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POLIETILEN/SODYUM KAZEINAT KARISIMLARINDAN EKSTRUZYON YONTEMIYLE
BIYOBOZUNUR FILM ELDESI, KARAKTERIZASYONU VE PLASTIKLESTIRIcCI
ETKiSININ INCELENMESI

0z

Bu calismada, polietilen(PE)/sodyum kazeinat (NaCAS) karisimlarindan
ekstrizyon yontemi kullanilarak film Uretimi gercgeklestirilmistir. Mekanik
test sonug¢larina gdre PE ile agirlikgca %5 ve %15 NaCAS kullanilmistair.
Plastiklestirici olarak gliserol(GLY) 0.5, 1.0, 1.5 wve 2.0 oranlarinda
(GLY/NaCAS-g/g) eklenmistir. Karisimlar ekstriiderde 135°C, 100 rpm ve 3
dakika boyunca harmanlanarak pelet haline getirilmistir ve sonrasinda
basincli kaliplama ile film Uretilmistir. Filmlerin; mekanik, 1s1l, temas
acisi, su Dbuhari gecirgenligi gibi 0Ozellikleri belirlenmistir. Fourier
donitistimllt kizildtesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) analizleri ile karakterizasyon testleri gerceklestirilmistir. NaCAS
oranl arttikgca c¢ekme dayanimi azalmistir, GLY orani arttikca c¢ekme
dayanimi artmistir. Kopmada uzama, 5NaCAS/PE’de artan GLY oranlarinda
artarken, 15NaCAS/PE de 0.5GLY orani hari¢ dismistir. Erime sicaklidi PE
icerisine eklenen NACAS 1ile azalmis, artan GLY oraninda anlamli bir
degisiklik vyaratmamistir. Temas ag¢isi, artan NACAS ve GLY orani ile
azalmistir. Su buhari geg¢irgenligi artan NaCAS oraninda artmis ve 1GLY
oraninda daha da artmistir. SEM goriuntilerinde, 5NACAS/PE-1GLY oraninda
homojen yapinin olustudu, 15NaCAS/PE-1GLY oraninda ise homojen vyapinin
bozuldugu gozlenmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF POLYETHYLENE/SODIUM CASEINATE
BIODEGRADABLE FILMS OBTAINED BY EXTRUSION AND INVESTIGATION OF THE EFFECT
OF PLASTICIZER

ABSTRACT

In this study, the films were produced from polyethylene/sodium
caseinate mixtures by extrusion. 5% and 15% by weight NaCAS were used
according to mechanical test results. Glycerol, selected as plasticizer,
used as 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 GLY/NaCAS-g/g. The films were produced at
135°C, 100rpm and for 3 minutes as pellets by extrusion followed by a heat
press. The mechanical, thermal, contact angle, water vapor permeability,
FTIR and SEM tests were performed. It was observed that the tensile
strength decreased with increasing NaCAS, increased with increasing GLY.
The elongation at break increased with increasing GLY in 5NaCAS/PE but,
decreased in 15NaCAS/PE films except 0.5 of GLY. The melting temperature
decreased with increasing NaCAS and no significant change observed with
increasing GLY. The contact angle decreased with increasing NaCAS and GLY.
WVP increased with increasing NaCAS and further increased at 1GLY ratio.
5NaCAS/PE-1GLY and 15NaCAS/PE-1GLY films indicated homogenous and non-
homogenous structures in the SEM images, respectively.
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1. GIRiS (INTRODUCTION)

Gunimizde artan c¢evre Dbilinci ile Dbiyobozunur malzemelerin
kullanimina olan 1ilgi de artmistir. Ozellikle ambalaj sektdriinde
kullanilan plastiklerin c¢evreye ve insan saglidina olan etkileri godz
ardi edilemeyecek kadar bluylktiir. Bu nedenle biyobozunur ve sagliga
zararlli olmayan ambalaj malzemesi {dretimi i¢in vyapilan c¢alismalar
hizla artmaktadir 1, 2 wve 3]. Polietilen (PE) gerek fiziksel
6zellikleri gerekse su buhari bariyer &zelliklerinin iyi olmasi nedeni
ile diinyada ambalaj sektdoriinde biiyitk 06l¢lide kullanilmaktadir [4].
Ancak biyobozunur olmamasi ve diusik gaz bariyer 6zellikleri,
gelistirilmesi gereken yodnlerinin Dbasinda gelmektedir. Dogal bir
polimer olan proteinler ise c¢ok fazla polar gruplara sahip olmalari
nedeniyle diustik 0z ve CO, gazi gecgirgenligi gOstermektedirler [5].
Ancak hidrofilik olmalari nedeniyle su buhari gecirgenlikleri
yiksektir. Sodyum kazeinat (NaCAS), Dbir st proteini olan kazeinin
asit ile coktiirilmesinden sonra sodyum hidroksit (NaOH) ile
etkilesiminden elde edilmektedir [5 ve 6]. Mekanik 06zelliklerini wve su
buhari gegirgenlik o&zelliklerini iyilestirmek ig¢in biyopolimerler ile
diger polimerlerin harmanlanmasi sikca kullanilan bir yontemdir [7].
Polimerlerin mekanik &zelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilan
bir diger yoéntem de organik Dbilesikler olan plastiklestiricilerin
kullanilmasidir. Plastiklestiriciler, polimerlere eklendiginde serbest
hacmi arttirdigindan elastiklik wve uzama artmaktadir [8]. Kazeini
plastiklestirmek amaciyla kullanilan plastiklestiricilerden biri de
gliserol (GLY)’dir.

2. CALISMANIN ONEMi (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Bu calismada, PE kullanimini azaltmak ve gaz bariyer
6zelliklerini artirmak ig¢in Dbiyobozunur ve siirdiiriilebilir bir kaynak
olan kazeinat 1ile ekstriderde harmanlanmasi gerceklestirilmistir.
NaCAS mekanik &zelliklerinin diistik olmasi ve su buhari gegirgenliginin
yiksek olmasi nedeni ile ambalaj {retimi ic¢in tek basina yetersiz
kalirken, PE ile karistirilarak vyeni Dbir ambalaj malzemesi elde
edilebilecedi disintlmektedir.

Calismanin amaci; sentetik bir polimer olan ve siklikla ambalaj
iretiminde kullanilan polietilene siit proteini olan kazeinat ekleyerek
insan saglidina ve cevreye daha zararsiz, kismen biyobozunur filmler
elde etmektir. Elde edilen filmlerin gida ambalaji olarak kullanilmasi
6ngdrilmektedir. NaCAS eklenmesi ile PE’nin ylksek olan O, gegcirgenligi
disiirtilirken, kazeinatin da su buhari bariyer 6zelliginin ve mekanik
dzelliklerinin iyilestirilmesi amaclanmaktadir. Uretilen filmlere iyi
bariyer 06zellikleri sadlanirken ayni zamanda uygun mekanik ve 1s1l
6zellikler de elde edilmek istenmektedir.

Bu c¢alismada, PE’e ©NaCAS ekleyerek ekstriiderde pelet haline
getirilmistir ve ©peletlerden presleme yontemi ile film {Uretimi
gerceklestirilmistir. Bu filmlerin ambalaj sektoriinde kullanim
0zellikleri arastirilmistir. Literatiirdeki calismalarin codunda; NaCAS
filmlerinin elde edilmesinde c¢o&zliciden ddkme yontemi kullanilmistir [9
ve 10]. Ekstruderde NaCAS/PE film eldesi ile ilgili simdiye kadar
sadece bir c¢alisma yapilmistir. Yapilan c¢alismada kullanilan protein
temelli biyoplastik (DBP), %40 sut proteini, %30 nisasta, %20 GLY, %5
selliloz fiber ve %5 suyun ekstriiderde karisimi sonucu pelet eldesi ile
iretilmistir. DBP peletleri agirlikca %0, %5, %10 ve %20 oranlarinda,
yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ile 180°C’de enjeksiyon kaliplama

yontemi 1ile hazirlanmis ve elde edilen numunelerin mekanik, 1s11
O6zellikleri incelenmistir [117. Bu calismada ise, sadece diisik
yodunluklu polietilen (LDPE)/NaCAS ve GLY karisimi ekstriidderde pelet
haline getirilmis ve preste film olarak UUretilmistir. Bu nedenle
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NaCAS/PE filmlerinin ekstrider vyoéntemi ile dretilmesi, endistriyel
uygulama ac¢isindan o6nemli bir adim olacaktir.

3. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL METHOD-PROCESS)

Calismada kullanilan disiik yodunluklu polietilen, pelet halinde
akis eriyik indeksi 7.7g/10dk ve yodunludgu 0.918g/cm® olan DOW Chemical
Company‘den temin edilen PG7008’dir. Sodyum Kazeinat %92’'den fazla
protein, %6 su ve %4.5 kil oranina sahip ve toz halinde Acros
firmasindan; yodunludu 1.26g/cm?, molekiil adirlidi 92.1g/mol gliserol
de Merck firmalarindan elde edilmistir. PE ve ©NaCAS, ekstriderde
iretim gercgeklestirilmeden Once, 80°C’de 12 saat vakumlu etiivde
kurutulmustur. Calismada, ayni yonde dénen ¢ift wvidali dikey yonlu
laboratuvar tipi ekstriider, DSM Xplore 15-Mikro- harmanlayici ve
hidrolik pres kullanilmistir. Ilk olarak adirlikca %5, 10, 15 wve 20
NaCAS oranlari calisilmis ve Sekil 1'de gorildigi gibi c¢ekme dayanimi
test sonuclarina gdre %5 ve %15 NaCAS oranlari secilmis ve bu oranlara
GLY eklenmistir.
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Sekil 1. Farkli oranlarda NaCAS iceren PE/NaCAS filmlerinin cekme
dayanimi degerleri

(Figure 1. Tensile strength values of PE/NaCAS films including NaCAS
at different ratios)

Calismada kullanilan karisim oranlari Tablo 1’de verilmistir.
Her iki NaCAS oraninda da (%5 ve %15) agirlikgca 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0
GLY/NaCAS orani kullanilmistir. PE/NaCAS ve PE/NaCAS/GLY harmanlari,
135°C sicaklikta 100 rpm karistirma hizinda 3 dakika boyunca cift
vidalili ekstriider kullanilarak karistirilmistir. Karisim sonrasinda
ekstriiderden alinan eriyik pelet halinde alindiktan sonra, 135°C’de 3
dakika boyunca hidrolik pres kullanilarak film Uretimi
gerceklestirilmistir.

Tablo 1. Karisim oranlari
(Table 1. Compositions of blends)

Karisim Sayisi PE (%) NaCAS (%) GLY (g/gNaCAS)
1 100 - -
2 95 5 -
3 85 15 -
4 95 5 0.5/1.0/1.5/2.0
5 85 15 0.5/1.0/1.5/2.0

Cekme testi, tiniversal c¢ekme c¢ihazi (Instron 3345)kullanilarak
ASTM D882 standartina gdre 10 mm/dk cekme hizinda gerceklestirilmistir
ve cekme dayanimi, kopmada uzama dederleri o6lciilmiistiir. Filmlerin 1si1l
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6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanilarak gerceklestirilmistir. Isil
kararliliklari Mettler Toledo marka TGA cihazi kullanilarak azot
ortaminda 25-750°C sicaklaik araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Filmlerin kristallenme ve erime ©Ozellikleri,
Mettler Toledo marka DSCl model DSC cihazi kullanilarak sitpirltici gaz
azot ortaminda 1sitma-sodJutma islemleri birlikte gerceklesirilmistir.
Filmlerin vyapisal karakterizasyonu, Perkin Elmer Spectrum 100 model
FTIR cihazi kullanilarak incelenmistir. Ornekler ATR unitesindeki
elmas kristal {izerine yerlestirilmis ve 650-4000 cm! araliginda IR
spektrumlari alinmistir. Ylzey morfolojisi, Quanta 400F Field Emission
model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
Orneklerin temas acisi Olcimleri KSV Attension Theta Lite model bir
temas ac¢isi cihazi kullanilarak 1000ul hacmindeki Hamilton siringa
araciligiyla gergeklestirilmistir. Siringadan vyaklasik olarak 5ul
hacminde su damlasi olusturularak damlalar film ylizeylerine
birakilmistir. Her bir film numunesi ic¢cin 5 farkli noktadan 0Olc¢im
alinmistir. Filmlerin su buhari gegirgenlik testleri ASTM E-96
standardina gore yapilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND DISCUSSION)

Sekil 2’'de c¢ekme testi sonrasinda elde edilen ¢ekme dayanim
grafigi gortulmektedir (GLY grafiklerde G ile gdsterilmistir). Cekme
dayanimi, PE icerisindeki NaCAS orani arttikca azalmistir. 5NaCAS/PE
filmlerinde artan GLY oraninda anlamli bir dedisim gdriilmeyip 1 GLY
oraninda maksimum deder olan 6.1 MPa ¢ekme dayanimi elde edilmistir.
15NaCAS/PE filmlerinde ise c¢ekme dayanimi azalmis ve en ylksek cekme
dayanimi en distik GLY oraninda 4.5 MPa olarak bulunmustur.
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Sekil 2. Farkli oranlarda GLY iceren PE/NaCAS filmlerinin cekme
dayanimi
(Figure 2. Tensile strength of PE/NaCAS films including GLY at
different ratios)

Sekil 3’te kopmada uzama grafidi verilmistir. NaCAS orani
arttikca kopmada wuzama dederlerinde azalma oldugu gorilmektedir.
5NaCAS/PE filmlerinde, GLY miktari arttikca kopmada uzama dederlerinde
artis gdzlenmis ve %53.4 1ile en ylksek kopmada uzama dederi 2 GLY
oraninin kullanildigi filmlerde elde edilmistir. 15NaCAS/PE
filmlerinde kopmada uzama degerleri, GLY miktarinin artmasi ile
azalmistir ve 1 GLY oraninin kullanildigi filmlerde %10.3 ile en disiik
kopmada uzama dederleri bulunmustur.
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Sekil 3. Farkli oranlarda GLY iceren PE/NaCAS filmlerinin kopmada
uzama degerleri

(Figure 3. Elongation at break of PE/NaCAS films including GLY at
different ratio)

Tablo 2’'de Uretilen filmlerin TGA sonuc¢lari verilmistir. Saf PE
filminin 1s1l dayanimi NaCAS ve GLY eklenmesi 1ile azalmaktadair.
PE/NaCAS filmleri TGA’da 2 basamakli bozunma gdstermektedir. Ilk
bozunma 200-250°C arasinda protein-GLY yapisindan kaynaklanmaktadir.
Ikinci bozunma 350-420°C arasinda gerceklesmistir. En vyiiksek kil
orani, %2.4 olarak 15NaCaS/PE’de gdérulmiustir.

Tablo 2. Farkli oranlarda GLY iceren PE/NaCAS filmlerinin TGA

sonug¢lari
(Table 2. TGA results of PE/NaCAS films including GLY at different
ratios)
1. Bozunma 1. Max. Bozunma, 2. Bozunma | 2. Max. Bozunma Kil Miktara
Mereee  (°C€) e ((°C) Wepeze (°€) NTpaxz (°C) (% wt) 750°C
PE 395.2 473.8 - - 0.0
5NaCAS 251.6 317.9 409.7 476.0 0.9
15NaCAS 246.5 315.7 415.6 476.0 2.4
5G0.5 212.0 249.8 3645 474.6 0.6
5G1.0 209.4 246.5 379.1 468.7 1.1
5G1.5 227.6 231.2 387.1 466.6 0.9
5G2.0 217.4 241.4 371.8 471.7 1.1
15G0.5 202.8 248.0 349.3 465.8 1.8
15G1.0 212.3 235.6 365.3 476.0 1.3
15G1l.5 211.7 243.4 381.9 476.6 0.6
15G2.0 204.3 236.0 353.9 476.1 2.0

Sekil 4a ve 4b 5NaCAS/PE; 4c ve 4d 15NaCAS/PE filmlerinin sirasi
ile kristalizasyon ve erime egrileri gosterilmektedir. Saf PE filminin
DSC testinden elde edilen erime sicakliga (Tn) 108°C olarak
belirlenmistir. DSC analizinde saf PE’e eklenen NaCAS miktari ile Tn
dederleri 0.5-1°C arasinda deJismektedir. Sekil 4b ve 4d’de gdéruldigi
gibi NaCAS/PE’e eklenen GLY oranlari arttikca Tn anlamli bir dedisiklik
gostermemistir. Filmlerin % kristalinite dederleri genel olarak %24
ile %33 arasinda degismektedir. 15NaCAS/PE-2GLY filminde %24 ile en
disiik kristalinite dederi ve 5NaCAS/PE-1GLY filminde %32.5 ile en
yiksek kristalinite deferi bulunmustur.
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Heat flow

Sekil 4 a,b,c ve d. Farkli oranlarda GLY iceren PE/NaCAS filmlerinin
DSC egrileri
(Figure 4 a,b,c and d. DSC termograms for PE/NaCAS films including
GLY at different ratio)

Sekil 5’'te temas agisi Ol¢lim sonuglari verilmistir. Saf PE’de
temas acisi 95.6° olarak bulunmus ve bu deJer artan NaCAS oraniyla
azalma gbstermistir (%5 NaCAS’'da 93,2° wve %15 NaCAS’da 91,06°).
5NaCAS/PE filminin Sekil b5a’da temas acg¢isi sonug¢larinda gortldigi
gibi, GLY miktari arttikca aci deJeri 90.6°’den 73.2°’ye azalmaktadar.
Benzer Dbir sonu¢ olarak 15NaCAS/PE filminde de gorilmektedir. GLY
miktari arttikca aci deferi 75.3°’den 56.2°"ye azalmistir ve 2 GLY
oraninda filmin homojen yapisi bozuldudundan olc¢lim yapillamamistir.
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Sekil 5 a ve b. Temas acisi sonuclari
(Figure 5 a and b. Contact angle results)
Sekil 6’ da filmlerin FTIR spektrumlara gbsterilmektedir.

Kazeinin vyapisindaki C=0, N-H ve -OH bad vyapilari sirasi ile 1645,
1515 ve 3294 cm! dalga boylarinda goérilmektedir. NaCAS’taki 1645,3cm -
17deki gerilme titresimi, GLY ve NaCAS’de bulunan -OH gruplarinin
etkilesimden kaynakli 15NaCAS/PE filminde 1638cm™! dalga boyuna kaydidi
disiintilmektedir.
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Sekil 6. NaCAS ve GLY eklenmis PE filmlerin FTIR spektrumlari
(Figure 6. FTIR spectrums of NaCAS/PE and with 1 ratio of GLY films)

Saf PE, 5NaCAS/PE, 15NaCAS/PE, 5NaCAS/PE-1GLY ve 15NaCAS/PE-1GLY
filmlerine su buhari gegirgenlik testleri vyapilmistir ve sonuglar
Tablo 3’te verilmistir. PE’e %5 oraninda NaCAS eklendiginde su buhari
ge¢irgenliginin 1.08’den 1.407a; %15 NaCAS eklendiginde ise 2.14'e
arttigi gorilmistir. Gliserol eklenmesi ile su buhari gecg¢irgenliginde
artis meydana gelmistir. 5NaCAS/PE-1GLY filminde su buhara

75



Kéker, H.S., Yavuz Ersan, H. ve Aytac, A., LRI
Engineering Sciences (NWSAENS), 1A0451, 2020; 15(2):69-78. \

ge¢cirgenlik degeri 5.23 iken 15NaCAS-1GLY filminde ise 10.9 olarak
bulunmustur. NaCAS’in hidrofilik bir vyapida olmasindan dolayi,
filmlere gliserol eklenmesi sonucunda gliserol molekiillerinin NaCAS
peptit zincirleri arasina girerek serbest hacmi artirmasi ve buna
bagdli olarak da su molekltillerinin film dicerisinde gecirgenliligi
arttirmasi olarak aciklanabilir [6]. Bu sonug¢lar temas ag¢isli sonuglari
ile paralel cikmistir.

Tablo 3. PE/NaCAS ve 1GLY oraninda ki filmlerinin su buhari
gecirgenlik sonuc¢lari

(Table 3. Water vapor permeability results of PE/NaCAS films
including 1-GLY ratio)

Bilesenler Su Buhari Gegirgenlik (g m™! s-! Pa7l)x10-1!

PE 1.08

5NaCAS 1.40

5NaCAS-1GLY 5.23

15NaCAS 2.14

15NaCAS-1GLY 10.9

Sekil 7' de filmlerin SEM goruntileri verilmistir. SEM
mikrograflari incelendidinde, PE’e NaCAS eklenmesi ile homojen faz
morfolojisinin elde edilemedigi gorilmektedir. 5NaCAS/PE-1GLY

harmanlarinin SEM mikrograflarinda homojen dadgilimin elde edildigi ve
15NaCAS/PE-1GLY harmanlarinda ise yapraklanma oldudu gdriilmektedir.

Sekil 7. PE/NaCAS filmlerinin SEM goriuntiileri (5000X) a)PE b)5NaCAS
c)5G1.0 d)15NaCAS e)15G1.0
(Figure 7. SEM images of NaCAS/PE films (5000X) a)PE b)5NaCAS c)5G1.0
d) 15NaCAS e)15G1.0)

5. SONUG VE ONERILER (CONCLUSION AND RECOMMENDATIONS)

Bu c¢alismada agirlikca %5 ve %15 NaCAS iceren PE filmlerinin
farkla oranlarda plastiklestirici eklenerek drin 6zellikleri
incelenmistir. PE/NaCAS filmlerinin ekstriizyon ve pres ydntemiyle bir
6n islem yapilmaksizin {Uretimi, endiistriyel uygulama ac¢isindan
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stirdirtilebilir ambalaj Uretiminin gercgeklestirilmesi acisindan kilit
bir adim olmustur. S$imdiye kadar yapilan calismalarin g¢odunda, sodyum
kazeinattan film elde edilmesinde ¢bzeltiden doékme yontemi
kullanilmistir. Bu yoéntemin, laboratuvar ©lg¢ekli olmasi uygulama
acisindan bir dezavantajdir. Calismanin Ozglin yanini, NaCAS ile PE
karisimindan film eldesi wve Dbu karisimin ekstrliider araciligiyla
yapilmasi olusturmaktadir. Uretilen filmlerin karakterizasyonu icin
mekanik, 1s11, temas ag¢isi, su buhari geg¢irgenligi, vyapisal ve
morfolojik analizler gerceklestirilmistir. NaCAS’ 1n PE ile
karistirilmasz, NaCAS’in zayif mekanik 0zelligini gelistirirken,
yiksek su buhari gec¢irgenligini azaltmistir. Cekme dayanimi, PE
icerisindeki NaCAS orani arttikca azalmis, 5NaCAS oraninda GLY miktari
arttikca artarken, 15NaCAS oraninda ise GLY miktari arttikca
azalmaktadir. TGA’da 2 basamakli Dbozunma gdzlenirken, DSC’de erime
sicakligi PE’e eklenen NaCAS’den ve artan GLY’den ¢ok fazla
etkilenmemistir. Temas acisi PE’e eklenen NaCAS ve artan
plastiklestirici orani ile azalmistir. Su buhari ge¢irgenliginin, PE’e
eklenen NaCAS ve GLY ile arttidi gdzlenmistir. O5NaCAS/PE-1 GLY
oraninin mekanik, su buhari gecirgenligi, temas acisi ve morfolojik
6zellikleri acisindan NaCAS igeren filmlerde en uygun kompozisyon
oldugu sodylenebilir. Tim bu bilgiler 1siginda elde edilen filmlerin,
paketleme alaninda kullanim ©potansiyeline sahip olabilecegi ve
stirdirebilir {retimin saglanmasi ag¢isindan vyenilik¢i bir ¢alisma
olacagi distnilmektedir.
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