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OZET

Esnek ve sert ambalaj sektoriinde, molekill ve atomlarin islendigi
nanoteknoloji  bilimi  biyoteknoloji ile paydasim1  Dbiiyiiterek hizla
ilerlemektedir. Yakin gegmiste gerceklestirilen pazar arastirmasina gore
nanoteknoloji etkisini gida ve icecek ambalaj sektoriinde artirmaktadir. 2004
yili nanoteknolojik ambalaj kullanimimnin 100 milyar dolarlik Kuzey
Amerika pazarinda yalniz 860 milyon dolar olmasina ragmen &niimiizdeki
onyillarda pazarin yiizde 25’ini olugturmasi beklenmektedir. Toplam global
sektoriin 400 milyar dolar oldugu varsayilmaktadir.

Nanoteknoloji  aragtirmalart malzemenin yapisim  molekill diizeyinde
degistirme sansin1 verir. Arastirmacilar molekiilleri yeniden tasarlayarak
pekgok fonksiyonu {irlinde biraraya getirebilirler. Degisik gaz ve sivi
gecirgenlikleri elde edilebilir. Nano parcgaciklarin ilavesi ile iirlinlerde 1s18a
ve aleve direng , giiclii mekanik ve 1s1l performans ve gazlara kars1 yiiksek
bariyer ozellikleri saglanir. Gidanin tazeligini, donmus {iriniin daha 6nce
¢Oziiniip ¢coziinmedigini gormek ve saglamak miimkiindiir.
Nano-yapilandirilmig malzemeler ile oksijen absorblayici antimikrobiyel ve
gaz gegirgenligi olan filmler elde edilir. Ambalajin igindeki kirli havay1
disar1 atmak i¢in nano-kompozit film tabakasi kullanilabilir.

Nano-malzeme ile yapilandirilmis polimerler radyasyon kiirlenme ile
birlestigi zaman ¢ok giiglii ve dayanikli filmler elde edilebilir. Hizli kiirlenme
ve ¢izilme direnci, diisiik solvent emisyonu ve miikemmel proses kontrol
imkant UV/EB teknolojisinin diger avantajlaridir. Cesitli metal ve mineral
oksitler kullanilarak nano-yapili UV kiirlendirmeli filmler elde edilebilir.
Yasar Boya ve Kimya Grubu yiiksek ¢izilme direngli bariyer filmler
iizerinde ¢alismaktadir. Nano-boyutlu pargaciklardan olusan kompozitlerin
uygulanabilirlikleri, ¢izilme direngleri ve esneklik 6zellikleri irdelenmistir.

ABSTRACT

Nanotechnology, the manipulation of molecules and atoms is rapidly
converging with biotechnology in rigid and flexible packaging industry.
According to a market study recently done, it has been observed that
nanotechnology has been significantly increasing its impact on the food and



beverage packaging industry. Although over $ 100 billion US market, the
global sales of nanotechnology based materials in 2004 was 860 million
dollar, it is expected that in the coming decades it will cover 25% of the
market. Total global market is expected to be $ 400 billion.

Nanotechnology gives the researchers the chance to change the
structure of the materials on the molecular scale. Researchers can build up
new design of molecules to achieve several functionalities. Different gas and
water permeabilities can be obtained. By adding nanoparticles, packages can
be more light and fire resistant, can have stronger mechanical and thermal
performance, high gas barrier functionalities.

People can monitor or display the freshness of food or indicate whether
the frozen food has been thawed during storage or transport. The freshness
of food or indicate frozen food has been thawed or not during storage or
transportation. Nano-structured materials serve as oxygen scavengers,
antimicrobial films or gas permeable composites. Nanocomposite films can
be used to pump out dirty air such as carbon dioxide from the package.
Nanoclay is most commonly used to obtain barrier coatings. Functionalised
or nonfunctionalised montmorrilinite clay plates have been exfoliated to
obtain good resistance for oxygen and water migration through the package
film. Honeywells and Mitubishi Gas Chemical Companies have started to
use this technology in plastic beer bottles.

When radiation curing technologies are combined with nanostructured
polymers, strong and highly durable films can be obtained .Rapid curing
ability, solvent and abrasion resistance, low VOC and excellent process
control are the other advantages of UV/EB technologies.

Several metal oxides and mineral oxides can be used to obtain
nanostructured UV curing films. Yasar Paint and Chemicals group (DYO
brand name) has worked on high scratch resistant barrier films. Nanoscale
particles containing composites have been examined in terms of
applicability, scratch resistance and elasticity. Epoxy, urethane and polyester
acrylates have being examined with the sol-gel mechanism.

GIRIS

Nanobilim ve nanoteknoloji terimlerindeki nano 6n eki uzunluk biriminden
gelmektedir.Nanometre metrenin  milyarda  biridir.  Nanobilim ve
nanoteknoloji 1 ile 100 nm boyutundaki maddelerden yeni yapilar olugturma,
analiz etme, kontrol etmeyi esas alir. Nanobilim 6nemli mesafeler almistir
ancak nanoteknoloji gelisiminin heniiz basindadir. Nanobilim fizik, kimya,
biyoloji ve malzeme bilimlerinin dogrular1 ve yontemlerini kullanarak
atomlarin diziligi, maddenin nanoboyutlarda yeniden yapilandirilmasini ve
karakterizasyonunu inceler. Nanoteknoloji ise nanobilimin bulgularin1 ve
gelistirdigi yontemleri miithendislik disiplini ile {iriine doniistiirtir.



Nanoteknolojinin bir ¢ok uygulamasi nanoboyutlarda maddenin farkli
davranmasina dayanir. Nanoboyutlarina inildiginde artan ylizey alani/hacim
oran1 maddeyi ¢ok daha aktif yaparak ¢evredeki diger atom ve molekiillerle
farkl1 etkilesimlerine neden olur. Makroskopik diinyayr Newtonian
mekanizmasi yonetirken, nanometrik boyutlarda quantum mekanigi etkindir.
Elektronlarin hareketi, pozisyonlar1 ve enerji seviyeleri maddelere yeni
fonksiyonlar kazandirir. Ayrica mikron boyutunun altindaki parcaciklar ve
yapilar su i¢inde dagitildigi zaman etraftaki diger molekiil ve atomlarin
bombardimanina ugrar. Bu durum nanoparcaciklarinin kontrolu zor
rastlantisal hareketine neden olur. Yiizey ve arayiizey gerilimleri etkilesimin
onemli bir pargasidir. Nanoparcaciklarin aglomere olmaya egilimleri oldukga
yuksektir. Birgcok 6zelligin yiizeylerde olmasi ve bu yiizeylerin fiziksel ya
da kimyasal olarak baska molekiillerle islenerek yeni maddeler elde
edilebilmesi nanoyliizeylerin ne kadar 6nemli oldugunu gosterir.

Toplam nanoteknoloji pazarimin 2015 yilinda 1 trilyon dolar1 asacagi
beklenmektedir. Global polimer nanokompozit pazari (nanoparcacik,
nanokil, nanotiip) 2003 yilinda ulastigt 90,8 milyon dolardan 210 milyon
dolara ¢ikmasi beklenmektedir. Daha sonraki yillarda % 30,6 yillik artis hiz1
olacaktir. [1]. Nanoteknoloji ile hazirlanmig ince film sektorii, ki cogunlugu
ambalaj sektoriidiir, 2004 yilinda 7,1 milyar dolarlik satis cirosunun 2009
yilinda 13,5 milyara ulagmasi beklenmektedir. Nanofilmler 2008 yilinda
toplam ince film pazarinda % 39 luk bir paya sahip olacaktir. [2]

Gidanin tazeligi, gidanin en temel kalite gostergesidir. Ve bu 6zellik gidanin
tiikketilmesinde verilecek karar1 belirler. Ornegin balik en zor taze tutulan
gidalardan bir tanesidir. Balig1 aldiginiz zaman gozlerinden, diriliginden,
renginden tazeligini belki anlayabilirsiniz ancak kesilmis ve paketlenmis
balikta isiniz oldukea giictiir. Ambalaj {ireticileri giday1 daha uzun siire taze
tutmak iizerinde calisirken , tiiketiciler ise gidanin tazeligini paketi agmadan
gormeyi istemektedir. Gilinlimiizde yapilan c¢aligmalar her ikisinin de
nanoteknoloji ile miimkiin olabilecegini gostermektedir. Gidadaki bozulma
enzimlerin ortaya ¢ikmasi ile olmaktadir. Enzimler gidada mevcut olabilir
ya da olan mikroorganizmalar tarafindan bakteri, kiif seklinde iiretilir. Her
gida ve bakteri farkli kimyasallar iiretir . Bunlar ugucu bazlar, asitler,
aldehitler, merkaptanlar ve kiikiirt bilesikleri olabilir. Patojenik bakterilerin
iireme hizi ¢ok daha fazladir. Gidada olusan mikroorganizmalarin sayisi,
gidanin ne kadar bozuldugunun gostergesidir. Bunu anlamak i¢in ya paketi
acmak gerekir ve kokuyu analiz etmek gerekir, ya da tiiketici distriibitoriin,
iireticinin pakette yeralan bilgilerine gore aligverisini yapmak zorundadir.
Paketlerdeki son kullanima ait bilgi girisinde universal ve uniform bir sistem
bulunmamaktadir. Bu konuda pekcok kargasa vardir.

Dwight Miller ve ekibi ugucu aminlerin tespit edildigi sistemi ambalajlara
uyarlamak i¢in ¢aligma yapmuglardir. Gida Kalite indikatorleri olarak



adlandirilan ince diskler paketteki amin miktarim tespit etmektedir.
Ambalaja yerlestirilmis ¢ok ince diskler su itici madde i¢ine noktasal olarak
kilitlenmis renkli molekiiller ile gidadaki 6zellikle baliktaki amin seviyesini
olemektedir. [3]Ancak degisik gidalarda olusan kimyasallarin ¢esitliligi ve
degisik indikatdrlere olan ihtiya¢ calismalarin farkli boyutlara tasinmasini
gerektirmektedir.

Ambalajlarda kullanilan konvansiyonel bariyer malzemelerinden EVOH ve
PA ¢ok iyi oksijen bariyer olmasina ragmen nemi gegirir, aluminyum oksijen
ve neme karst iyi bir bariyerdir ancak katlandigi zaman catlamalar olusur.
Gidanin  raf Omrini artirabilmek igin yapilan ¢aligmalarda ancak
nanoteknoloji ile somut sonuglara ulagabilmektedir. Nanoboyutlu
malzemelerle iretilmis ambalajlar “akilli  ambalajlar” olarak da
tanimlanmaktadir. Plastik veya film iginde disperse edilen nanoparcaciklar
oksijen, karbondioksit ve nemin gidaya ge¢mesini Onleyecek Onemli bir
bariyer olustururlar. Bu amagcla kullanilan nanokil ayni zamanda malzemenin
hafif, yirtilmaz ve yiiksek 1s1 direngli olmasini saglar. Ornegin nanoboyuttaki
cok az miktardaki kil pargaciklarinin yiizeyi polimer ile sarildigi zaman
oksijen ve neme kars1 kuvvetli bariyer 6zellik, yiiksek 1sil diren¢ 6zelligine
sahip olur. Bu yeni teknoloji hafif, koku ve hava geg¢irmeyen uzun siire
tazeligin korundugu gida ambalajlarinin gelisimini saglamustir.

Nanocor firmasi nanokompozit teknolojisi ile 6 aylik raf émrii olan plastik
sigeler gelistirdi. Yapilmakta olan calismalar ile hedef siireyi 18 aya
cikarmaktir. Nanokompozit ile olusturulan network ile oksijenin  film
icindeki transferini minimuma indirir. Honeywell ve Mitsubishi Gas
Chemical Sirketi bu Nylon 6 ile olusturulan nanokompozit kaplamali PET
siseleri kullanmaya baslamistir. Daha hafif, giiclii, tekrar kullanilabilen
ambalajlarin 6niimiizdeki 20 yilik donemde sise ve metal ambalaj sektoriiniin
yerini almasi beklenmektedir.

Inmat Innovative Materials Sirketi de bu kapsamda nanoteknolojik bariyer
kaplamalar gelistirmistir.[4]. Avrupa Birliginin destekledigi
SUSTAINPACK projesinde bariyer olarak nanokillerin kullanimmi yaninda,
nano selulozik fibrillerde kullanilmastir.

5.Cerceve programindaki BIOPACK projesinde nanokillerin bariyer
Ozelliklerinin  polilaktik filmlerle modifiye edilmesi incelenmistir.
Antimikrobiyellerin polilaktik filmler icerisine nanoboyutta
enkapsulasyonunu gercgeklestirmistir.[5]

Diger yandan ambalaj sektoriinde hizla biiylimekte olan UV/EB kurutmali
sistemler laminasyonun yerini alabileceklerdir. Bu kapsamda DYO
laboratuvarlarinda UV  kiirlendirmeli metal-mineral nanokompozitler
gelistirilmektedir. Cizilme direnci ¢ok yiiksek UV kaplamalamalar organik
ucucu igermemesi, bir ka¢ saniyede kiirlenmenin saglanmasi, kesilme ve
nakliyeye hazir olmas1 ve prosesin basit olmasi nedeni ile pek ¢ok avantaj
getirmektedir. Sivi ve film laminasyonlarinda 1s1 ile kiirlendirme ve
kesilmeye hazir olma zamani maliyet getirmektedir. UV kaplama ve



laminasyon (sivi ve film) digital ve konvansiyonel miirekkep baski
sisteminin alternatif kaplamalaridir. Ancak finisyon operasyonlarinda UV
veya EB (Elektron 1smn1) kiirlendirmeli sistemler gelecekte g¢ogunluklu
kullanilacaktir. Farkli laminasyon sistemlerinin karsilagtirmasi Sekil 1 ‘de
verilmektedir. FDA  polimerlerin kiirlendirme sistemleri ile kisitlama
getirmez, dolayist ile UV/EB  kurutma ile ilgili kisitlama yoktur. Ancak
kullanilan organiklerin kiirlenme sonrasi gidaya gegisinin olmamasi gerekir.
Kaplama oncesi bariyer film uygulamasi emniyetlidir. Ayrica koku
istenmeyen Ozelliktir. Regine iireticileri gida ambalajlari i¢in 6zel recineler
gelistirmektedir. Global boyutta 30 dan fazla firma “UV and EB Food Pack
Alliance ““ ad1 altinda toplanarak FDA ile periyodik toplantilar yapmaktadir.
Gida ile direkt temas durumunda yapilacak testleri ve kurallar
olusturulmak i¢in galigmalar yapmaktadirlar. [6]

aplama karakteristiklerinin karsilastirilmasi

Kaplama Cizilme Metalik Foil
Tipi ParlakllkDirenci Sararma Miirekkep Baski Kesme S"tamping
Vernik Dﬁsﬁk Kot Evet Evet Evet Sonra  Once
Su esashi  lyi Iyi Hayir  Evet Hayir Sonra  Once
Cok AP "
uv yitksek Cok iyi Biraz  Evetastarli Hayir Sonra  Once
Film Laminasyonu
. ., Cok
Polipropilen il Orta Hayir  Evet Hayir Sonra  Hayir
Naylon Cok
ik Orta Hayir  Evet Hayir Sonra  Hayir
PET Cf)k Kotii Hayir  Evet Evet Sonra Evet
yiiksek

Sekil 1. Farkl kaplamalarin karakteristik ézellikleri

METOD

Kil bazh nanokompozitler : Killer dogal minerallerden olugsmaktadir.
Yapist ve safligi kompozitin performansini belirler. Nanokompozitler i¢in
kullanilan killer genellikle aluminyumsilikat igermektedir. Levhalar
halinde st iiste konumlanmis yapisinda silica SiO, tetrahedra alumina
AlO¢ oktahedraya baglidir.Oran 2.:1 dir. Smektit kil aym1 zamanda
montmorillonit olarak da isimlendirilir. Kil plakalarinin kalinliklar
yaklasik 1 nm dir. Plakalarin biiyiikliikleri ise 100 ile 1500 nm arasinda
degisir. Plakalar arasindaki mesafe kilin fonksiyonunu belirler. Bu
mesafeyi olusturacak organic baglar1 polimerler ile olusturabilmek i¢in
kilin hidrofilik yapidan organofilik yapiya gegmesi gerekir. Bu da



alkikamonyum tuzlan ile yapilabilir. Sol-gel mekanizmasi ile ya da diger
1slatma yontemleri ile polimer plakalar arasina yerleserek kompozit yapi
olusturur. Plakalar birbirinden esit mesafelerle parallel ayrildigi zaman
intercalated kompozit olarak adlandirilir, daha sonraki asamada daginik bir
sekilde ayrilmas1 exfoliated yapi ile birlikte bariyer 6zelligini kazandirir.
(Sekil 2) Isil kararlilik, gelismis mekanik o6zellik, su ve oksijen
gecirgenligi, yanma geciktiricilik, organik solventlere dayanim
nanokompozit bariyer filmlerin 6zellikleridir. Olusturulan nanokompozitler
filtre edildiklerinde etkinlikleri artmaktadir. %35 kil ile olusturulan
nanokompozit oksijen gegirgenlik hiz1 12 g/m*/giin den 0,82 g/m*/giin
degerlerine inmektedir. Exfoliation derecesi filmin seffafligi ile iligkilidir.

Sekil 2 ; Nanokompozit a; Konvansiyonel faz-ayrimli mikrokompozit b;
sirali intercalated kompozit c; exfoliated nanokompozit [TNO Materials
Technology]

UV KURLENMELI NANOKOMPOZITLER

Yasar Boya ve Kimya Grubu DYO Ar-Ge laboratuvarlarinda UV kiirlenmeli
nanokompozitler iizerinde calismalar yapilmaktadir. Gelistirilen {iriinler sol-



gel mekanizmasi ile nanoboyutta kullanilan mineral ve metal oksitlerin
karisimi1 ya da yalniz kullanilmasi ile hazirlanmistir. Bariyer 6zellikleri ve
yiiksek c¢izilme direngleri saglanarak plastik filmlerdeki prosesi
basitlestirerek hizlandirmak ayni zamanda yiiksek solvent ve ¢izilme direnci
ile mevcut olmayan Ustiin Ozellikler kazanmak hedeflenmektedir. Yapilan
calismalar sonucu elde edilen filmin 3 boyutlu organo-metalik matriks
olusturulmustur.

Sekil 3 ; DYO UV nanokompozit SEM

fotografi

Cizilme direncinin steel-wool testi ile mevcut kaplamalara gore tistiin oldugu
ve asimnma (scotchbrite ‘i ¢ekig testi 25 kez) ve alkol direncinin de iistiin
oldugu gozlenmistir. Ancak konvansiyonel miirekkepler iizerinde hafif sar1
renkte olmasi nedeni ile ¢aligmalar siirmektedir.Epoksi, urethan ve polyester
akrilatlarin, degisik monomerler kullanilarak performans {izerine etkileri
incelenmektedir. Nano UV vernik ile OPP laminasyon g¢izilme direngleri
karsilastirilmistir. Cekig iizerine yapistirilan scotchbrite ile 50 kez ¢izme ( 25
kez ileri/geri) sonras1 OPP filmde %60 oraninda parlaklik kayb1 goriiliirken
UV nanokompozitte %9 oraninda parlaklik kayb1 goriilmiistiir.

SONUC

Nanoteknolojik bariyer film ve kaplamalar sert ve elastik ambalaj sektoriinde
o6nemli avantajlar saglamaktadir. Organik filmlerin nem ve oksijen
gecirgenliklerini minumum degerlere diisiirmektedir. Hafif filmler sevkiyat
ve proseste Onemli avantajlar getirmektedir. Nanokompozit filmlerin tekrar
retilebilirligi bir diger onemli avantajdir. Bariyer amagli kullanilan nano
seliilozik fibriller, nanokil ve silikalar en yaygin arastirma ve gelistirme
malzemeleridir.
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