da iiretilen toplam petroliin sadece %4’liikk boliimii plastik tiretimi igin

kullanilmaktadir.

Plastikler; normal sicaklikta genellikle kati halde bulunan, 1s1 ya da basing
etkisiyle mekanik veya kimyasal yolla yumusatilip, kaliba dokme, haddeleme gibi
cesitli yontemlerle sekillendirilebilen ve kaliplanabilen ve bu bigimlerini
sogudugunda da koruyabilen, yapay ya da dogal, cogunlukla organik polimerik
maddelerdir. Dev molekiil olarak tanimlanan yapi, basit yapili bir organik bilesigin
veya farkli iki bilesigin uygun kosullarda birbirine baglanmasi ile olugmaktadir. Cok
uzun zincir veya orgii yapida, hatta orgiiler arasinda da baglanmalar yaparak ii¢
boyuta uzanmis binlerce molekiiliin bir araya gelmesinden olusan bu maddelere,
recineler (dogal ve yapay) veya polimerler de (dogal ve yapay) denir. “Poli-mer”,
“cok-parca” anlamindadir ve “monomer” denen daha kiiciik molekiillerin u¢ uca

eklenmesi ile olusan bir molekiilii tantmlamak icin kullanilmaktadir.

Plastikler, polimerizasyon tepkimeleri ile elde edilmektedirler. Polimerlesme,
uygun kosullarda “n” tane molekiiliin ¢ift baglarinin agilarak art arda baglanmasini
saglayan tepkimelere denir. Tepkime kosullann ve ¢ift bagin polarligi,
polimerlesmede etkin rol almaktadir. Polimerizasyon sonunda elde edilen {iriine
polimerizat, polimerizasyona ugrayan baslangictaki tek molekiile de monomer adi
verilmektedir. Polimerizasyon tepkimeleri cok cesitli olup (radikalik, iyonik,

polikondenzasyon, v.b.) polimerik malzemenin yapist ile ilgili baz1 temel 6zellikler



konusunda bilgi vermektedirler. Bu islemler sonucu elde edilen polimerler regine,
graniile ve toz halinde bulunmaktadir. Polimerlerin plastik iiriinlerine doniisiimii ii¢

kademede gerceklesmektedir. Bunlar;

» Recine graniilleri veya tozlart yumusatmak icin 1sitilmakta
»  Yumusatilmis madde belli kaliplara dokiilmekte,

» Uriin sogutulmakta ve sekillenmis plastik iiriin elde edilmektedir.

Plastik iirtinlerinin tretildigi birka¢ metot vardir. Bunlar; akitma ile dokme
(kaliba dokme), ekstriizyon, iifleme, sikistirma, enjeksiyon ve 1sitarak sekil verme
metotlaridir. Plastikler diisiik yogunluklu, kuvvetli, istenen sekilde sekillendirme
ozelligine sahip ve diisilk maliyetlerinden dolay1 bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.
Giintimiizde 40’dan fazla farkl: cesit plastik iiretilmektedir. Bu plastikleri ayirt etmek
icin plastik teshis etme kodlar1 kullanilmaktadir. Genelde kullanilan 7 tiir plastik
teshis etme kodu vardir. Bunlar, polietilen tereftalat (PET veya PETE), yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE), polivinil kloriir (PVC), diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE), polipropilen (PP), polistiren (PS), genisletilmis veya kopiiklestirilmis
polistiren (EPS) ve digerleridir.

Polimerlerden olusan plastikler, polimerin farkli kimyasal yapilarindan dolay1
farkli fiziksel 6zellikler gostermekte ve bu 6zelliklerinden dolayr da siniflandirmaya
tabi tutulmaktadirlar. Is1 ve basing altinda sekillendirme ve sekillendirildikten sonra
plastigin gosterdigi ozellik, plastik maddeyi tanimada kolaylik saglamaktadir. Bu

yiizden, plastikler isleme 6zelliklerine gore ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar;

» Termoplastikler,
» Termoset plastikler,

> Elastomerlerdir.

Termoplastikler, plastik sektoriinde en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Birden
fazla 151l isleme tabi tutulduklarinda temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini koruyan

bu plastik maddelere termoplastlar ya da plastomerler de denir. Is1 ve basing altinda



plastik dzelligini daima koruyan termoplastikler, 1s1 ile erimeden yumusatilip kolayca
sekillendirilirler ve sogutulduklarinda bi¢imlerini koruyarak sertlesirler. Is1 ile
yumusatilip tekrar kaliplanabilirler. Bu da cevreyi koruma agisindan 6zel bir anlam
tasimaktadir. Farkli tiirleri birbirleri ile kanstirilmazlarsa, termoplastlar yeniden
kazanim icin miikemmel uygunluktadirlar. Bir baska avantajlart da catlak ve

kiriklarin 1s1 ile kaynatilabilmeleridir.

Termoset plastikler, kaliplama ile sekil verildikten sonra 1s1 ile yumusayip
bozulmazlar. Is1 ve basin¢ uygulandiginda olusan kimyasal tepkimeler sonucu yan
yana olan polimer zincirleri birbirine ¢apraz bicimde baglanarak yeniden
sekillendirilmesi olanaksiz bir kati ag olustururlar. Bu plastiklere duroplastlar veya

duromerler de denir. Duroplastlar 1siya kars1 son derece direnglidirler.

Elastomerler ise, makro molekiillerin az veya cok gii¢lii olarak capraz
kopriilerle baglandiklar1 yani capraz Oriildiikleri yapilara denir. Sadece az sayida
kopriiniin farkli molekiil zincirlerini bitisik zincirlerle baglamalarindan plastik madde
olarak elastomerler ortaya cikar. Elastomerler eritilemez ve ¢oziilmezler. Kaucuga

benzer Ozelliklere sahiptirler.

Plastiklerin siniflandirilmast ASTM D 883 metodunda da aymi sekilde yapilmis
olup, ilave olarak mekanik davramislarina gore de simiflandirilmistir. Mekanik

davraniglarina gore plastikler ii¢ ana gruba ayrilmistir. Bunlar;

» Sert plastikler: Elastiklik modiilii 700 MPa’dan (100.000 psi) yiiksek olan
plastikler

» Yan sert plastikler: Elastiklik modiilii 70-700 MPa (10.000-100.000 psi)
arasinda olan plastikler

» Sert olmayan plastikler: Elastiklik modiili 70 MPa’dan (10.000 psi) diisiik

olan plastiklerdir.



1. 1. 1. Poliamid (Naylon, PA)

Poliamidler, amid grubu iceren, molekiil agirhigi yiiksek lineer polimerlerdir.
Naylon, poliamidlere verilen genel bir isimdir. Poliamidlerin iiretimi, aminokarbonik
asitlerin  veya onlarin  fonksiyonel tiirevlerinin, Ornegin  laktamlarin
polikondensasyonuyla, ya da bir alifatik dikarboksilli asit ile bir alifatik diaminden
olur. Bu genel tamimdan da anlasilabilecegi gibi, c¢ok cesitli poliamid elde

edilebilmektedir. PA 6, PA 6.6, PA 6/10, PA 11 ve PA 12 en 6nemli poliamidlerdir.

Poliamidlerin genel olarak molekiil formiilleri, “-(R;-CO-NH-R,-NH-CO)n”
seklindedir. R; ve R, gruplarinin alifatik veya aromatik olusuna gore amidler;
alifatik, aromatik ve alifatik-aromatik olmak {iizere ii¢ grupta incelenmektedir.
Alifatik poliamidler sanayide en yaygin olanlar olup, basit¢e bunlar poliamid ya da

naylon diye adlandirilmaktadir.

Poliamidler asil monomerlerinin  karbon atomlar1 sayisina  gore
tammlanmaktadirlar. Ornegin, PA 6.6 en 6nemli poliamidlerden biridir ve cok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu poliamide, her iki baslangic maddesi de altigar
karbon atomu icerdiginden poliamid 6.6 adi verilmistir. Kopolimerlerde ise
bilesenler bir egik cizgi ile ayrilmaktadirlar. Ornegin, PA 66/6 (90:10) 90 kistm PA
66 ve 10 kisim PA 6’dan olusan bir kopoliamidtir.

Poliamidler genelde sert ve dayamiklhidirlar. Derin ¢ekilebilme ozelligi cok
iyidir. Cogu kimyasal coziiciilere, yaglara, alkalilere ve asitlere dayanmiklidirlar.
Derisik siilfiirik asit, fenol ve m-kresolda coziinmektedirler. Koku ve gaz gecirmezlik
ozellikleri iistiindiir. Buna kars1 su buhart gecirmezlikleri orta diizeydedir. Su buhar
gecirgenligi 23°C sicaklikta, %90 bagil nemde, 100 um kalinlik igin 12 g/mz.giin;
oksijen gecirgenligi ise 6-10 cm’/m”.giin.bar arasindadir. Erime noktalar1 175-255°C
arasinda degismektedir. Poliamid -50°C hatta -70°C sicaklia kadar diisiik

sicakliklarda kullanima uygundurlar.



Poliamidin olumsuz yani, 1sil yapisma sicakh@inin yiiksek (180-190°C)
olmasidir. Bu nedenle ve ayrica su buharn gegirgenligi de yiiksek oldugu igin
genellikle kolay kaynaklanabilen bir plastik ile, ¢ogunlukla alcak yogunluklu
polietilen ile birlikte kullanilmaktadirlar. Cogu poliamid higroskopik oldugundan
hem nem direngleri sinirli hem de nem oranina bagh olarak gaz gecirgenlikleri

degiskenlik gosterir. Ancak, bu durum PA 12 icin s6z konusu degildir.

Genelde kaprolaktamdan elde edilen PA 6 ile hekzametilendiamin ve adipik
asitten kazanillan PA 6.6 kristal yapida yiiksek molekiillii polimerlerdir. Ancak
yapilar1 gergekte hem amorf hem de kristal bolgelere sahiptir. Ozellikleri daha ¢ok
kristal yapiya bagh olarak, diger bir ifadeyle, kristal yapinin amorf yapiya olan
oranmin biiyiikliigii ile degismektedir. Kristal yapinin biiyiilk olmasi, ¢arpma

direncinin disinda kalan tiim mekanik 6zelliklerin iyi olmasini saglamaktadir.

PA 6 ve 6.6 kimyasal yapilarindan dolayi belirli diizeyde nem emmektedirler.
Emilen nem plastifiyan gibi davranmaktadir. Polimerin ¢ekme direncini, kirilma
direncini ve sertligini azaltmaktadir. Diger yandan amorf yapimin sicaklikla
degismesi nedeniyle, sicaklik artisi PA 6 ve PA 6.6’ nin 6zelliklerinde degisikliklere
yol a¢gmaktadir. Sicaklik artisina kosut olarak ¢cekme ve kirilma direnci ile sertlik
azalmakta, carpma direnci ise artmaktadir. Ancak, 1s1 stabilizatorleri ile poliamidlere

151 stabilizasyonu saglanabilmektedir.

PA 6’dan cift yonli gerdirilmis filmler (BOPA) iiretilebilmektedir. Boylece
hem yirtilmaya kars1 direnci ii¢ kat arttirilabilmekte hem de gecirgenlik degerleri
onemli ol¢iide azaltilabilmektedir. Ayrica koekstrude edilerek veya LDPE ve PP ile
birlikte kullanilarak su buhart gegirmezlik 6zelligi ve kaynaklanabilirligi
iyilestirilebilmektedir. Bu tiir ¢cok katli malzemeden ozellikle sert ve yar1 sert
peynirlerin, bazi fermente et iiriinlerinin ve baliklarin vakum ve koruyucu gaz
esliginde ambalajlanmalarina ~ uygun  termoform  kaplarm  iiretimleri

yapilabilmektedir.



Kutu icinde torba (Bag-in-box) ambalajlarda siv1 iiriinler i¢in i¢ torba olarak da
kullanilabilmektedir. Ayrica, pisirme veya firinlama torbalari, taze et olgunlastirma
torbalar1 ve ambalaji ile birlikte sterilize edilen gidalar i¢in de ideal bir malzemedir.

Kizartma folyolar1 da cogunlukla PA 6.6 esashdir.

PA 12’nin poliamidler arasinda 6zel bir yeri vardir. Ciinkil diger genel amag
poliamidleri olan PA 6 ve 6.6’ya gore su absorbsiyonu daha diisiiktiir. Bu nedenle
boyutsal direngleri daha miikemmel, mekaniki o©zellikleri daha iyi ve daha
yumusaktir. Neme duyarl degildir, su buhar1 gecirmez ve soguga -70°C sicakliga
kadar dayaniklidir. PA 12’den veya PA 6’nin PA 12 ile koekstrude edilmesiyle elde
edilen malzemeler cesitli fermente ve emiilsiye et irtinlerinin kilifi olarak

kullanilabilmektedir.

Poliamidlerin baz iilkelerdeki ticari adlari: Capran (Allied, A.B.D.), Dartek
(DuPont, A.B.D.), Bonyl (Kohjin, Japonya), Emblem (Unitika, Japonya) ve Supronyl
(Hoechst, Almanya)’dir.

1. 1. 2. Etilen Vinilalkol Kopolimer (EVOH, EVAL)

Polivinilalkol ve etilenin belirli kosullar altinda polimerizasyonu ile elde edilen
bir kopolimerdir. Su buhar1 ve gaz bariyer 6zellikleri miikemmeldir. Ozellikle gaz
gecirgenligi son derece diisiiktiir. Sicaklik ve suya dayanimi Polivinilalkol (PVAL)
polimerinden iyidir. Adhezyon (yapisma) Ozelliginin iistiinliigii nedeniyle film ve
sisenin cok katli kombinasyonlarinda basariyla kullanilmaktadir. Iki plastik ambalaj
malzemesi arasinda bariyer kaplama olarak biiyilk Oneme sahiptir. Yaglara ve
organik c¢ozgenlere karsi cok dayaniklidir. EVOH polimerinin film tipi Eval

(Kuraray, Japonya) ve Exceed (Okura, Japonya) ticari adlariyla bilinmektedir.

EVOH film ve folyolar dogrudan et ambalaji olarak, degisik koekstruzyon ve
tifleme dokiim uygulamalar1 araciligiyla da yogurt, siit, mayonez, ketcap, sosis ve
jambon gibi gidalarin ambalajlanmasinda kullanilabilmektedir. Ayrica %8’den fazla

alkol icermeyen iiriinlerin ambalajinda kullanilmasina da izin verilmistir.



1. 1. 3. Termoplastik Poliester (Polietilentereftalat, PET)

Bu tiir polimerler polifonksiyonel asit ve alkollerin kondensasyonu ile elde
edilmektedirler. Fonksiyonel gruplarin sayisi poliesterin cinsini belirlemektedir. Bu
nedenle poliesterleri (a) alkidler, (b) doymamis poliesterler ve (c) lineer poliesterler
olmak {izere {ii¢ grupta toplamak miimkiindiir. Bunlardan lineer poliesterler,
difonksiyonel alkol ve asitlerin reaksiyonundan elde edilen polimerlerdir. Polimerin
yapis1 ve Ozelliklerini, segilen alkol, asit ve bu iki maddenin birbirlerine olan orani
etkilemektedir. Lineer poliesterlerin en onemlisi, terefitalik asit ve etilen glikoliin

reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriindiir.

Termoplastik poliesterlerin en taninmis temsilcileri, polietilentereftalat (PET)
ve polibutilentereftalat (PBT) polimerleridir. Bu tip poliesterlerin iiretiminde
politerefitalik asit diol esteri ile ilgili olarak asagida belirtilen maddelerden
yararlanilmaktadir. Bunlar: tereftalik asit, izoftalik asit (< %25), adipik asit, azeleik
asit, sebasik asit, etilen glikol, butandiol-1.4, tereftalik asit dimetil ester, 1.4-
dihidroksimetilsikloheksan, azeleikasit dimetil ester, sebasikasit dimetilester, 4.4-
dioksi difenil-2, 2-propan’in oligomer diglisideteri (bisfenol-A-diglisideter; > %?2),
n-dekandikarbon asidi—1,10 (> %15), polietilen glikol (< %10)’dur. Belirtilen bu

maddelerden iiretilen poliesterlere PE (< %35) polimeri de ilave edilebilmektedir.

Termoplastik poliesterlerin bazi iilkelerdeki ticari adlari: Hostaphan (Hoechst,
Almanya), Mylar (DuPont, A.B.D.), Melinex (ICI, iIngiltere), Terphane (Rhone
Poulenc, Fransa), Lumirror (Toray, Japonya), Diafoil (Diafoil, Japonya) ve Espet

(Toyoba, Japonya)’dir.

PET’in ¢ekme, gerilme ve kopma direnci cok yiiksektir. Kolay kolay asinmaz.
Son derece seffaftir. Su buhari, oksijen, aroma ve yag gecirmezlik 6zellikleri iyidir.
Nitekim, 20°C sicaklikta ve %85 bagil nemli kosullarda 100 pm kalinliktaki
malzemenin su buhar gecirgenligi 2 g/mz. giin, oksijen gecirgenligi ise yaklasik 9,6
cm’/m?.giin.bar’dir. Kullamm sicakhik araligi -50°C ile +150°C arasindadir. Ancak

tiretimdeki bazi degisikliklerle bu degerler -60°C ile +180°C sicakliga



ulagtirilabilmektedir. En olumsuz yani, giic kaynaklanabilmesidir. Bu nedenle
gerdirilmis PET filmler, genellikle alcak yogunluklu polietilen ile birlikte

kullanilmaktadirlar.

Bu plastigin oteki tipleri; kaplanmamis, polimer kaplanmis ve derin cekilebilir
PET’dir. Her tiirli baski, laminasyon, metalizasyon uygulamalarinda ve otomatik
ambalajlama makinelerinde kullanilabilmektedir. Gaz gecirgenliginin diisiik olmasi,
seffaf ve darbe dayamiminmin {iistiinliigii, gazli icecek ve su ambalajlanmasinda
kullanimini saglamistir. Ayrica, PET kaplanmig karton malzemeden firinda pisirme
kaplari elde edilebilmektedir. Bu tiir kaplar 220°C sicakliga kadar dayanabilmektedir.
Erime noktasi yaklasik 260°C oldugu ig¢in, aliiminyum folyonun yani sira PET
folyolar da kizartma folyosu olarak kullanilabilmektedir. Folyodan 1s1l sekillendirme

ile elde edilen kaplardan mikrodalga firinlarda yararlanilabilmektedir.

Ote yandan, tavuk ve benzerlerinin ambalajlanmasinda biiziilebilir PET olarak
kullanilabildigi gibi, ozellikle yiiksek gaz gecirmezliginin gerekli olmadigi
durumlarda, 1siktan koruyucu islev yapmasi i¢in metalize PET folyo olarak da

degerlendirilebilmektedir.

Cift yonli gerdirilmis malzemeden hazirlanan sise, kavanoz ve kutular
karbondioksitli icecekler, sivi yag ve benzeri ¢ok sayida iiriiniin ambalajlanmasina
uygun olmakla birlikte, PET in sise olarak ya da diger ambalajlama uygulamalarinda
kullanimini sinirlayan bazi kritik 6zellikler de vardir. Nitekim bira, meyve suyu ve
bazi domates {iriinlerinin  ambalajlanmasinda  yeterli  oksijen  bariyeri
olusturmamaktadir. Bu sebeple bu tip iiriinlerin tatlarinin bozulmasina neden olmakta

ve raf omriinii kisaltmaktadir.

PET’in diger varyasyonlari, 6zellikle amorf PET (APET) ya da kristalize PET
(CPET) 6zellikle gida ambalaji olarak yeni uygulama alanlar1 agmustir. Ornek olarak,
gida tepsileri, firinda 1siilmaya ve pisirilmeye dayamikli  ambalajlar

gosterilebilmektedir.



1. 1. 4. Polietilen (PE)

Polietilen, naftanin parcalanmasiyla olusan etilenin polimerizasyonu
sonucunda elde edilen bir polimerdir. Ancak polietilen polimeri sadece etilen
monomerinin degil, etilenin diger monomerlerle birlikte polimerizasyonundan da
elde edilmektedir. Bu amagla etilenin yam1 sira su komonomerler de
kullanilabilmektedir: propilen, butilen, 4-metilpentan (toplam < %10) gibi yiiksek a-
olefinler; 1-okten, etilenle birlikte yalniz kullanilmasi halinde < %21; vinilasetat

< %10 veya akrilik asit-n-butilester < %20 ve akrilik asit etil ester < %10’dur.

Etilenin polietilene polimerizasyonu “n(CH,; = CH;) — ( -CH,-CH,-)n” icin
teknik Onemi bulunan iic yontem vardir. Bunlar: (a) yilksek basing yontemi,
(b) basingsiz Ziegler yontemi ve (c) diisiik basin¢h Phillips yontemidir. Bu
yontemlerle elde edilen {iriinler, polietilen zincirlerinin dallanma derecesiyle
birbirlerinden ayrnilmaktadirlar. Bu durum {riiniin  yogunlugunu, yumusama
derecesini ve saglamligim etkilemektedir. Ornegin, ¢ok dallanmis yiiksek basing
polietileni en diisiik yogunluktadir. Az dallanmis ve bu nedenle daha yogun ve sert
olan alcak basing polietilenine gore cok dallanmis yiiksek basing polietileni daha

yumusak ve esnektir.

Polietilen, tiretim yontemine gore 3 gruba ayrilabilir:

» Yiiksek basing polietileni: Al¢ak yogunluklu polietilen (LDPE; 0,915-0,924
glem?),

» Orta basing polietileni: Orta yogunluklu polietilen (MDPE; 0,925-0,935
glem?),

» Algak basing polietileni: Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE; 0,936-0,960
g/cm3 ).

Polietilenin yapisim1 olusturan zincirler lineer bir sekilde dizilmislerdir.
Dizideki diizgiinliik kristal yapidaki polietilene, diizensizlik ise amorf polietilene yol

acmaktadir. Polietilenin lineer yapisi polimere dayamiklilik, dalli yap1 ise sertlik
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vermektedir. Alcak yogunluklu polietilen gibi ¢ok sayida dallanma gosteren
polimerin sertligi ve katiligi iyi olmasina ragmen, kristallesmesi ve yogunlugu
diisiiktiir. Oysa ¢ok az dallanma ozelligine sahip yiiksek yogunluklu polietilen
polimeri, maksimum derecede kristallenme, yogunluk, katilik ve sertlik
gostermektedir. Kristal yapida molekiiller arasindaki kuvvet fazla oldugu i¢in kristal
polietilen sert ve dayaniklidir. Yani, polimerdeki lineer yapi arttik¢a kristallik
artmaktadir. Kristallik arttikca yogunluk, sertlik, cekme dayanimu, 1s1 ve kimyasallara
kars1 dayaniklilik, bariyer 6zellikler ve seffaflik artmaktadir. Fakat baski ile ¢atlama

ve darbe dayanimi azalmaktadir.

Polietilenlerin o6zelliklerini etkileyen en Onemli yapisal ozellikler ortalama
molekiil agirligi, molekiiler agirligi dagilimi, kristallik ve yogunluktur. Polietilenin
sertlik, ¢ekme gerilimi, yumusama sicakligi ve kirillganlik gibi temel ozellikleri
yogunlugun artmasina paralel olarak artmaktadir. Uzama ve carpma direncleri, gaz-
sivt gecirgenligi ise, yogunlukla ters orantili bir degisim gostermektedirler. Bu
yapisal oOzellikler iiretimde kullanilan hammaddeler ve {iretim kosullart ile

belirlenmektedir.

Polietilenlerin yumusama sicakligi genelde 80-130°C arasindadir. Erime
sicakliklart ise, yogunlugu 0,92 g/cm3 olan esnek polietilenler igin 114-116°C;

yogunlugu 0,96 g/cm’ olan sert polimerler i¢in 134—137°C arasindadir.

Polietilenler renksiz, hemen hemen tatsiz ve kokusuzdurlar. Polietilenler
polimerler arasinda en inert ve dengeli olanlardandir. Tuzlar, asitler ve bazlarin sulu
cozeltilerine dayanmikhidirlar. Buna karsin derisik oksidant asitler tarafindan
bozunurlar. Etki siiresine ve sicakliga bagli olmakla beraber yaga direncleri
yetersizdir. Soguga dayanmiklidirlar. Su buharmm pek gecirmezler, fakat gazlar,
aromalar ve yaga kars1 orta diizeyde gecirmezlik gostermektedirler. Isleme sicakligi

normal kosullarda 150-210°C arasindadir.
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1. 1. 4. 1. Al¢cak Yogunluklu Polietilen (LDPE)

Algak yogunluklu polietilen, etilen gazinin yiiksek basin¢ altinda ve yiiksek
sicakliklarda (200-350°C) serbest radikal tipi baslatic1 ile polimerlestirilmesi yoluyla
(radikalik polimerizasyon) elde edilmektedir. Polimerizasyon tepkimesinin 1200-
1500 bar basin¢ altinda meydana gelmesi nedeniyle, alcak yogunluklu polietilene,
yiikksek basin¢ polietileni de denir. Ancak LDPE, yeni gelistirilen teknolojilerle
(Unipol prosesi) 15-20 bar basing¢la da iiretilebilmektedir.

LDPE, amorf ve dalli budakli bir yapiya sahiptir. Erime noktasi 107-114°C
arasindadir. Genelde renksiz, yar1 saydam, esnek, kokusuz ve tatsiz bir plastiktir.
Kolaylikla 1s1l yapismast en onemli Ozelliklerinden biridir. Bu 6zelligi nedeniyle
kaplamalarda, 1s1l yolla yapismayan iki tabakay1 birbirine baglamak i¢in ara tabaka
olarak yaygin ol¢iide kullanilmaktadir. Ayrica saydam ve yirtilmaya direngli olmasi,
su buhari gegirgenliginin azligi (23°C ve %85 bagil nemde 100 pm kalinliktaki
LDPE i¢in 1 g/m* giin) ve diisiik derecelerde esnekliklerini énemli dl¢iide korumalar
en onemli Ozellikleridir. Ancak, aroma, karbondioksit ve oksijen gecirgenlikleri
yiiksektir. Oksijen gecirgenligi, 20°C sicaklikta 100 pum kalinliktaki LDPE igin
yaklagtk 1350 cm’/m’giin.bar olup, &zellikle oksijene duyarli gidalarin
ambalajlanmasina ve vakum ambalajlamaya uygun degildir. Ayrica yaga direnci de
azdir. Cok yiiksek sicaklikta ekstrude edilirse hos olmayan kokulara sahip olabilir.
Diger yandan ekstriizyon isleminden sonra yavas sogutulursa, kristallesme artacagi

icin seffafligin1 6nemli Slciide yitirir ve siit rengine benzer bir goriiniim alir.

Gidalarin ambalajlanmasinda yaygin bir kullanim yeri olan LDPE; ekmek,
tavuk ve benzeri kanathlar dahil dondurulmus gidalar, yagsiz siit tozu, sosis ve ¢esitli
et mamullerinin ambalajlanmasinda kullanilmaktadir. LDPE hem ucuz hem de diisiik
sicaklik derecelerine (-60°C ile +90°C) dayanikli oldugu i¢in, dondurulmus meyve ve
sebzelerin ambalajlanmasinda dogrudan, buna karsin kanatlilarin ambalajlanmasinda
“don yam@1” tehlikesini Onleyebilmek amaciyla, shrink ambalaj seklinde

kullanilabilmektedir.
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LDPE iilkemizde Pektim Petrokimya A.S. tarafindan “Petilen F2-12 (film
polimeri)” ve “Petilen G-03-5 (genel amag polimeri)” ticari adlar ile satilmaktadir.
Bu plastigin bazi iilkelerdeki ticari adlari ise: Plastotrans (Folienfabrik Forchheim,
Almanya), Waloplast (Wolff Walsrode, Almanya), Helioflex (Feldmiihle, Almanya)

ve Bexthene (Bexford, ingiltere)’dir.

Her tiirlii paket, torba ve canta yapiminda ve gida ambalajinda kullanilan
Petilen F2—12’den film ve torba yapimu iilkemizde ¢ok yaygindir. Dayanikli gidalarin
bazilari, 6rnegin makarna, un, baklagiller, seker, tuz, kuru {iziim uzun siireler icin;
taze meyveler, et ve peynir ise kisa siireler i¢in Petilen F2—-12’den hazirlanan film

veya torbalar icinde korunabilmektedirler.

LDPE’nin diger bir tiirii olan Petilen G-03-5 ise, ozellikle gidalarin dig
ambalajlarinda, yani shrink film olarak sarap, bira, kola, sise suyu gibi tiriinlerin koli
ve paket ambalajlarinda kullanilmaktadir. Bu tiir filmler, 160-170°C civarindaki bir
tilnelden gecirildiginde, enine ve boyuna biiziiliir ve maddeyi iyice sarar. Tiinelden

gecirme siiresi ¢ok kisa oldugu icin gidalar sicakliktan etkilenmemektedirler.

1. 1. 4. 2. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

Yiiksek yogunluklu polietilen, etilenin diisiik basing (15-20 bar) altinda
polimerizasyonu ile elde edilen bir plastiktir. Ziegler-Natta veya metal oksit
katalizorii kullamilarak Phillips, Solvay, Union Carbide (gaz fazi) veya Hoechst
teknolojisi ile iiretilmektedir. Pektim Aliaga HDPE iinitesinde Mitsui teknolojisi ile
tiretim yapilmaktadir. HDPE genelde diiz ve az dalli bir yapiya sahip olup, erime
noktasit 130-138°C arasinda degisir. Elektrik direnci yiiksek olup, hidrofobik bir
polimerdir. Algak yogunluklu polietilene gore daha sert ve dayaniklidir. Nitrik aside
kars1 dayaniksizdir. 60°C sicakli@in altinda ¢dzgenlerin biiyiik boliimiinde ¢6ziinmez.
Hemen hemen tiim seyreltik asitler, bazlar ve tuz ¢ozeltileri HDPE’yi etkilemez. Su
buhan ve gaz gecirgenligi algak yogunluklu polietilene gore 2-3 kat daha diisiiktiir.
Ornegin, 100 um kalinliktaki LDPE’nin 23°C sicaklikta ve %85 bagil nemli
kosullarda su buharn gecirgenligi 1 g/mz.giin iken, HDPE icin bu deger, aym
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kosullarda 0,4 g/mz.giin’dﬁr. Yaga dayanimui fazla ve koku gecirmezlik ozelligi

oldukga yiiksek bir plastiktir.

HDPE’nin yumusama sicakligi, suyun kaynama noktasindan daha yiiksek
oldugundan (120-130°C), ambalaji ile birlikte buharda sterilize edilen iiriinler i¢in
kullanilabilmektedir. Yiiksek yumusama sicaklign ve oldukca iyi gecgirmezlik
ozellikleri nedeniyle, ambalaji icinde pisirilecek cesitli hazir gidalar icin pisirme
torbasi olarak yararlanilabilmektedir. Isil yapisma sicakligi 120°C’den fazla (135—
150°C), kullanim sicaklik araligi -50°C ile +100°C olan HDPE; sise, fi¢1, giigiim,

depo tanklari, sise kasalar1 ve palet yapiminda da basarili sonuglar vermektedir.

HDPE’nin gida ambalajlamada kullanilan tiirleri ii¢ grup altinda toplanabilir.
Bunlar: sisirme, orgii cuval ve film tiirleridir. Sisirme tiirli, Petkim tarafindan
tiretilmekte olup, “Petilen SO-452” ticari kodu ile satilmaktadir. Sisirme tiirii
HDPE’den ayn1 zamanda, dayanikli, kolay temizlenebilir, hafif ve sogukta darbelere
dayanikli kasalar da yapilmaktadir. Orgii cuval tiirii ile patates, sogan ve benzer
gidalarin tasima ve depolanmalarina yonelik cuvallar dokunmaktadir. HDPE film
olarak ambalaj sanayinde, ¢esitli malzemelerin saklanmasi, kirllmamasi, su almamasi
ve korunmasi maksadiyla kullanilmaktadir. Bu plastigin diger baz iilkelerdeki ticari
adlart ise: Plastin (Folienfabrik Forchheim, Almanya) ve Fortiflex (Crown

Zellerbach, A.B.D.)’dir.
1. 2. Oksijen Gecirgenligi ve Onemi

Oksijen genel olarak gidalarda aromayi, tekstiirii, rengi, besin degerini ve raf
omriinii azaltir. Oksijen, gidalarda yaglarin oksidasyonu, enzimsel kararma ve
mikroorganizma gelismesi gibi bircok bozulma reaksiyonuna da neden olur. Bir¢cok
gida raf dmriiniin uzun olmasi i¢in oksijen gecirgenligi az olan ambalaj malzemesine

ihtiya¢ duyar.

Gidalar raf Omrii siiresince uygun oksijen gecirgenligine sahip ambalaj

malzemeleri ile ambalajlanmalidir. Bu nedenle ambalaj filmlerinin oksijen
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gecirgenligi test edilerek uygun malzeme saptanmalidir. Oksijen gecirgenligini

Olcmede bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bunlar:

>  Volumetrik Metotlar

(a) Degisen Basing Metodu

Bu metot Barrer’in ¢aligmasi olarak yayginlasmistir ve genellikle “time-lag”
metodu olarak bilinmektedir. Bu metotta polimer film bir hiicre icerisine konulur ve
hiicrenin bir tarafindan oksijen gecirilir. Belirli bir zaman sonra gazin gegisi ile
basingta bir diisme belirir ve bu basing diismesine bagh olarak gecirgenlik bulunur.

Oksijen gegirgenligini bulmak i¢in kullanilan esitlik ise soyledir:

oo AOL
At Ap (1.1)

P: gecirgenlik

AQ: akis hizi

L: ortalama kalinlik
At: siire

A: alan

P: gazin basinci.
(b) Degisen Hacim Metodu

Bu metot gazin polimer filme dogru akis hizinin olduk¢a duyarli bir akig
Olcerle Olgiilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bu metotta gegirgenligi az olan film

materyallerini test etmek icin akis dlgerin ¢ok duyarli olmasi gereklidir.
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» Gravimetrik Metot

Bu metot, ilk olarak su buhari gecirgenligini 6lcmede kullanilmis ve sudaki
agirlik kayb1 zamanin bir fonksiyonu olarak Sl¢iilmiistiir. Uriiniin bulundugu plastik
ambalaj malzemesi deney ortaminda asili durumda tutularak bir siire sonraki agirlik
artisina bakilarak gazin ne kadar transfer oldugu belirlenmektedir. Metot kendi
icerisinde oldukca sade ve basit oldugu halde deney kosullarindaki ¢ok kiigiik bir

degisiklik olmasi durumunda olduk¢a karmasik hale gelebilmektedir.

» Diferansiyel Metot

Bu metotta gazin akis hizinin bir dedektdr (gaz kromatografisi, kiitle
spektrofotometresi, v.b.) kullanilarak zamana kars1 6l¢iimii temel alinmaktadir. Gaz,
polimer filmin bir tarafindan gecirilirken dedektor tarafindan verilen sinyallerle
zamana kars1 grafik cizilerek absorpsiyon ve desorpsiyona bakilir. Bu metotta

oksijen gecirgenligi soyle ifade edilir:

_fokals,
= P

F (1.2)

P: gecirgenlik

f: akis hiz1

o: dedektor duyarlilig

k: molekiiler faktor

o: dedektor siddeti

L: film kalinlig

S«: yatiskin durum sinyal kosulu
A: alan

p: gazin basinci.

Yukarida adi gecen yoOntemlerle Olgiilen ambalaj malzemelerinin oksijen
gecirgenlikleri, oksijen gecirgenlik oram1 (OTR) cinsinden hesaplanmali ve

belirtilmelidir.
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Diferansiyel metodu ile ambalaj filmlerinin oksijen geg¢irgenligini 6l¢mek i¢in
ilk cihaz Modern Controls Inc. (MOCON) tarafindan yapilmis olup, ASTM D-3985-
02 ve F-1927-98el standartlarina gore ol¢ciim yapmaktadir. Test edilecek ornekten
once, gegirgenlik degeri bilinen referans filmi bu cihaz ile dl¢iilerek cihazin dogru
Olctim yapip yapmadigi kontrol edilir. Daha sonra 6l¢iimii yapilacak olan test filmi
hiicreye yerlestirilir. Hiicrenin iist kismina oksijen alt kismina ise %2 H, ve %98 N,
karisimi verilir (Sekil 1.1.). Kismi basingtaki degisiklik, oksijen molekiillerinin
filmden gecerek diisiik basingh alt kisma dogru difiize olmasi i¢in hareket ettirici bir
gii¢ olusturur. Hiicrenin altina gecen oksijen %2 H, ve %98 N, karisim gaz1 ile yiik
Olcere (coulometrik sensor) tasinarak olciiliir. Bu sensor, karigim gazi tarafindaki
kisimda yer almaktadir. Kararli hal veya ol¢iimler arasinda esitlik saglanincaya kadar
teste devam edilir. Olciim sonunda oksijen transmisyon degerleri 23°C ve %0 bagil

nemde cm®/m”. giin olarak ifade edilir.

0, i T Oy

gitig |y | | [gkagt
Qg

o } ' '
Polimer Film
H+0,
|| n
H, Ny + 04
gitigt l gkttt —» DEDEKTOR

Sekil 1.1. Oksijen gecirgenligi 6l¢ciim cihazinin ¢alisma prensibi
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1. 3. Ozon Gazi

Ozon, kimyasal olarak kisaca “O;” olarak adlandirilan bir elementtir. Ozonun
yararlart ilk kez 1840 yilinda Isvigre’de Alman kimyaci Christian Fredrick

Schonbein tarafindan kesfedilmistir.

Ozonun son derece karakteristik bir kokusu vardir. Ozellikle yagmurlu
havalarda simsek ¢akmasi denilen atmosferdeki bulutlarin birbirleri ile ¢arpismalart
sonucu ortaya c¢ikan yiiksek elektrik bosalimlart havadaki oksijenin ozona
donlismesini saglamaktadirlar. Bu tiir havalarda duyulan koku aslinda ozonun
kokusudur. Ozonun keskin kokusu calisan elektrikli aletlerin arkalarindan veya
onemli elektrik desarj isleminin oldugu yeraltt metro istasyonlarinda da

hissedilmektedir.

Ozon dogada diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Temiz havada, deniz
seviyesinde 0,003-0,005 ppm, orman havasinda 0,05 ppm, yildirimlardan sonraki
havada 0,02-0,05 ppm seviyesinde ozon belirlenmistir. Ozon pargalandiktan sonra
basit oksijene doniismekte ve kalint1 birakmamaktadir (Rice and Browning, 1986).
Dogaldir ve yan etkisi yoktur (Xu, 1999). Yiiksek enerjili bir molekiil olan ozon, oda
sicakliginda hizli bir sekilde parcalanmaktadir. Uretildigi zaman hemen bozunur.
Siv1 soliisyonlarda ozonun kararliligt ozonun konsantrasyonuna, sivi ortamin pH
degerine, UV 1s18ina maruz kalma siiresine, radikallerin varligina, karistirmanin
uygulanmasina, sicaklia ve organik materyal ile metal iyonlarinin varligina bagh
olarak degismektedir. Ozon kararh bir 6zellik tasimadigindan depo edilmesi ve nakli
imkansiz derecede zordur. Bu nedenle uygulanacagi yerde iiretilmelidir. Ozon
gazinin sudaki yar1 omrii (Cizelge 1.1.) sicaklik arttikca azalmaktadir (Rice et al.,

1981).
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Cizelge 1.1. Ozon gazinin su icerisindeki (pH=7,0) yar1 omrii

Sicaklik (°C) Yar1 Omrii
15 30 dakika
20 20 dakika
25 15 dakika
30 12 dakika
35 8 dakika

Saf halde bulunan ozonun bazi ozellikleri Cizelge 1.2.°de gosterilmektedir
(Guzel-Seydim et al., 2004a). Ozon suda kismen ¢oziiniir ve diger gazlarda oldugu

gibi sicaklik arttikca ¢oziiniirliigii azalmaktadir.

Ozon -112°C sicaklikta koyu mavi renkte bir siviya doniismektedir. S1v1 ozon
%20’den fazla oksijen-ozon karisimi olustugunda kolayca patlayabilmektedir.
Patlamalar elektrik kivilcimlari, ani sicaklik ve basing degisimleri sonucunda da
gerceklesebilmektedir. Bununla birlikte, ozon patlamalariyla pek sik karsilagilmadigi

belirtilmektedir (Guzel-Seydim et al., 2004a).

Ozon ¢ok kuvvetli bir oksidant olup, sadece flor ile tepkimeye girmemektedir.
Ciinkii flor oksidasyon potansiyeli, ozondan daha yiiksek tek elementtir. Oksidasyon
giicli diger dezenfektanlara gore daha ¢ok fazladir (Langlais et al., 1991). Hipoklorik
asit’ten (HOCI) 25 kat, hipoklorit’ten (OCI) 2500 kat, kloromin’den (NH,Cl) 5000
kat daha etkilidir. Diger biitiin oksidanlar okside ettikleri ortama oksijenden bagka
bilesikler verdikleri halde ozon yalniz oksijen vermektedir. Ozon molekiilii, 3 oksijen
atomunun ortada bir oksijen atomu olmak iizere 2 aymi uzaklikta oksijen atomuna
yaklagik 116° 49 ag¢1 ile 1.278 A° uzunlugunda bag ile baglanmasindan
olusmaktadir. Ozon molekiiliiniin dipolar olmasi ozona karakteristik ©zelliklerini

kazandirmaktadir.
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Adi Ozon

Diger adlari Triatomik oksijen, aktif oksijen
Molekiiler formiilii 0O;

Molekiiler agirhgi (g/mol) 47,98

Bilesenleri Oksijen atomu
Kaynama noktasi (°C) -111,9+£0,3
Erime noktasi1 (°C) -192,5+0,4
Yogunluk (kg/m®) 2,144

Sudaki ¢oziiniirliik (0°C) (g/L) 0,64

Sudaki ¢oziiniirliik (20°C) (g/L) 0,003

Kritik sicaklik (°C) -12,1

Kritik basin¢ (atm) 54,6

Renk Acik mavi
Koku Kendine has

Miisaade edilebilir en yiiksek
ortam konsantrasyonu ve siiresi

0,1 ppm-8 saat

Koku esigi

0,02 ppm

Yangin ve patlama riski

Ozon Kkararsiz bir gazdir ve normal
kosullarda diatomik oksijene ayrisir.
Ancak demir, bakir ve krom gibi
elementlerin  bulundugu bir ortamda
yiiksek sicakliklarda bu ayrigim patlayici
olabilir.

Parlama noktasi

Uygulanmaz

Tutusma noktasi

Uygulanmaz

Yaniciik

Yanici degil ancak yanma olayim
kuvvetle destekler.

Sondiirme ortami

Kaynak ortamina baghdir.

Tehlikeli ayrisim bileseni

Yok

Ozel tedbirler

Yok

Maruz kalindigindaki belirtiler

0,4ppm’den  yiiksek konsantrasyonda
keskin koku alim1. Bogaz, burun kurumasi
ve oksiiriik. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda nefes darligi, mide
bulantisi, kusma, gogiis agrist ve bas
agrist. Cok yiiksek konsantrasyonlara
maruz kalindiginda akciger tahribat1.

Toksikolojik ozellikler

Ust ve alt solunum yollar1 ile mukoza
dokularin irrite eder. Uzun siireli maruz
kalmalarda akciger problemleri yasanir
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1. 3. 1. Ozonun Kisa Tarihcesi

1781 Van Marum adindaki bir kimyager elektrik kivilcimlar gecen havada
ozon kokusunu fark etmistir.

1840 Schonbein bu gaza “ozon” ismini vermistir.

1893 I¢cme suyunda dezenfektan olarak kullanilmaya baslanmustir.

1909 Etlerin soguk depolanmasinda koruyucu olarak kullanilmigtir.

1939 Meyvelerin depolanmasinda maya ve kiifiin yayilmasini onledigi
bulunmustur.

1982 Ozonun siselenmis suda kullamlmasi i¢in FDA (Amerikan Gida ve Ilag
Idaresi) GRAS (Genel olarak giivenli tanimlanmis) deklarasyonunu yayinlamstir.

1997 IEP (Endiistri bilirkisi paneli) ozonun GRAS ve FDA sartlarina uygun
oldugunu ilan etmistir. Diizenleyiciler daha sonra ozonun kullaniminin kontroliinii
eklemistir.

2000 FDA ve USDA (Amerikan Tarim Bakanlig1) ozona onay vermistir.

1. 3. 2. Ozon Olusumu

Ozon dogada, bazi kimyasal reaksiyonlarla iiretilebilmektedir. Bunun en
bilindik 6rnegi tabii ki ozon katmamidir. Ozon stratosferde oksijen molekiiliiniin
giinesten gelen UV 15181 ile oksidasyonu ile diigiik miktarda olusmaktadir (Sekil
1.2.). Ayrica stratosferde otomobil ekzostlarindan, volkanik aktiviteden ve sanayi
gazlarindaki hidrokarbonlar ile oksijen ve nitrojen arasindaki fotokimyasal
reaksiyonlarin bir yan {iiriinii olarak da ozon olusmaktadir. Ozon ayrica yildirimlar
esnasinda ve c¢aglayanlardan da iiretilmektedir. Yildirimlar, asinn yiiksek voltaji
izerine ¢ekmektedirler. Boylece oksijenden ozon olusmaktadir. Ozon ayrica ozon

jeneratorleri tarafindan da tiretilebilmektedir.
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Sekil 1.2. Ozonun dogada olusumu

Ozon ticari olarak, korona akim metodu ile oksijen molekiillerinin elektrik
akimindan gecirilmesi yoluyla iiretilmektedir (Sekil 1.3.). Oksijenin elektrik
akimindan gecirilmesi sirasinda oksijen molekiilii parcalanarak reaktif serbest
oksijen atomuna doniismektedir. Serbest oksijen atomlar1 (O) molekiiler oksijenle
karsilastiginda son derece kararsiz olan ozon molekiilii olugsmaktadir. Ozon hizli bir
sekilde molekiiler oksijene ve serbest oksijen atomlarina doniismektedir. Daha sonra
yeniden diger serbest oksijen atomlar1 ile birlesebilecegi gibi, serbest oksijen
atomlar1 molekiiler oksijene de doniisebilmektedir. Bu molekiiller ortamdaki diger
reaktiflerle de reaksiyona girebilmektedir. Bu nedenle ozon son derece reaktif bir

bilesen olarak tanimlanmaktadir (Guzel-Seydim et al., 2004b).

151

Z > —> Elektrot (yiiksek gerilim)
[ |, valitkan

@ O, ——* Akimboslugu —* 0O
7 LA

—* Elektrot (alcak gerilim)

151

30, — 203+1s1+151k

Sekil 1.3. Korona akim metodu semasi (Rice et al., 1981)
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Korona akim yonteminde biri yiiksek akim digeri alcak akim elektrotu olmak
tizere iki adet elektrot kullanilmaktadir. Bunlar seramik dielektrik alani ve dar bir
bosaltim araligi ile ayrilmiglardir. Yeterli kinetik enerji olmas1 durumunda elektrotlar
oksijen molekiiliinii ayristirmakta ve her bir oksijen atomundan bir ozon molekiilii
olusturmaktadir. Jeneratorden hava gecirilmesi durumunda %1-3 ozon
tiretilebilirken, saf oksijen kullanilmasi durumunda bu deger %6’ya ¢ikmaktadir.
Ozon gazi, kendiliginden oksijen atomlarina parcalanmasi nedeni ile

depolanamamaktadir (Guzel-Seydim et al., 2004a).

Ozon uygulamalarinda kullanilan ekipmanlar jeneratorler, gazin iiriinle temas
ettigi tanklar, gazdan aritma sistemleri, ozon imha {niteleri, filtreler, ozon
monitorleri ve egzoz sistemlerinden olusmaktadir (Xu, 1999). Ozonun gida
sanayinde sinirlt kullanilmasinin nedeni ozon jeneratorlerinin hantal ve pahali
olmasindan kaynaklanmaktaydi (Jaksch et al., 2004). Ancak teknolojideki gelisime
paralel olarak yeni jeneratorlerin daha kiigiik olarak tasarlanmasiyla birlikte ozon
jeneratorlerinin kullanimi yayginlagmistir. Nitekim giinlimiizde gida isletmelerinde
biiylik modifikasyonlar yapilmadan, kiiciik bir alana ozon sistemi kurmak miimkiin

olmaktadir (Xu, 1999).

Endiistriyel olarak 188 nm dalga boylu UV 15181 ile oksijen serbest oksijen

radikali haline getirilip ozon olusumu saglanabilir.

1. 3. 3. Ozon Konsantrasyonunun Olciilmesi

Ozonu suda ve havada 6lgmek amaciyla birgok ol¢iim aletleri mevcuttur. Bu
aletler farkli prensiplere dayanmakta olup, konsantrasyonu ppm ve ppb mertebesinde
Olcebilirler. Bu aletler ozon jeneratorlerinin kontroliinde de kullanilabilmektedirler.
Ozon konsantrasyonunun Olgiilmesi icin fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal
metotlar kullanilmaktadir. Bu metotlar disinda, ozonun yiikseltgenme indirgenme

potansiyelini 6lcen metotlar da bulunmaktadir.
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1. 3. 3. 1. Fiziksel Metotlar

UV, kizil otesi veya goriiniir spektrumda dogrudan ozon absorpsiyonunun
Olctimiidiir. Gaz ozonun dogru belirlenebilmesi i¢in UV spektrofotometrik metot
kullanilmas1 daha uygundur. Ozon gazi, UV 15181 maksimum 253,7 nm dalga
boyunda absorplandigindan, giiniimiizde buna dayanarak gelistirilen 6l¢iim cihazlar
yaygin olarak kullamilmaktadir. UV esasli 0l¢iim metotlar1  diisik gaz

konsantrasyonlarinin 6l¢iimii icin kullanighdir.

1. 3. 3. 2. Kimyasal Metotlar

Siv1 soliisyonlarda ozon konsantrasyonunun belirlenmesi oldukg¢a giictiir.
Ciinkil ozon hizla parcalanarak bir¢ok organik ve inorganik kimyasallarla reaksiyona
girmektedir. Bu nedenle sudaki ozon konsantrasyonunun ol¢iilmesinde iyodometrik
metot yaygm olarak kullanilmaktadir (Gordon and Grunwell, 1983). Bu metot,
ozonun potasyum iyodiir (KI) gibi uygun kimyasal ajanlarla reaksiyona girdiginde,
reaksiyon iriinlerinin miktarinin belirlenmesine dayanmaktadir. Ancak bu metot
yalnizca ozonu degil, biitiin ozon parcalanma iriinlerini de Slgcmektedir. Bir diger
kimyasal metot olarak indigo kolorimetrik metotu da yaygin olarak su ve atik
sulardaki ozon konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilmaktadir (APHA, 1992).
Bu metot hassas ve hizli olarak 0,005 mg/L ozon konsantrasyonlarini bile belirleme
yetenegine sahip olup, indigotrisiilfonat boyasinin ozonla kantitatif olarak reaksiyonu
sonucu mavi rengi renksizlestirmesi ve bu renk degisikliginin ozon miktarina bagh
olarak 600 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak Olciilmesi esasina

dayanmaktadir (Bader and Hoigne, 1981).

1. 3. 3. 3. Fizikokimyasal Metotlar

Ozonla farkli ajanlarin reaksiyona girerek olusturdugu sicaklik veya

kemoliiminesens gibi reaksiyon {iriinlerinin dl¢limiine dayanmaktadir (Gordon and
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Grunwell, 1983). Bu metotlar, 0Ozellikle diisiik konsantrasyonlardaki ortam

havasindaki ozon gazini 6lgmek i¢in kullanilmaktadir.

1. 3. 4. Ozonun Polimerler Uzerindeki Etkisi

1. 3. 4. 1. Polimerlerin Mekanik Ozellikleri Uzerine Ozonun Etkisi

Yapilan aragtirmalara gore; farkli ozon konsantrasyonlarinin ve ozonlama
siirelerinin, plastik filmlerin mekanik &zellikleri iizerinde etkilerinin oldugu
gozlenmistir. Ozen et al. (2002) lineer algak yogunluklu polietilen (LLDPE) filmi
degisik sartlar altinda ozona maruz birakmislardir. LLDPE filmin gerilme direnci
(TS) ve kopma esnemesi (EB) degerlerinde meydana gelen degisiklikler; uygulanan
farkli ozon konsantrasyonundan, ozonlama siiresinden, ortam sicakligindan ve bagil
nemden kaynaklanmistir. LLDPE filmlerin mekanik 6zelliklerini etkileyen en 6nemli
faktoriin filmlerin ozona maruz birakildiklart sicakligin oldugu belirtilmistir. Ozona
maruz birakilma sicakligindaki artig LLDPE filmlerin TS ve EB degerlerinde diisiise

neden olmustur.

Bagil nemden bagimsiz olarak, filmleri 5°C sicaklikta ozona maruz birakmak
EB degerinde %50 artisa neden olurken; 35°C sicaklikta 10 saat siireli ozona maruz
birakma neredeyse EB degerinde %100 diisiise sebep olmustur. Ayrica, filmlerin
35°C sicaklikta ozona maruz kalmalar filmlerin TS degerlerinde yaklasik %50’lik
keskin bir diisiise neden olurken, 5°C sicaklikta ozona maruz birakilan filmlerin TS
degerlerinde hafif bir artis gozlenmistir. Bu olay, polimerlerin yiiksek sicakliklarda
oksidasyona asirt duyarli olmalarindan kaynaklanabilmektedir. Artan sicaklikla
molekiiller aras1 uzaklik arttigi i¢in, ozon kolayca sizabilmekte ve polimerin
parcalanmasina neden olabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda LLDPE filmin TS
degerindeki diisiis polimerik zincirlerin par¢alanmasina baglanabilirken, polar
gruplarin olusumundan kaynaklanan molekiiller arasi baglarin giiglenmesi diisiik
sicakliklarda filmlerin TS degerinde artisa neden olabilmektedir. Makromolekiillerin
eszamanli par¢alanma ve yeniden yapilanmasi, filmlerin ozona maruz kaldiktan

sonraki oOzelliklerindeki degisimlerin nedeni olarak gosterilmektedir. Yapilan



25

arastirmada, uygulanan ozon yogunlugunun da 6nemli bir etken oldugu ve LLDPE
filmlerin TS ve EB degerleri lizerinde olumsuz etki gosterdigi gozlenmistir. Ayrica,
ozon gazinin bagil nemi de filmlerin TS degerleri lizerinde cok az olumsuz bir etki

gostermistir.

Apolar LLDPE filmin sonuglarinin aksine, ozona maruz kalma polar grup
iceren cift yonlii gerdirilmis naylon (BON) filmlerin TS degerlerinde artisa neden
olmustur. Yapilan calismada, filmlerin TS degerler ilk 5 saatte yaklasik %30 artig
gostermis, ancak daha sonra filmlerin ozona maruz birakilmasina devam edilmesine
ragmen filmlerin TS degerlerinde bir artis olmamistir. BON filmler i¢in, ozona
maruz kalma filmlerin EB degerlerinde belirgin bir degisiklige neden olmamistir.
Ozon, LLDPE filmler iizerinde naylon filmlerden farkli bir etki mekanizmasi
gostermistir. Polar gruplarin parcalanmasi ve olusumu, apolar olan LLDPE filmlerin
ozon ile muamelesi sonrasi yap1 degisiminde biiyiik rol oynarken, makromolekiillerin
yeniden ingasi ve bununla birlikte artan molekiiler diizen, naylon filmlerin TS
degerlerindeki artisin sebebi olarak belirtilmistir. Gerdirilmis polipropilen (OPP)
filmlerle yapilan diger bir arastirmada da, ozon ile muamelenin ozonlamanin ilk
evrelerinde filmlerin mekanik 6zelliklerinde artisa sebep oldugu ve bu artisin bazi
yapisal  olusumlara maruz kalan makromolekiillerin  kristallesmesinden

kaynaklanabilecegi ifade edilmistir (Popov et al., 1988).

1. 3. 4. 2. Polimerlerin Bariyer Ozellikleri Uzerine Ozonun Etkisi

Ozen et al. (2002) tarafindan yapilan calismaya gore; ozona maruz kalmig
LLDPE ve BON filmlerin gecirgenliklerini etkileyen tek belirgin etkenin ozon
uygulama zamaninin oldugu ifade edilmistir. Her iki film tiirii i¢in artan uygulama
zamani filmlerin oksijen transmisyon degerlerinde azalmaya neden olmustur. 24
saatlik ozon uygulamasindan sonra LLDPE ve BON filmlerin oksijen transmisyon

degerlerinde %50’ye varan diisiisler goriilmiistiir.

Fourier Transform Kizilotesi Spektrofotometresi (FT-IR) ile yapilan Ol¢tim

sonuglari, ozon ile muamele edilmis LLDPE filmlerde polar gruplarin agiga ciktigini
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gostermistir. Artan polarite, polimer zincirlerinin arasindaki molekiiller arasi
kuvvetleri arttirmakta, bu da gecirgenligin diisiisiine neden olmaktadir. Bu yiizden,
LLDPE filmlerin oksijen gecirgenligindeki diisiis, bu polimerin yapisinda polar
gruplarin olugmasina baglanmistir. LLDPE filmlerin ozona maruz birakildigi
ozonlamanin ilk evrelerinde filmlerin oksijen gecirgenligindeki kismi artis, polimerin
parcalanmasina veya metil yogunlugunun artisina dayandirilmistir. Yine de polar
gruplarin olusumu yapisal degisimi domine etmekte ve ozonlamanin son evrelerinde
gecirgenligin azalmasina neden olmustur. Makromolekiillerin eszamanli yapim ve
yikiminin, ozon uygulanmis PE filmlerin 6zelliklerinin degismesine yol actifi ve
polimerin  Ozelliginin baskin hareket mekanizmasi1 tarafindan belirlendigi

gbzlenmistir.

Yapilan ¢alismalardan elde edilen verilere gore, LLDPE filmlerin aksine BON
filmlerin oksijen gegirgenligindeki diisiisiiniin FT-IR ile degerlendirilmesinin zor
oldugu anlasilmistir. Gozlemlere gore, -C-N geriliminin artist1 ile oksijen
gecirgenligindeki diisiis tamamiyla Ortiismemistir. Fakat filmlerin TS degerindeki
artistn BON yapisindaki molekiiler diizeni aciklayabilecegi ifade edilmistir. Diizenli
yapilar, bozulmus yapilara gore cok daha az hacme sahiptir. Gegirgenlikte gaz
serbest hacme difiize oldugu i¢in, artan molekiiler diizenle gecirgenlik azalmaktadir.
BON filmlerin ozon kaynakli yapisal degisikliklerini agiklayabilmek icin daha fazla
bilgiye ihtiya¢ oldugu anlagilmistir.

1. 3. 4. 3. Polimerlerin Yapisal Ozellikleri Uzerine Ozonun EtKisi

Ozen et al. (2002) yaptigr diger bir calismada ozon uygulanmis ve
uygulanmamis LLDPE filmlerin FT-IR tayflar arasindaki en biiyiik farkin, 1715cm™
dalga sayisinda goriilen yeni bir tepe noktasinin oldugunu ve bu tepe noktasinin
doymus acgik zincir ketonlarmin C=0 gerilim titresimlerine denk geldigi
gozlemislerdir. Ozon uygulamasindan sonra olusan polar gruplar, PP ve PET gibi
polimerlerin 6zelliklerindeki modifikasyonunun bir nedeni olarak gosterilmektedir
(Walzak et al.,, 1995). Ayrica, UV-ozon uygulamasinin cok kisa uygulama

zamanlarinda (60 saniye) bile PS yiizeylerde C-O-R gruplarinin olusmasina neden
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oldugu goriilmiistiir (Teare et al., 2000). Ozen et al. (2002) yaptig1 calismada,
LLDPE filmin 1715 cm™ dalga sayisindaki tepe noktast degerinin olusmasinda ozon
konsantrasyonunun ve ozona maruz kalma siiresinin esit 6neme sahip oldugunu

gostermislerdir.

Gozlemlenen diger bir biiyiikk degisiklik, yiiksek ve diisiik ozon
konsantrasyonlarina 24 saat boyunca maruz birakilan LLDPE filmlerin tepe noktasi
degerinin 1375 cm™ dalga sayisinda artmasidir. 1375 cm™ dalga sayisindaki tepe
noktasi, -CH3 bozunmasi ve polimerin metil icerigi ile ilgilidir. Ozon uygulanmis
LLDPE filmlerde artan metil iceriginin polimerin omurgasinin par¢alanmasiyla ilgili
olabildigi bildirilmistir. Tsobkallo et al. (1988) ozon uygulamasindan sonra PE

filmlerin zincirlerinde par¢alanmalarin oldugunu gézlemlemistir.

Naylon filmler i¢in ozon uygulamasinin —C-N- geriliminin 1125 cm’ dalga
sayisinda tepe noktas: degerinin artmasina neden oldugu goriilmiistiir. Bu tepe
noktas: degerinin artmasina neden olabilecek belirgin tek etkenin ozon uygulama

zamaninin oldugu belirlenmistir (Ozen et al., 2002).

1. 3. 5. Gida Sanayinde Ozon Uygulamalari

1903-1906 yillar1 arasinda Amerika'da bitkiler icin su aritimi alaninda
kullanilan ozon, 1940’larda igme suyu aritiminda kullanilmaya baslanmistir. 1980’1
yillarda teknolojinin gelismesiyle ozon iiretiminin kolay ve nispeten ucuz olmasina
paralel olarak ozonun kullanim alanlarn artmistir. Gida isleme ve sularin
dezenfeksiyonunda Avrupa’da yillardir kullanilmasina ragmen (Xu, 1999), ozonun
Amerikan gida sanayinde kullanimma Amerikan Gida ve ila¢ Dairesi ancak 2001

yilinda izin vermistir (Palou et al., 2003).

Gida sanayinde en cok kullanilan dezenfektanlardan birisi klor olmasina
ragmen klorun mikroorganizmalar iizerine etkisinin sinirli oldugu belirtilmektedir.
Nitekim klor izin verilen konsantrasyonlarda mikroorganizma popiilasyonunda

sadece 1 veya 2 logaritmalik azalmaya sebep olmaktadir. Ancak klorun kalintilar
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saglik acisindan endise yarattifindan gida sanayi, daha giivenli dezenfektanlarin
kullanimina yonelik arayislara girmistir (Das ve ark., 2006). Bu yiizden ozon; gerek
temas siiresinin kisa olmasi gerekse de zehirli kalint1 birakmamasi gibi nedenlerle
geleneksel dezenfektanlara iyi bir alternatif niteligindedir (Xu, 1999; Beltran et al.,
2005). Ozonun oksitleme giiciiniin klordan 1,5 kat daha giiclii olmas1 ve etki
spektrumunun daha genis olmasi nedeni ile ozon gida sanayinde potansiyel bir
dezenfektan olarak goriilmektedir (Xu, 1999). Giiniimiizde ozon gida sanayinde;
icme sulari, balik tiretim ve isleme tesisleri, meyve ve sebze isleme tesisleri, kuru
gidalar, pilic karkaslarinin  dezenfeksiyonu ile yiizey hijyeni, ekipman
dezenfeksiyonu ve atik sularin yeniden degerlendirilmesinde basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Akvaryum, yiizme havuzu, sogutma sulari, hastane su sistemlerinin
dezenfeksiyonu (Oztekin ve ark., 2006) ile tip ve dis hekimligi gibi farkli alanlarda
da ozon yaygin olarak kullanilmaktadir (Nagayoshi et al., 2004).

1. 3. 5. 1. Ozonun Sularin Sterilizasyonunda Kullanimi1 ve Sulu

Gidalara Uygulanmasi

Gida sanayi diger iiretim kollarinda oldugu gibi biyolojik oksijen ihtiyact ¢cok
yiikksek olan tonlarca atik suyu cevreye yaymaktadir. Gerek bu kadar biiyiik
miktarlarda suyun temin edilmesindeki giicliikler gerekse de su kaynaklarimin
azalmas1 gibi sebeplerle sanayide kullanilan suyun artilarak yeniden kullanilmasi
gerekmektedir. Bu atik sularin kansere, fiziksel ve psikolojik rahatsizliklara neden
olmasinin yaninda balik Oliimlerine, su ve cevre kirliligine de neden oldugu
bilinmektedir (Xu, 1999). Genelde iiretimde kullanilan sular klor ile dezenfekte
edilmektedir. Ancak, klorun organik bilesenleri parcalamadigi ve kalinti biraktig
saptanmistir (Rice, 1999). Bu olusan kalintilar i¢gme suyunda bulunabilmekte,
boylelikle de halk saglig1 ve ¢cevreyi olumsuz olarak etkilemektedir. Bu yan iiriinler
arasinda sayilan trihalometanlar ve haloasetikasitler mutajenik ve karsinojeniktirler
(O’Donovan, 1965). Buna karsin ozonun isletmede kullanilan sularin i¢erdigi klor
kalintilarini, pestisit ve baz1 toksik organik bilesenleri parg¢aladigi ve higbir toksik
bilesen olusturmadigi bildirilmektedir (Langlais et al., 1991; Lethola et al., 2001).
Ozon ve hipokloritin sudaki kullanimu ile ilgili baz1 6zelliklerinin karsilastiriimasi

yukarida Cizelge 1.3.’de verilmistir.
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Cizelge 1.3. Ozon ve hipokloritin sudaki kullanimlan ile ilgili baz1 6zelliklerinin

karsilastirilmasi (Smilanick, 2003)

OZELLIK HIPOKLORIT

OZON

Bitki patojenleri ve
Mikrobiyal iizerine oldukca etkilidir.

etki insan  patojenleri

protozoalar hipoklorite direnglidir.

Bitki patojenleri, saprofitler ve
sporlu  protozoalar iizerine
oldukga etkilidir.

Maliyeti diigiiktiir. Bazen pH ve
konsantrasyon kontrol sistemlerine
ihtiya¢ duyulur. Bakim ve enerji

Kimyasal maliyeti yoktur,
fakat jeneratorler pahalidir.
Yeniden kullanilan su
sistemlerinde filtreye ihtiyag
duyulur. Bakim ve enerji
maliyetleri dustiktiir. Yiiksek
kalitede su kullanilmalidir.

Etkisi pH degerine bagl olarak
pek degismemekle birlikte, pH
degerinin 8’in tizerinde olmasi
ile bozunmasi hizlanir.

Aldehitlerin, ketonlarin ve
alkollerin miktarn ¢ok az artar.
Organik bilegenlerden karbok-
silik asitler, brominden ise
bromat olusabilir.

Bozunmasi temiz suda
dakikalarca siirerken, kirli
sularda saniyelerce siirer.

Kullanim miktar1
sinirlandirilmamastir. Fakat
Henry’nin limit kanununa gore
sudaki maksimum ozon dozu
20°C sicaklikta 30ug/mL’dir.

Ozon bozunumu hizlanir, ozon
cOziiniirlugii azalir.

Maliyet maliyeti  dusiiktiir.
suyun orta  kalitede
yeterlidir.
pH arttikca etkinligi
ozellikle pH degerinin
pH N
o .. iizerinde olmast durumunda
degerinin , .
etkisi pH’nin ayarlanmasi gerekir. Klor
181 gaz1 pH degeri 4 ve altinda serbest
kalir.
Yan . Tri-halo bilesenleri
uriinleri
Sudaki Temiz suda saatlerce bozunmadan
Sudail kalirken, kirli sularda dakikalarla
omru sinirli olarak bozunmadan kalir.
Kullanmm Uygulama“ya bagh olarak 25-600
pg/mL diizeylerinde kullanimina
oranlari L G . i
izin verilmektedir.
Tlik suda Etkinligi artmaktadir
kullammm
Uriin 200 pg/mL veya daha disiik
kalitesine konsatrasyonlarda  kullaniminda
etkileri cok az risk s6z konusu olmaktadir.

Ozonun suya ve disiik
konsantrasyonlarda
uygulanmas1 halinde turunc-
gillerde az da olsa bir
zararlanma olmakla birlikte
daha fazla arastirmaya ihtiyag
vardir.

Korozif Yiiksektir. Ozellikle demir ve hafif

etkileri celiklere zarar verir.

Hipokloritten daha yiiksektir.
Ozellikle kaucuk, bazi
plastikler, sar1 metaller,
aliminyum, demir, cinko ve
hafif celikleri agindirir.
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Isletme sularinin dezenfeksiyonunda, suyun elde edildigi kaynaga bagh olarak
0,5-5 ppm seviyesinde ozon ile 5 dakika muamelenin yeterli oldugu rapor edilmistir
(Xu, 1999). Boehm (1989) ozon uygulamasinin mezbaha atik sularinin sterilizasyonu
icin mevcut en iyi kimyasal metot oldugunu belirtmistir. Ayrica, zeytin atik sularinin
ozonla kimyasal oksidasyonlar1 ile aromatik ve fenolik maddeler indirgenmistir
(Benitez et al., 1997). Ozonun i¢cme sularindaki demir, manganez ve siilfiirii
uzaklastirdigi, renk, tat ve kokuyu diizelttigi bilinmektedir (Xu, 1999). Ozonun i¢gme
sularinda bazi fitoplanktonlardan dolayr meydana gelen balik kokusunu da
degistirdigi rapor edilmistir (Hargesheimer and Watson, 1996). Ozonun filtrasyonla
birlikte uygulanmasinin su kalitesini arttirdigi belirlenmistir (Karnik et al., 2005).
Ancak sise sularina ozon uygulandiginda, cam sigelerde tatta bozulma olmamasina

ragmen, PET siselerde kotii tat olustugu saptanmistir (White et al., 1991).

Ozonlama uygulamalarmin meyve sular1 ve siitte mikrobiyal populasyonu
azalttigr belirlenmistir (Sander, 1985; Rojek et al., 1995). Kim ve Yousef (2001)
yiiksek fruktozlu misir surubunu ozon ile dekontamine etmislerdir. Ozon, ayrica
distile likor gibi fermente olmus iiriinlerin olgunlastirilmasi i¢in de kullanilmigtir

(Leuetal., 1992).

1. 3. 5. 2. Ozonun Meyve ve Sebzelerde Kullanimi

Ozonlu su, mikrobiyal yiikii azaltmasi nedeniyle meyve ve sebzelerin raf
Omriinii uzatmak amaci ile basari ile kullanilmaktadir. Nitekim ozonun Yersinia
enterocolitica,  Salmonella  typhimirium, Staphylococcus aureus, Listeria
monocytogenes ve Escherichia coli OI157:H7 gibi patojenleri inhibe ettigi
bildirilmistir (Beltran et al., 2005). 20 dakika siireyle 8 mg/L. ozon uygulanan
tiziimlerde bakteri, kiif ve maya sayisinin azaldigi belirlenmistir (Sarig et al., 1996).
Kim et al. (1999), dogranmis marullar suya 1,3 mM ozon uygulayarak akis hiz1 0,5
L/dakika olacak sekilde yikamiglardir. Marullar su ile 3 dakika siiresince
yikandiginda toplam aerobik mezofil bakteri sayisinda 2 log kob/g azalma oldugu
bildirilmistir. Kondo et al. (1989) aym1 uygulama ile lahanalarin toplam bakteri

sayisinda %90’1n iizerinde azalma oldugunu saptamislardir. Dogranmis yesil
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biberlerin ozonlu suyla yikanmasi ile mikrobiyal yiikte dnemli bir azalma olmadigi,
dogranmamuis iiriinlerde daha iyi sonuclar alinabilecegi belirlenmistir (Ketteringham

et al., 20006).

Sogan ve patateslerin 5 giin siiresince, 8 saat 0,2 pg/L. ozon atmosferinde
depolandigi ¢alismada oksijen tiiketimi, katalaz ve peroksidaz aktivitelerinde ve
yiizeydeki mikroorganizma sayisinda azalma oldugu gozlenmistir (Kuscu ve Pazir,

2004).

Giiclu bir antimikrobiyal olan ozon 3 giin siireyle 6 saat araliklarla regellerin
yiizeyine 30 dakika boyunca uygulanmis ve ozon uygulamasinin regellerin pH,

organik asit ve duyusal 6zelliklerini etkilemedigi belirlenmistir (Polivka et al., 2002).

Ozon uygulamalart su kalitesi, sicaklik, pH ve iirliniin bilesimi gibi farkli
faktorlerden etkilenmektedir (Xu, 1999). Escherichia coli O157:H7 ile asilanan
elmalar ozonlu su ile yikandiginda uygulama sicakligindaki artisa bagh olarak
Escherichia coli O157:H7’nin 6liim hizinin arttig1 belirlenmistir (Achen and Yousef,
2001). Elmalarn yiizeyindeki bakteri sayisinda 2,6-3,7 logaritmalik azalma
saptanirken, elmalarin govde bolgesindeki Escherichia coli O157:H7 sayisinda 1
logaritmadan daha az bir azalma oldugu tespit edilmistir. Elmalarn bir organik
1slatma ajan1 (tetrasodyum pirofosfat) ile onceden yikamak ozonlama isleminin
etkinligini arttirmigtir. Tetrasodyum pirofosfatin, ozon ve bakteriler arasindaki

temas arttirarak hiicrelerin gévdeye yapismasini azaltmis olabilecegi diistiniilmiistiir.

Yiiksek dozda ozon kullaniminin gidalarin renk ve lezzet gibi duyusal
ozelliklerini olumsuz etkiledigi aktarilmaktadir (Tan et al., 2005). Das ve ark. (2006)
yaptiklar1 calismada ozon gazi konsantrasyonun artmasina bagh olarak Salmonella
enteriditis inhibisyonu icin temas siiresinin kisaldigini belirlemislerdir. Bununla
beraber, ozon konsantrasyonundaki artisa bagli olarak domateslerin renginin
kirmizidan sariya dondiigii aktarilmaktadir. Meyve ve sebzelerin sogukta
depolanmast sirasinda, c¢ok diisiik konsantrasyonlarda ozon uygulamasi

mikroorganizma inhibisyonunda olduk¢a iyi sonuglar vermektedir. Gidalarin
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yiizeyindeki mikroorganizma sayisin1 azaltmak ve bdoceklere karsi korumak igin
giiclii bir sanitizer ve fumigasyon ajani olan ozon, depolama veya gidanin nakli
sirasinda gaz olarak uygulanmaktadir. Ozon sadece havadaki ve liriin yiizeyindeki
kiif ve bakterileri yok etmekle kalmayip ayni zamanda koku giderimini de saglar
(Rice et al.,, 1982). Ozonun Onemli etkilerinden birisi de meyve ve sebzelerin
olgunlastirmasin1 geciktirmesidir. Olgunlasma sirasinda bircok meyve ve sebze
ortama etilen gazi salmakta ve saliman bu etilen gazi sayesinde olgunlagma
hizlanmaktadir. Ozon, etilen gazin1 kimyasal olarak ortamdan uzaklastirmada
oldukca etkilidir. Asagida gosterildigi gibi ozon gazi etilenle reaksiyona girmekte ve

meyvelerin olgunlasma hiz1 da bu sekilde kontrol altina alinmaktadir (Xu, 1999).

C2H4 + 203_> 2C02 + 2H20

Bogiirtlenler 2°C sicakliktaki depoya 0.3 ppm ozon verilerek depolandiginda
kiif gelisiminin baskilandigi belirlenmistir (Barth et al., 1995). Ozon uygulamasi,
cilek gibi su ile yikandiginda kolayca zarar gbéren meyveler i¢in iyi bir secenektir.
Cilek, ahududu ve iiziim gibi meyvelerin bulundugu depoya giinde birkac saat
araliklarla 2-3 ppm diizeyinde ozon verilmesinin meyvelerin raf omriinii 2 katina
cikardigr saptanmistir (Xu, 1999). Farkli ambalaj materyalleri ile kaplanan gidalarda
ozonun etkinligi ambalajin gecirgenligine bagli olarak degismektedir. Nitekim,
portakallarin farkli ambalaj materyalleri ile sarildigi bir calismada, ozonun sadece
gecirgenligi yiiksek ambalajlarda etkili oldugu belirtilmistir (Palou et al., 2003).
Kuru incirlere 5 ve 10 ppm dozlarinda ozon gazi uygulamasi ile toplam aerobik
mezofil, maya ve kiif sayilar siras1 ile %38 ve %72 oraninda azalirken, koliform

bakterilerin tamaminin inhibe edildigi belirlenmistir (Oztekin ve ark., 2006).

1. 3. 5. 3. Ozonun Kirmiz1 ve Beyaz Etlerde Kullanim

Ozonun et islemesinde kullanimi iizerine bir¢ok calisma bulunmaktadir. Sigir
etleri iizerinde yapilan bir ¢alismada 2,3 ppm ozon gazi uygulamasinin etlerin renk

ve kokusunu degistirmeden aerobik mezofil bakterilerin ve patojenlerin sayisini
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onemli dl¢iide azalttig1 saptanmistir. Domuz etlerinde de ozonun bakteriyel aktiviteyi

onemli dl¢iide baskiladigr belirtilmistir (Jaksch et al., 2004).

Sigir kiymalart Escherichia coli ve Salmonella typhimurium ile inokiile
edilerek sonrasinda farkli muamelelere tabi tutulmustur. Birinci gruba %1 ozonlu su
muamelesinin ardindan %35’lik asetik asit, ikinci gruba %1 ozonlu su ve %0,5’lik
cetylpyridinium klorid uygulanmistir. Son gruba ise 200 ppm klorin dioksit
uygulamasinin ardindan %10 trisodyum fosfat uygulanmistir. Farkli muamelelere
tabi tutulan etlerin kiyma haline getirilerek depolandigi calismada, asetik asit ve
cetylpyridinium klorid uygulamalarimin Escherichia coli, Salmonella typhimurium,
koliform ve toplam aerobik mezofil bakteri sayist dahil olmak iizere tiim
mikroorganizmalarin sayisim azalttigi, trisodyum fosfat uygulamasinin ise S.
typhimurium’u  etkilemedigi belirlenmistir (Pohlman et al., 2002). Tavuk
gogiislerinin ozonla muamelesinden sonra modifiye atmosferde depolanmasinin raf
Omriinii uzattig1r belirtilmistir (Al-Haddad et al., 2005). Et isleme tesislerinde
kullanilan sularin dezenfeksiyonunda ozonun basar ile kullanildigi aktarilmaktadir

(Diaz et al., 2002).

1. 3. 5. 4. Ozonun Kuru Gidalarda Kullanimi

Tahillarin depolanmasinda depoya ozon gazi1 uygulanarak boceklerin sebep
oldugu zararlarin Oniine gecilebilmektedir. Nitekim 3 giin siiresince 50 ppm
diizeyinde ozonun depo ortamina verilmesiyle misir zararlilarinin %92-100 oraninda
oldiiriildiigii bildirilmistir (Kells et al., 2001). Bir baska caligmada ise 50 giin
siiresince 50 ppm ozona maruz birakilan misirlarin patlama hacminin ozon
uygulamasindan olumsuz etkilenmedigi; soya fasiilyesi, bugday ve misirin amino asit
ve yag asidi kompozisyonunun da degismedigi belirtilmistir. Bu uygulamanin
bugday ve misirin Ogiitme karakteristiklerini, bugdayin pisirme ozelliklerini
etkilemedigi; dolayisiyla tiiketiciye ulasacak son iiriin kalitesinin son derece iyi
oldugu belirlenmistir (Mendez et al., 2003). Akbas ve Ozdemir (2006a), 20°C
sicaklikta ve %70 nemde depolanan fistiklara asilanan Escherichia coli ve Bacillus

cereus’un 1,0 ppm seviyesinden diisiik ozon uygulamasiyla 6nemli oranda azaldigini
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belirlemislerdir. Tahil tanesi, tahil unu, kuru fasulye ve baharatlara 0,5-50 mg/L
konsantrasyonlar arasinda, 1-6 saat siiresince ve 5-50°C sicaklik araliginda ozon
uygulandiginda 5 ppm’in altindaki ozon konsantrasyonlarinda nadiren lipid
oksidasyonu oldugunu, konsantrasyonun artmasina baglh olarak lipid oksidasyonun
da arttign belirtilmistir. Karabiber, pirin¢ unu gibi farkli kuru gidalarda da ozonun
basar ile uygulandig: bildirilmektedir (Kuscu ve Pazir, 2004). Emer et al.(2008) 0,1
ppm ozon konsantrasyonu ile muamele edilen tane ve toz karabiber orneklerindeki
Escherichia coli 360 dakika sonunda organoleptik 6zelliklerde degisiklige neden
olmadan tamamen inaktive olmustur. Ozon depolanmis sarimsagin raf Omriinii
yaklagik %4 oraninda arttirmis ve Penicillium spp. tarafindan iiriine verilen zarar
azaltmistir (Galdun et al., 1984). Ozon gazinin kirmizi pul biberin mikrobiyal
inaktivasyonuna etkisi tizerine yapilan bir calismada Escherichia coli ve Bacillus
cereus bakterilerinin inaktivasyonu i¢in en etkin sonug, 1 ppm ozon
konsantrasyonunda 360 dakika ozonlama sonrasi elde edilmistir. Ancak uygulanan
ozon konsantrasyonu 5 ppm’in iizerine ¢ikarsa Bacillus cereus sporlarinda azalma
meydana gelmistir (Akbas ve Ozdemir, 2008a). Akbas ve Ozdemir (2008b) kuru
incirde Escherichia coli ve Bacillus cereus bakterilerinin inaktivasyonlari icin et
etkin sonucu, 1 ppm ozon konsantrasyonunda 360 dakika ozonlama sonrasi elde

etmislerdir.

Kuru gidalardaki mikotoksinlerin parcalanmasinda da etkili olan ozonun
uygulama dozu iizerine mikotoksin tipinin etkili oldugu belirtilmektedir. Nitekim B,
ve G, aflatoksinlerinin yapisinda bulunan Cs-Cy arasindaki ¢ift bagin ozona karsi
duyarliligr arttirirken, bu karbon atomlar1 arasinda bulunan ¢ifte bagi ozon
uygulamasinin pargaladigim1i ve bunu izleyen reaksiyonlarla da aflotoksinlerin
aldehitlere, ketonlara ve organik asitlere parcalandiginmi savunmuslardir. Ancak, B,
ve Gy’nin yapisinda bu cift bagin olmamasi degradasyon icin ¢ok daha yiiksek
dozlarda ozon kullamimimi gerektirdigini ve ozon etkilesiminin bu aflatoksin
molekiillerinin bagka bolgelerinde meydana gelebilecegi 6ne siiriilmiistiir (Kuscu ve
Pazir, 2004; Bablon et al.,, 1991). 9 ppm ozon konsantrasyonunda 420 dakikalik
uygulama ile Antep fistiklarindaki aflatoksin B; (AFB;) miktarinda %23 ve toplam
aflatoksin miktarinda ise %24 oraninda azalmalar saglanmistir (Akbas ve Ozdemir,

2006b).
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Ayrica, yesil cay ozonlama ile siyah ¢aya doniistiiriilmiistiir (Graham et al.,
1969). Ozon uygulanan kahve taneleri H,S icermemis, piiriizsiiz ve parlak yiizeye
sahip olmuslardir (Weiss and Weiss, 1971). Yemlerin ve tiitiin {iriinlerinin muhafaza
ve sterilizasyonu i¢in de ozonla fumigasyon isleminden faydalanilmistir (Bundschuh

and Rilling, 1996).

1. 3. 5. 5. Ozonun Peynirlerde Kullanim

Ozon c¢eddar peyniri yiizeyinde ve peynir depolama odalarinda kiiflenmenin
kontrolii icin denenmistir. 0,1-10 ppb seviyelerindeki ozon konsantrasyonlarinin
peynir ylizeyinde var olan kiiflerin %90-99’unu yok ettigi ve peynirlerin duyusal
kalitesini degistirmedigi rapor edilmistir (Shiller et al., 1983). Horvath et al. (1985)
ise, peynirin 0,02 mg/LL ozon igeren hava ortaminda depolandiginda peynir

kalitesinin 11 hafta siiresince korundugunu tespit etmislerdir.

1. 3. 5. 6. Ozonun Hava Dezenfeksiyonunda Kullanim

Gida sanayinde havanin dezenfeksiyonu da oldukg¢a 6nemlidir. Holah et al.
(1995) farkli hava dezenfeksiyon sistemlerini incelemisler ve ozonun havadaki
mikroorganizmalar iizerinde diger hava dezenfeksiyon yontemlerine gore daha etkin
oldugunu tespit etmislerdir. Gida muhafaza ve soguk hava depolarinda ozon
uygulamasiyla dezenfeksiyon, depo atmosferinde olusan kokularin ortadan

kaldirilmasinda da etkin bulunmustur (Hill and Rice, 1982).

1. 3. 5. 7. Ozonun Ambalaj Materyalinde Kullanim

Ambalaj materyalinin, gida ile temasta bulunan yiizeyindeki sporlart inhibe
etmek amaci ile genellikle hidrojen peroksit ve klor kullamilmaktadir. Hidrojen
peroksit ile ozonun Bacillus spp. sporlari iizerine etkilerinin incelendigi bir
calismada, ozonun hidrojen peroksit ve klora kiyasla daha etkili oldugu belirlenmistir

(Khadre and Yousef, 2001). Nitekim hidrojen peroksitin yaklasik 10.000’de biri
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diizeyinde ozon uygulamasinin Bacillus sporlar1 {izerine daha etkili oldugu
saptanmistir. Ozondan en fazla Bacillus cereus, en az ise Bacillus

stearothermophilus un etkilendigi belirlenmistir (Khadre and Yousef, 2001).
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2. GIRIS

Ozon oksitleyici ve dezenfektan ozelliklerinden dolay1r gidalarin, igme
suyunun, gida isleme {initelerinin ve  ambalajlama  malzemelerinin
dezenfeksiyonunda genis bir kullanim alanina sahiptir. Ozon ve paketleme iizerine
yapilan son arastirmalar, polimer malzemelere ozon uygulandiktan sonraki
degisiklikleri 6n plana cikartmistir. Ozon uygulamasinin polimer malzemelerin
yapisal, mekanik ve bariyer Ozelliklerini nasil degistirdigi bu malzemeler ile
ambalajlanacak iiriinler i¢in 6nemli olup, bu konuda kapsamli arastirmalar mevcut

degildir.
2. 1. Hipotez

Gida paketlemede yaygin olarak kullamilan gerdirilmis poliamid (OPA),
polietilentereftalat (PET), koekstriide poliamid-polietilen (PAPE), koekstriide etilen
vinilalkol kopolimer (EVOH), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve algcak
yogunluklu polietilen (LDPE) belirli konsantrasyon ve siirelerde ozonlanirsa bu

filmlerin oksijen transmisyon degerleri degistirilebilir.
2.2. Amag

Bu calismanin ana amaci, gida paketlemesinde yaygin olarak kullanilan
polimer filmlerde ozonlama islemi sirasinda uygulanan konsantrasyon ve ozonlama
siiresinin polimer filmlerin oksijen transmisyonu iizerindeki etkisinin belirlenmesidir.
Bu calismanin bir diger amaci da, ozonlama uygulamalarinin polimer filmlerin

yapisal ozellikleri {izerindeki etkisinin tespit edilmesidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3. 1. Materyal

Deneylerde kullanilan 20 um kalinligindaki gerdirilmis poliamid (OPA), 20
um kalinligindaki polietilentereftalat (PET) ve 70 um kalinh@indaki koekstriide
poliamid-polietilen (40 pm PA/30 pm LDPE) filmler Korozo Ambalaj Sanayi ve
Ticaret. A.S.’den (Istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir. 55 um kalinligindaki 25 um
LDPE/S um EVOH/ 25 pm LDPE yapisindaki koekstriide etilen vinilalkol kopolimer
(EVOH) filmler Polinas Plastik Sanayi ve Ticaret A.S.’den (Manisa, Tiirkiye), 20
um kalinhgindaki yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) filmler Ida Plastik Ambalaj
Sanayi ve Ticaret A.S.’den (Balikesir, Tiirkiye) ve 50 pm kalinhigindaki algak
yogunluklu polietilen (LDPE) filmler ise Plasko Plastik Sanayi A.S.’den (Kirklareli,
Tiirkiye) saglanmistir. Calismalarda kullamilan bu filmlerin oksijen transmisyon

degerleri asagidaki cizelgede belirtilmistir (Cizelge 3.1.).

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan polimer filmlerin %0 bagil nem, 25°C sicaklik ve

1 atm kismi basingta Olciilen oksijen transmisyon degerleri

POLIMER OTR (cm’/m”.giin)
OPA 58,3
PAPE 53,0
PET 153,3
EVOH 6.3
HDPE 15841,4

LDPE 3560.4
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3. 2. Metot

3. 2. 1. Filmlere Ozon Uygulamalari

Ozonlama denemelerine baglamadan once gaz ozonun plastik filmlere etkin bir
bicimde uygulanabilmesi i¢in bu amaca yonelik bir ozonlama sistemi tasarlandi
(Sekil 3.1.). Bu sistemde, orneklerin igine yerlestirilebilecegi ozon sizdirmaz bir
plexiglass kabin (30x30x50 cm, Mis Makine, Ankara, Tiirkiye) kullanildi. Kabin
icerisine verilen ozon gazinin homojen dagilimini saglamak amaciyla kabin i¢ine iki
adet kii¢iik el vantilatorii konuldu. Kabin igerisindeki ozon gaz1 konsantrasyonu 0—10
ppm araliginda ol¢iim yapabilen bir ozon sensorii (Eco Sensors, model OS-3, Santa
Fe, New Mexico, A.B.D.) ile olciildii. Sisteme verilen ozon gazi, havadan ozon
iireten korona akim ozon jeneratorii (OPAL, model OG 600, Ankara, Tirkiye) ile
elde edildi. Ozonlama kabini icerisindeki sicaklik ve bagil nem bir dijital sicaklik ve
bagil nem olcer (Kimo, model HD 50, Bordeaux, Fransa) ile ozonlama siiresince

izlendi.

Sekil 3.1. Ozonlama sistemi
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Ozon uygulamalarina baglamadan 6nce, OPA filmler 48 saat boyunca %55 ve
%95 bagil nem diger filmler ise %95 bagil nem iceren ozonlama kabininde
sartlandirildilar. %55 ve %95 bagil nem elde etmek i¢in sirayla doymus K,CO3.2H,0
ve KNO; cozeltileri kullanildi. Ozon uygulamasinin OPA hari¢ diger plastik
filmlerin oksijen transmisyon degerleri iizerine etkisini belirlemek i¢in iki-faktorlii
iki-seviyeli etkensel (2% tam faktoriyel) deney tasarimi kullanildi. Faktorler olarak
ozon konsantrasyonu (4-8 ppm) ve ozon uygulama siiresi (1-24 saat) alindi. Ozon
uygulamasinin OPA filmlerin oksijen transmisyon degerleri iizerindeki etkisini
belirlemek icin ise ii¢-faktorlii iki-seviyeli etkensel (2° tam faktoriyel) deney tasarimi
kullanildi. Faktorler olarak, ozon gazi1 konsantrasyonu (4-8 ppm), ozon uygulama
siiresi (1-24 saat) ve ortamin bagil nemi (55-95 %RH) alindi. Biitiin filmler icin
ozonlama uygulamalar1 20°C+0,5°C sicaklikta yapildi. Her bir ozon uygulamasi iki

defa tekrar edildi.

3. 2. 2. Filmlerin Oksijen Transmisyonunun Ol¢iimii

Degisik konsantrasyon ve zamanlarda ozon uygulamasina maruz birakilmig
plastik filmlerin ve herhangi bir ozonlama islemi uygulanmamis plastik filmlerin
oksijen transmisyon degerleri ASTM D-3985 metoduna gore %0 bagil nem, 25°C
sicaklik ve 1 atm kismi basing altinda MOCON Oxtran 2/21 MH (Modern Controls
Inc., Minneapolis, Minnesota, A.B.D.) oksijen gecirgenlik cihaz1 (Sekil 3.2.) ile
ol¢iildii.
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Sekil 3.2. Oksijen gecirgenlik dlciim cihazi

3. 2. 3. Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Olciimii

Bu ¢aligmada, 20°C sicakliga ve %95 RH bagil neme sahip ortam sartlarinda 8
ppm ozon konsantrasyonuna 24 saat siireyle maruz birakilmis OPA ve PAPE
filmlerin yapisal degisiklikleri FTIR-ATR spektrofotometre cihazi (Sekil 3.3.) ile

incelendi.

Biitiin kizilotesi spektralar, ZnSe kristalinden yapilmig yatay ATR (Attenuated
Total Reflectance) aparatt ve DTGS (deuterated tri-glycine sulphate) dedektorlii
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrofotometre (Perkin Elmer Inc.,
Massachusetts, A.B.D.) kullanilarak elde edildi. Spektralar, 25°C sicaklikta 4000-600
cm’ araliginda 4 cm’ ayirma giiciinde 64 tarama sayisina sahip transmisyon ve ATR

aksesuar1 kullanilarak ayn ayr elde edildi.
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Sekil 3.3. Analizlerde kullanilan FTIR spektrofotometresi

3. 2. 4. Verilerin istatistiksel Analizi

Farkli bagil neme sahip ortamlarda, farkli konsantrasyonlarda ve siirelerde
ozonlanan plastik film Orneklerinin oksijen transmisyon degerlerindeki degisim
sonuclarinin analizi istatistiksel olarak Design Expert (Design-Expert Inc., versiyon

5.0.1, A.B.D.) programi kullanilarak degerlendirildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4. 1. Filmlerin Oksijen Bariyer Ozelliklerinin Degisimi

Farkli ozon konsantrasyonlarinda, farkl siirelerde ve farkli bagil nem iceren
ortamlarda ozona maruz kalmis 20 um kalinligindaki OPA filmlerin oksijen

transmisyon degerlerindeki degisim Cizelge 4.1.”de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. 20°C sicaklikta %55 ve %95 bagil nem kosullarinda ozonlanmig 20 pm

kalinligindaki OPA filmin oksijen transmisyon degerleri

Ozon Oksijen
Zaman Bagil Nem
Konsantrasyonu Transmisyonu % Degisim
(saat) (%) _
(ppm) (cm’/m”.giin)
1 4 55 42,3 -27,6
1 4 95 42,9 -26,4
1 8 55 342 41,4
1 8 95 32,9 -43,7
2% 4 55 32,0 45,2
24 4 95 32,1 -45,0
24 8 55 26,7 -54,3
24 8 95 20,2 -65,3

Artan ozonlama siiresi ile OPA filmlerin oksijen transmisyon degerleri azald1.
24 saatlik ozonlama sonucunda OPA filmlerin oksijen transmisyon degerlerinde
%65’e varan oranlarda diisiis meydana geldi. OPA filmler diizenli yapiya sahip
olduklarindan, ozonlama sonucu ¢ikan gaz serbest hacme kolayca dolabilmektedir.
Bu yiizden, molekiiler diizen artmakta ve oksijen transmisyonunda da fazla oranda

azalmaya sebep olmaktadir.
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OPA film verilerinin istatistiksel analizlerinin (ANOVA) sonuglar1 Cizelge
4.2.de verilmistir. Bu ANOVA tablosu farkli ozon konsantrasyonlarinda ve farkli
siirelerde OPA filmin ozonlanmasinin sonucunda ortaya ¢ikan oksijen transmisyon
degerlerinin Onemini gostermektedir. Ayrica, bu tabloda ana faktorlerin (ozon
konsantrasyonu ve ozonlama siiresi) tahmini katsayilar1 belirtilmistir. Elde edilen bu
katsayilar sayesinde oksijen transmisyon degerleri i¢in, ozon konsantrasyonuna ve
ozonlama siiresine bagli uygun model olusturulmustur. Bu model asagidaki esitlikle

ifade edilebilir:

OTR = 32,86 — 4,41Konsantrasyon — 5,16Zaman

Cizelge 4.2. 2° tam faktoriyel deney tasarimi kullanilarak ozonlanmis OPA filmlerin

oksijen transmisyon degerleri icin yapilan varyans analiz (ANOVA) sonuclar

Kaynak Kareler df Karelerin F degeri Olasihik>
toplam ortalamasi F

Model 368,97 2 184,49 42,26 0,0007

Kalanlar 21,83 5 4,37

Diizeltilmis toplam 390,80 7

R’ 0,9441

Ayarlanmis R’ 0,9218

Faktorler Tahmini t Olasihik>It|

katsayilar
Mesafe 32,90
A: Konsantrasyon -4,42 -5,91 0,002

C: Zaman -5,15 -6,88 0,001
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Yar1 normal dagilim grafigi cizilerek faktorler ve faktor etkilesimlerinin
tahminsel etkiler iizerindeki etkisine bakildi (Sekil 4.1.). Bu grafige gore 45° aci ile
cizilen hat iizerinde bulunan faktor ve faktor etkilesimlerinin etkisinin olmadigi
goriildii. Bir bagka deyisle etkilesimler ve B ana faktorii normal dagilim gosterirken
(rastsal), A ve C ana faktorleri onemli etkenler olarak dogrunun disinda kaldi. Bu
yiizden, konsantrasyon ve zamanin OPA filminin oksijen transmisyon degerinin
degisiminde etkisi oldugu belirlendi. Filmlerin oksijen transmisyon degerleri

tizerinde sadece konsantrasyon ve zamanin etkili oldugu anlagsildi.

Half Normal plot
DESGNBEXPERT Aa
R 99
=
E
©
AKosataspn o Y
. o
B: Bagil nem £ % .C
C:Zarn £
5 90
©
T
80 A
70—
60
407
20
07
\ \ \ \ \
0.00 258 5.16 7.74 1032
Effect

Sekil 4.1. Ana faktorler ve ikili etkilesimler i¢in yari normal olasilik dagilisi
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Bagil nemin OPA filmlerin oksijen transmisyon degerleri iizerinde bir etkisi
olmadigindan, konsantrasyon ve zamanin OTR iizerindeki etkisi sabit bagil nem
degerinde cizildi (Sekil 4.2.). Bu grafige gbére ozon konsantrasyonu ve ozonlama

siiresi arttikca OPA filmlerin oksijen transmisyonunun diistiigii goriildii.

OTR
1.00
DESIGN EXPERT Rat
Actud Fectors: 26.5
X=Zaren 0.50
Y=Kosatrasyn &
© 29.7
Actud Corstarts: §
Begil nem=0.00 N B
0.00 9
36.1
-0.50—|
9.2
-1.00 | | |
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
Zaman

Sekil 4.2. Konsantrasyon ve zamana bagli olarak OPA filmlerin OTR degerlerinin

degisimi

OPA  filmin  degisik ozonlama  kosullar1  sonrasindaki  oksijen
transmisyonundaki degisim Sekil 4.3.’de gosterilmistir. Buna gore, OPA filmlerin
oksijen transmisyonundaki en fazla degisim %65 oraninda azalis ile 8 ppm ozon

konsantrasyonunda %95 bagil nemde 24 saat ozonlanan 6rnekler oldu.
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Sicaklik (°C)
A
Zaman (saat)
10 4 10 -
go 0 0
e 104 1 24 10 | 1 24
,E -20 - -20 -
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m ‘\ -50 | \
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55 95
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Sekil 4.3. Ozonlanmig OPA filmlerin oksijen transmisyonlarindaki % degisim

—A— 8 ppm ozon;— m— 4 ppm 0zon)

Ozonlama sonrasi OPA filmlerin oksijen transmisyon degerlerindeki azalmanin
zamanla degisip degismedigi kontrol edildi. Bu amacla, 24 saat boyunca %95 bagil
nem igeren ortamda 8 ppm ozon konsantrasyonunda ozonlanan filmler 45 giin siire

ile 20°C sicaklikta %95 bagil nem igeren desikatorlerde bekletildi (Sekil 4.4.).
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Sekil 4.4. 8 ppm ozon konsantrasyonunda %95 bagil nemde 24 saat ozonlanmis OPA

filmin zamana bagl olarak oksijen transmisyon degerindeki % degisim miktar1

Sekil 4.4.’de gosterildigi iizere, ozonlanmis OPA filmlerde 45 giiniin sonunda
oksijen transmisyon degerlerinde ozonlama sonrasina gore biiyiikk bir degisiklik
olmadi. 45 giiniin sonunda, OPA filmlerin oksijen transmisyonu ozonlama sonrasi
filmlerin oksijen transmisyonuna gore %4 daha azaldi. Bu da, ozonun polimerin
yiizeyinden igeri dogru girebildigini ve polimerin yapisinda degisiklige yol actigini
gostermektedir. Yani, ozon gaz1 polimerde sadece yiizeysel degisiklige sebep

olmadigi, ayn1 zamanda i¢cyapida da bir degisime yol ac¢tigi tahmin edilmektedir.

Farkli ozon konsantrasyonlarinda, farkli siirelerde ve %95 bagil nem iceren
ortamda ozona maruz birakilmis koekstriide PAPE filmin oksijen transmisyon

degerlerindeki degisim Cizelge 4.3.”de verilmistir.



49

Cizelge 4.3. 20°C sicaklikta, %95 bagil nem kosullarinda ozonlanmig 70 pm
kalinligindaki koekstride PAPE (40 um PA/30 pum LDPE) filmin oksijen

transmisyon degerleri

Ozon Oksijen
Zaman
Konsantrasyonu Transmisyonu % Degisim
(saat) _
(ppm) (cm”/m”.giin)
1 4 45,9 -13,5
1 8 45,0 -15,1
24 4 40,1 -24.4
24 8 28,8 -45,7

Artan ozonlama siiresi ile PAPE filmlerin oksijen transmisyon degerleri azald1.
24 saatlik ozonlama sonucunda PAPE filmlerin oksijen transmisyon degerlerinde
%45 oraninda diisiis meydana geldi. Daha Once yapilan analiz sonuglarina gore, bu
azalisin nedeni yapisinda bulunan PA filminden kaynaklanmaktadir. Ciinkii PA
filmlerin ozonlama sonucu oksijen transmisyon degerlerinde %65’e varan oranlarda

diisiis meydana gelmistir. Ancak, bu oran LDPE filmlerde %6 civarlarindadir.

Ozonlama sonrasi PAPE filmlerin oksijen transmisyon degerlerindeki
azalmanin zamanla degisip degismedigi kontrol edildi. Bu amacla, 24 saat boyunca
%95 bagil nem iceren ortamda 8 ppm ozon konsantrasyonunda ozonlanan filmler 45
giin siire ile 20°C sicaklikta %95 bagil nem igeren desikatorlerde bekletildi (Sekil
4.5.).
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Sekil 4.5. 20°C sicaklikta 8 ppm ozon konsantrasyonunda %95 bagil nemde 24 saat
ozonlanmis koekstriide PAPE filmin zamana bagh olarak oksijen transmisyon

degerindeki % degisim miktari

Sekil 4.5.’de gosterildigi tizere, ozonlanmis PAPE filmlerde 45 giiniin sonunda
oksijen transmisyon degerlerinde ozonlama sonrasina gore biiyiikk bir degisiklik
olmadi. 45 giiniin sonunda PAPE filmlerin oksijen transmisyon degerleri ozonlama

sonrasi filmlerin oksijen transmisyonuna gore yaklasik %2,5 oraninda daha azald.

Farkli ozon konsantrasyonlarinin ve farkli ozonlama siirelerinin, PET filmin

oksijen transmisyon degerleri iizerindeki etkisi Cizelge 4.4.’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. 20°C sicaklikta %95 bagil nem kosullarinda ozonlanmis 20 um

kalinligindaki PET filmin oksijen transmisyon degerleri

Ozon Oksijen
Zaman
Konsantrasyonu Transmisyonu % Degisim
(saat) _
(ppm) (cm”/m”.giin)
1 4 148,1 -3,2
1 8 146,5 -4,7
24 4 134,9 -12,0
24 8 127,4 -16,9

Yapilan istatistiksel degerlendirmede, PET filmlerin oksijen gecirgenligini
etkileyen faktoriin ozonlama siiresi oldugu belirlendi. Artan ozonlama siiresi ile PET
filmlerin oksijen transmisyonu azaldi. 20°C sicaklikta, %95 bagil nem iceren
ortamda 8 ppm ozon konsantrasyonunda 24 saat boyunca ozonlanmis PET filmin

oksijen transmisyonu %16,9 oraninda azaldi.

Farkli ozon konsantrasyonlarinin ve farkli ozonlama siirelerinin HDPE ve
LDPE filmlerin oksijen transmisyon degerleri iizerindeki etkisi Cizelge 4.5.de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. 20°C sicaklikta ve %95 bagil nem kosullarinda ozonlanmig 20 pm
kalinligindaki HDPE ve 50 um kalinligindaki LDPE filmlerin oksijen transmisyon

degerleri
Ozon Oksijen
Zaman .
Polimer (saat) Konsantrasyonu Trar;sm;syonu % Degisim
(ppm) (cm’/m”.giin)
1 4 148534 -6,2
m 1 8 13292,5 -16,1
ol
- 24 4 10936,0 31,0
aw
24 8 10153,5 -35,9
1 4 3510,8 -1,4
m 1 8 3509,7 -1,4
a
24 4 3478,8 -2,3
—
24 8 3339,1 -6,2

HDPE ve LDPE filmlerin oksijen transmisyon degerleri iizerinde ozonlama
siiresinin etkili oldugu belirlendi. Artan ozonlama siiresi her iki filmin oksijen
transmisyon degerlerinde azalmaya sebep oldu. Ancak, HDPE filmdeki azalmanin
LDPE filmdeki azalmaya gore daha fazla oldugu belirlendi. 24 saatlik ozonlama
sonucunda HDPE filmlerin oksijen transmisyonunda %35 oraninda, LDPE filmlerin
oksijen transmisyonunda ise %6 oraninda diisiis tespit edildi. Ozona maruz
birakilmis LDPE ve HDPE filmlerdeki oksijen transmisyon degerlerindeki azalma
polar gruplarin olugmasina baglanabilir. HDPE filmdeki degisimin daha fazla
olmasinin nedeni, polaritenin LDPE filme gore daha fazla artis gdstermesi olabilir.
HDPE filmin diiz, LDPE filmin dalli yapiya sahip olmasindan dolay1 ozon
molekiilleri HDPE filmde yapinin icine daha kolay sizabilmekte ve etkinligini daha
rahat gosterebilmektedir. Bu yilizden de, oksijen transmisyonundaki degisim HDPE

filmde daha fazla olarak gozlendi.

45 giin boyunca desikatorde bekletilen ozonlanmigs HDPE filmin oksijen

transmisyon Olctimleri 7, 15, 30 ve 45. giinlerde tekrar yapildi ve oksijen
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transmisyonunun muhafaza siiresine bagli olarak degisim gosterip gostermedigi
belirlendi. Bu sonuglara gore, ozon gazinin HDPE film iizerindeki etkinligini bir siire
daha devam ettirdigi ve 15. giinden itibaren oksijen transmisyonunun kararli hale

geldigi gozlendi (Sekil 4.6.).
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Sekil 4.6. 8 ppm ozon konsantrasyonunda 24 saat ozonlanmis HDPE filmin oksijen

transmisyonunun zamana bagli olarak degisimi

Farkli ozon konsantrasyonlarinin ve farkli ozonlama siirelerinin, koekstriide
EVOH filminin oksijen transmisyon degerleri iizerindeki etkisi Cizelge 4.6.’da

gosterilmistir.
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Cizelge 4.6. 20°C sicaklikta %95 bagil nem kosullarinda ozonlanmig 55 pm
kalinligindaki koekstriide EVOH (25 um LDPE/ 5 um EVOH/ 25 pm LDPE) filmin

oksijen transmisyon degerleri

Ozon Oksijen
Zaman
Konsantrasyonu Transmisyonu % Degisim
(saat) 3
(ppm) (cm”/m*.giin)
1 4 6,0 -5,0
1 8 5,7 _9’3
24 4 5,6 -11,7
24 8 5,4 -14,6

20°C sicaklikta, %95 bagil nem iceren ortamda 8 ppm ozon konsantrasyonunda
24 saat boyunca ozonlanmis koekstriide EVOH filmin oksijen transmisyonu yaklagik
%15 oraninda azalma gozlendi. Ancak, bu degisim koekstriide filmin yapisinda
bulunan PE film katmanindan kaynaklandigi diisiiniildii. EVOH filmi polar bir
yapiya sahip, ¢ok iyi bir oksijen bariyeri olarak bilinmektedir. Bu yiizden, ozon

gazinin koekstriide EVOH filmi iizerinde bir etkiye, bir degisime sebep olamadi.

4. 2. Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Degisimi

24 saat boyunca %95 bagil nemde 8 ppm ozon konsantrasyonunda ozonlanan
ve ozonlandiktan sonra 45 giin 20°C sicaklikta %95 bagil nemde bekletilen OPA
filmlerin FT-IR transmisyon spektralari Sekil 4.7.°de gosterilmistir. Ancak bu
filmlerin transmisyon spektralarindan bilimsel olarak yorumlanacak sonuglar
cikmadigl igin, transmisyon-FTIR yonteminin basarili olarak uygulanamadigi
durumlarda siklikla kullanilan ATR-FTIR yontemine bagvuruldu. ATR-FTIR
yonteminde aynt OPA filmlerin absorbans spektralar dl¢iildii (Sekil 4.8.).
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Sekil 4.7. Ozonlanmamis, ozonlanmis ve ozonlandiktan sonra bekletilmis OPA

filmlerin transmisyon ile elde edilmis spektralar

FTIR ile olciilen absorbans, numune kalinligia bagh iken ATR aksesuan ile
elde edilmis FTIR spektralarinda numune kalinligi 6nemli degildir. ATR-FTIR
spektrumlar1 materyalin 0,5-2 um derinligine kadar olan yiizeyi hakkinda bilgi
vermektedir. ATR, koekstriide filmlerde dis ve igyapt elemanlariin

tanimlanmasinda da oldukca faydalidir.
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Sekil 4.8. Ozonlanmamis, ozonlanmis ve ozonlandiktan sonra bekletilmis OPA

filmlerin hafifletilmis toplam yansitma (ATR) aksesuart ile elde edilmis spektralari

Ozonlanmamis, ozonlanmis ve ozonlandiktan sonra 45 giin bekletilmis OPA
filmlerin ATR spektralan arasindaki farkliliklar = 1745 em™ ve = 2900 cm™ dalga
sayilarinda goriildi. = 1745 cm’ dalga sayisinda goriilen tepe noktast C=0
karakteristik bantlarindan olan karbonil bagima denk gelmektedir. Ozon
uygulamasindan sonra olusan polar gruplar, polimerin 6zelliklerinin modifikasyona
ugradigimi gostermektedir. Yiizeye polar gruplarin girmesi C=0 bandinin olugsmasina
baghdir. Yapida polar gruplarin olusmasiyla, molekiiller arasi kuvvetlerin derecesi

artmakta ve oksijen gecirgenligi de azalmaktadir.

OPA filmlerdeki bir diger degisiklik, OPA filmlerin ozonlama isleminden
sonra =~ 2900 cm™ dalga sayisinda tepe noktasi yogunlugundaki artistir. = 2900 cm’™
dalga sayisindaki tepe noktasi, CH, gerilimi ile ilgilidir. Sekil 4.8.’de goriildiigii
gibi, ozonlanmig OPA filmlerin desikatorde bekletme siiresi arttik¢a tepe noktalarini

gozlemlemek daha kolay olmustur. Yani bekletme siiresi uzadik¢a, hem C=0



57

karbonil bagindaki degisim hem de CH, gerilimi daha da artmaktadir. Bu degisim,
ozonlanmis OPA filmlerin bekletme esnasindaki oksijen transmisyon Olciim
sonuglar1 ile de ortiismektedir (Sekil 4.4.). Ozonlanmig OPA filmlerin oksijen
transmisyon degerleri bekletme siiresince zamana bagli olarak giderek azalmis ve
belli bir siire sonunda sabit kalmigtir. Ayn1 durum, ozonlandiktan sonra bekletilen

OPA filmlerin ATR spektrasinda da goriilmektedir.

24 saat boyunca %95 bagil nemde 8 ppm ozon konsantrasyonunda ozonlanan
ve ozonlandiktan sonra 45 giin 20°C sicaklikta %95 bagil nemde bekletilen PAPE

filmlerin FTIR transmisyon spektralart Sekil 4.9.’da gosterilmistir.

Ozonlanmamig

8ppm-24h

8ppm-24h-7 giin beklemis
%T

8ppm-24h-15 giin beklemis

8ppm-24h-45 giin beklemis

NW\ mMM

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600.0
cm-1

Sekil 4.9. Ozonlanmamis, ozonlanmis ve ozonlandiktan sonra bekletilmis PAPE

filmlerin transmisyon ile elde edilmis spektralari
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Ancak, OPA filmler gibi PAPE filmlerin transmisyon spektralarindan da
bilimsel olarak yorumlanacak sonuclar ¢ikmadigi i¢in, PAPE filmlerin absorbans

spektralar1t ATR-FTIR yontemi ile belirlendi (Sekil 4.10.).

CH2
strjtch

M Ozonlanmamig l

8ppm-24h

8ppm-24h-7 giin beklemis

8ppm-24h-15 giin beklemis

8ppm-24h-45 giin beklemig JM

T T T
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4.10. Ozonlanmamis, ozonlanmis ve ozonlandiktan sonra bekletilmis PAPE

filmlerin hafifletilmis toplam yansitma (ATR) aksesuari ile elde edilmis spektralari

Ozonlanmamis, ozonlanmis ve ozonlandiktan sonra 45 giin bekletilmis PAPE
filmlerin ATR spektralari arasindaki farkliliklar = 1745 cm™ ve = 2900 cm™ dalga
sayilarinda goriildii. Ozonlanmig PAPE filmlerde de OPA filmlerde oldugu gibi tepe

noktalar1 ayn1 dalga sayilarinda gézlendi.

~ 1745 cm’ dalga sayisinda goriilen tepe noktass C=O karakteristik
bantlarindan olan karbonil bagina denk gelmekte ~ 2900 cm™ dalga sayisinda olusan

tepe noktasi ise CH, gerilimi ile ilgilidir.
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PAPE filmlerde de OPA filmlerdeki gibi bekletme siiresi arttikca filmlerin
ATR spektralarindaki tepe noktalarinin daha belirgin hale geldigi gdzlendi (Sekil 4.8.
ve Sekil 4.10.). ~1745 cm” dalga sayisindaki C=O karbonil bagi igin tepe
noktasindaki yogunlugun artist ve CH, gerilimi anlamina gelen =~ 2900 cm™ dalga
sayisinda goriilen tepe noktasinda goriilen degisimlerin artmaya devam etmesinin
sebebi, desikatdrde bekletme esnasinda ozonun yapida yaptig1 degisikleri havadaki
oksijen gazinin devam ettirdigi tahmin edilmektedir. Diger bir nedende ozonlama
islemi sonrasinda ozon gazinin polimerin yapisini yavas yavas degistirmesi

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Ozen et al. (2002), naylon filmlerin ozon sebepli yapisal degisikliklerini
aciklayabilmek icin daha fazla bilgiye ihtiya¢ duyduklarini belirtmis ve filmlerin
oksijen transmisyonundaki azalist FTIR yontemi ile aciklayamamislardir. Bu
calisgmanin sonucunda, OPA filmlerin ozonlama islemi sonrasindaki oksijen
transmisyonundaki azaliy ATR aksesuar1 ile elde edilmis spektralar sayesinde
aciklanabilmistir. ATR-FTIR spektrasindan elde edilen veriye gore, ~ 1745 cm’
dalga sayisinda goriilen tepe noktas1 C=0O karakteristik bantlarindan olan karbonil
bagina denk gelmistir. Polimerin yiizeyine polar gruplarin girmesiyle, polarite
artmakta ve bu sayede molekiiller arasi kuvvet de artmaktadir. Bu da filmlerin

oksijen transmisyon degerlerinde azalmaya sebep olmaktadir.
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