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Ahstract 

Bio-based polymers have been considcred as important altemativcs to the cxisting 
coınmodity polymers cspecially in packaging induslries in which the slıelve-lives are 
quite short. They are produced by rencwable resourccs - in eonırary to commodity 
polymers which arc produced from fossil resourccs- wlıielı vvill not be exıst ııı ılıe 
futurc-: biodcgradable and their degradation produets are safe and cnvironmcnially-
friendly. On ıhe other hand. ıhey arc costly. aııd both processing and final produet 
properties arc nol good enough for their vvidcspread uses. Their properties ıııay 
significantly ımproved by incorporating ııanollllers producing nanocoıııposiıcs-. 
Layercd elays are ıhc mosi vvidely used nanofillers. Hovvcver, they may bc tirsi 
modified vvith organomoditicrs to inerease their compatibility vviıh the organic 
polymer phase, and to reaeh "intercalated" or "cxfoliatcd" struetures. PL.A has one 
of the highest potentials among bio-based polymers particularly for packaging duc to 
its rcasonable price and availability in the market İts properties ıııay be iınprovcd 
significantly by incorporating nanofillers (e.g., organoclays). Bolh organoclay and 
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organomodificr type, size and conlent and also production protocol (from solution or 
melt) should be optimized lo reach ıhe desıred improvements. 

I. Iııtrodurtion 

Polymers have been used in diverse applicalions beeause they are produced ııı large 
quantities (hundred thousand lons) and arc quitc iıı expcnsive (arouııd I USD/kg); 
they are easily processed in complex shapc produets; in many applicalions they do 
ofTer desirable properties, and ihcrefore have replaced ıııaııy produets madc of other 
materials. Packaging iııdustry consumes aboııl 30°o of the lolal polymers produced 
ııı yearly hasis. Beeause of ılıe hygienic eoncerns, İmge amount of polymers are 
used especially in food packaging. Howcver, beeause of their short shelf life, ıhey 
directly go to waste in a ralher short lime and gel accuıııulated in the environment 
vvhich ıs one of the main conecms in waste management in sustainable dcvclopment 
policies. 

Iıı reccııt years, bio-based produets have raised great interest dııe lo incrcasing 
environmental concems and also decreasing ılıe fossil resourccs that are usc to 
producc many polymers today. Different terms arc used lo deseribe Ilıe materials 
considered ııı this category. "Biopolymers" or "natural polymers" are the polymers 
synthesized by the nature in natural patlıways having spccial purposes to be 
produced/cxist which is a part of normal life eyele. "Biodegradable polymers" are 
materials that are degraded ııı biological environment, iııdueed by the vital activity of 
an organisııı, and not sinıply ıhe dcgradaiion of a material in a physiological 
environment. Other tenns as "bioresorption", "bioabsorptıon", "bioerosion", ete. are 
also used in ılıe literatüre to deseribe the overall degradalion phenomenon. Natural 
polymers arc biodegradable, nature kııows both how lo synthesize and how to 
degrade. Synthetic polymers ıııay be also biodegradable. The ternı "bio-based 
polymers" covcrs not only biopolymers but also polymers produced from natural 
resourccs such as polylactic acid. vvhich is produeed from a natural material, L-lactic 
acid. Bio-based polymers are mostly biodegradable. Tlıey ıııay also degraded ııı the 
environment by only physical mcans (hydrolysis, oxydation. ete.). The important 
ııote is that not only the polymers themselves but also their degradalion produets 
should bc safc. As conclusion, we should ııote that developing novel materials 
labelled as "cn\ ironmentally-fricndly", i.c., materials produced from alternative 
resourccs, willı lovver encrgy consumption. biodegradable and non-toxic lo the 
environment is an important challenge. Most biopolymers arc costly, there are 
diffıculties to process them, their properties may ehange from onc resourcc to 
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another. ıınd tlıey arc somctimcs too wcak for practical ııse Therclorc. ıı is ııecessary 
to improve these biopolymers lo ıııakc ıheııı fiılly conıpeiilive with common 
t h c r m o p l a s i i c s is a n o t h e r an i m p o r t a n t c h a l l e n g e . 

To cxteııd their applicalions. these bio-based polymers have been Ibrriuılated and 
assoeiated vvith nano-sized fillers, whieh eoııld brıııg a large range of inıproved 
properties ineluding siiffness, permeability, crystallinily. and thermal siabılıiy. İlere, 
ın this short text, important biodegradable polyester, polylaeıic acid and its elay 
nanocomposiles, are laken as an exaıııple and their properties are briefly deseribed. 

2. Polvlaclic acid 

Lactic acid (milk acid) is an d-hydroxy acid, a natural substance, exısi in tvvo stereo 
isoıners ılıe L (>) and the I) (-) (Fig. I). Tlıc I (+) form ıs tlıc natural one. and is 
presem in animal and human tissues as vvcll as in numeroııs food produets (meat, 
milk produets, pickles, bcer, ete.). Lactic acid can bc produced by chemical 
proeesses. or by fermentation of carbohydrates from lactic bacteria, bclongiııg 
ınaiııly to the genus Lactohacillus. or fungi [1,2], Today, lactic acid, its salts aııd 
esters are exteıısively ıısed ııı fooıl, cosıııctic anıl pharmaccutical iııdusiries ınaiııly as 
preservative. Lactic acid and polymers undergo a biodegradation process and leaving 
only ILO aııd C.'O;; they are tlıus re-enteriııg the natural life eycle vvitlıoul leaving 
bchiııd harmful pollulants. 

As shovvn ın Figüre 2. d-hydroxy acids. bcing bilunctional molecules, are converted 
iııto lincar polymers by lıealing vvith or vvitlıout usiııg a catalyst by direct 

Figüre I Monomers, dimers and polymers of lactic acid 
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polycondcnsation reactions (or ın other ıcrnıs hy inlı-nnolccular esterification). 
vvhich wus tirsi deseribed by Filaehione and Fisher ııı 1944 *3'. This tcehniquc 
prodııees only low-moleeular-weight polymers (oligomers). Polycondcnsation 
reaelion reaehes ılıe cquilibriuııı llıerefore to inerease ılıe average moleeular vveiglıls. 
vvater has lo be removed during polymerization. Ilovvever, even by exhauslivc 
azcolropie distillation us i ı ıg an elleelive agenı one might expeet lo produee polymers 
vvith nuıııber average moleeular vvcights not more Ihan 10. kDa |4j. İn order lo 
produee polyesters vv ith higher moleeular vvcights that lactic acid is lirst converted lo 
ılıe respeetive cyclic dimer. i.e. "laciidcs". These proccsses arc usually bascd on tlıc 
ıransformation of lactic acids inlo a lovv moleeular vveight polymer by heating or also 
usiııg a catalyst (c.g., anlimony trioxidc. zinc chloridc), and llıen heating tlıe polymer 
under reduccd pressure to generale tlıc desired cyclic ester. Tlıcıı. ring-openiııg 
polymerization of cyclic diıııers ıısıııg various catalysls (c.g.. stannous oeloale) arc 
being conducted, usually ııı bıılk or ııı reactive cxtrudcrs vvhich ıs ılıe main approach 
for ılıe synthcsis of polyesters vviıh lııgh moleeular vvcights (5-10]. 

Figüre 2. Synthcsis of polylaclic acids. 

41 



2 ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMI-.RİK KOMPOZİTI İ R SI MPOZVl M. SF.Rtıl V I PROJI PAZARI 
nJPOl.lMERlC COMPOSITE S) MPOSll M. EMIIBITION iNl) BROKERAOE EVENT IİNTERNATION II PARTİCİPANT) 

l lonıo and copolymers of lactic acid (or lactidc) can bc processcd into dilTercni 

fornıs by common polymer processing. Speeial eonsideration needs to bc given to 
dry these polyesters before proccssing and rigorously cxclııdc hunıidity during 
processing lo prevent hydrolyiic dcgradatioıı especially at elevated temperatures. 
Monomer formalion during proccssing can acl as a plastici/cr, changing ılıe 
material's mechanical properties, and can catalyzc ıhe hydrolysis of the material. thus 
altcring degradalion kinetics. Therefore, these materials should be processcd at the 
lowcst temperatures under dry conditions vvith a minimum monomer rcsidııal. 
Several plasticizcrs, ineluding lactic acid oligoıners, polycthylene glycols (PF.G) 
vvith different moleeular vvcights anıl citrate ester arc used, vvhich incrcascs ılıe chain 
mobılity and allovvs crystallizaıion 111-15], 

The biodegradable polyesters, homo aııd eopolyıııers of lactic acid have ester bonds 
on their hackbonc (main) chains vvhich are clcavcd by ılıe reaetioıı vvith vvater, vvhich 
is so-called hydrolysis 116,17]. (ienerally, tvvo step hydrolysis mcchanisnı is 
assumed. in vvhich fırst vvater ınolecules diffuse ın the amorplıous regioııs aııd start a 
random hydrolytic scission aı the susceptible ester linkages, and Iheıı degradalion 
continuous in tlıc crystalline regioııs The dcgradatioıı produets (botlı oligoıners and 
moııomers) carrying carboxylic acid eııd groups ın ılıe case of degradalion of 
polyesters are responsible for the autocatalytic bulk dcgradatioıı of ılıe materials 
ıııadc of these polymers, in vvhich degradalion rate is cven much faster ılıaıı ordinary 
hydrolysis [16], For a specifıc application, eorreet polymer vviılı ılıe required 
degradalion behavior can be seleeted by considering ınorphology (crystallinıty. 
oricntation, ete.) vvhich is closely related vviılı tlıe ehemistry and moleeular vveighı 
Several groups have been invcstigated degradalion of homo aııd eopolyıııers of lactic 
acid. I lıe ıııethyl groups ın lactic acid. polylactie acids eontribııtes the lıydrophobicity 
of ılıe polymer, vvhich reduce vvater moleculc pcnctraıion and rcduces ılıe degradalion 
rale. Dcgradatioıı rate is significantly reduccd by iııcreasing tlıe moleeular vvcight. 
Furthermorc, ineluding D-lactide in L-lactidc as a comonomer rcduces the 
erystallınity o f l h c final stereocopolymer and inereases the degradalion rate | I 8 ] 
PI.A is mainly degraded by hydrolysis and cnzymatic depolymcrization in ılıis 
process remains opeıı to debale [ l l ) | 

Pl A has oııc of the lıighest potentials among bio-based polymers particularly for 
packaging duc lo its reasonable pricc (abouı 2 US Dollars per kg) and availabiliıy ııı 
ılıe market [20-22]. Al preseııt. Cargill ıs leadıng ııı ılıe market (Nature\VorksP. 
Cargıll, USA, lıltp: www.natureworksllc.com). Tlıc other produccrs are Dainippoıı 
hık Chemicals. Mitsubishi, Mitsui Chemicals. Shimadzu and Toyota ııı Japan, 
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Biomcr (Gcrmany), Galactic-Total (Bclgium), Purac (Nethcrlands), and Trcofan 
(Nelhcrlands). 

2. IM.A-Clay Nanocompositcs 

Polymer nanocomposiles are prepared by dispersion of nano-sized materials 
(nanofillers) imo ıhc polymer matrix usually less tlıaıı 10% [23. 2-4) Layercd elays 
and silicatcs (c.g.. montmorillonitc. hectorite. saponite, lluoromica, fluorohcctoritc, 
vermiculiıe, kaolıııitc, magadiite) arc the ıııost widcly used nanofillers. Laycred 
double lıydroxidcs (c.g., M,,A1.(()Il)ı,,COînl l>(); M:Mg, Zn); metal clıalcogcnidcs 
(e.g.. (PbS)ıiK, (TiS;);. MoS:); carbon oxidcs (c.g., graphiıc oxidc); metal 
phosphales (c.g.. /r(HPOj)); sphcrical particles (e.g . silica) and acicular materials 
(c.g , vvhiskers. carbon nanotubes) have been also studied. Incorporation of 
nanofillers, duc to lıuge interfaeial surfacc arca (may go up to 750 m for iııstance 
with laycred elay) iıııproves polymer properties (such as mechanical properties; 
Ihermal stability; llaınc rctardance; barricr properties, ete.) drastically. 

l.ayered nanofillers are one of ılıe important rcinforcing agents used ın lıybrid 
organic-inorganic nanocompositcs duc lo their high aspcct ratio. Howcver their 
preferred face-io-face stacking in agglomerated tactoids prevents their homogcncous 
dispersion ııı organic (polymer) phasc. Dispersion of Ilıe tactoids inlo diserete 
ıııonolayers is further lıindered by the iııtrinsic incompalibility of hydrophilic laycred 
silicatcs and hydrophobic (usually) polymer matrices. Therefore they lıave lo be 
"intcrcalated" or cven convertcd into a betler form. "exfoliated" (l ig. 3) Several 
organo-modilier, usually organic oniuııı ions (c.g., N+(Mc)2(C8)(iallow)-C'25A-, 
hexadecylamine-(T6-, dodccyltrimcthyl ammonium bromide-DTA; n-hcxadecyl 
trımethylammonium bromide; bıs(4-hydroxy bıılyl) ınethyloctadecyl, dimcthyl 
dıstearyl ammonium) are used lo prepare organoplıilie elays, whiclı are then 
dispersed in ılıe polymer matrix (both in solution or in melt) lo prepare ılıe 
nanocompositcs. 
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l iyua ' 3. Laycred siliea nanocomposi te struetures. 

PLA Is a very promising material. as also nıentioııcd above, since ıı ıs comıııcrcially 
available vvitlı rcasoııablc prices, cxhihiı good ılıcmıal plaslieily aııd mcehanical 
properties suitahle lor many applicalions ineluding packaging films, llovvever. some 
ol its properties, like llesural properties, gas pcrmeabilily and lıeal disiortioıı 
leınperalııre, are too lovv for vvidespread applicalions Thereforc. PLA lıave becıı one 
of ıhe most vvidely studics bio-based polymers to prepare nanocomposiles ııı order lo 
iıııprove ıis properties. 

Several paramclers alTcel nanocomposite properties. ineluding both organoclay type. 
sıze/slıapc and elay contcnl, aııd also organomodif ıcr type and contenl. Aspcct ratio 
(ılıe ratio of lenglh to diaınetcr of ılıe elay) is oııc of ılıe ıııost important paraıııctcrs. 
material properties usually iınproved by iııcrcasing ılıe aspcct ratio. l or insiaııcc ılıe 
aspcct ratios for lıectorite, saponite, monlıııorilloniie and synthetic ıııica are 46. 165. 
2IX and 1230, respcctively. The relative permeabilııy coefficienl can be decrcased 
from I (for hectorite) to 0.1 (for synthetic ıııica). 

Hy ereatıııg inlcrcalatcd struetures signıfıcant improvements both ııı mechaııieal aııd 
barricr properties can be rcachcd vviılı only small amoıınt of fıllcrs (aboııi 4-6",,) 
vvhich also depends on ılıe type of organoıııodificr. İncreasiııg ılıe elay contcnl. tirsi 
tcıısilc modulus inereases, for insiaııcc froııı 3 lo 6 t IPa b\ incorporating about I0°n 
nanosilicate. Noic that h ighcrc lay conieııts ıııay caııse laycred silicatc agglomeration 
vvhich gives negalive results. t : \ lo l ia tcd materials vviıh randomly disiributed elay 
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platclcts via solvent intcrcalation may further iıııprove properties exfoliated materials 
with randomly dıstributed elay platclets via solvent intcrcalation. 

I lıe elahoration of PLAclay nano-biocompositcs by melt intcrcalation ıs also widcly 
deseribed ııı Ilıe literatüre [25-40], icading to various materials struetures. As a 
eonscqucııcc of the nanostrueture, despite of the tacı thal iııcomplete exfoliation was 
ohtaiııcd by melt intcrcalation, ali these nano-biocomposites exhibiied dramatic 
cnhanccmcnts of various materials properties. These improvements inciudcd 
mechanical and flexural properties, hcat distortion temperature, and ()_• gas 
perıııeability However, it has to be noticcd ıhat ıhe inerements strongly depend 011 
ılıe strueture of ıhe nanocompositcs. This was attributcd to the elay nuclcating 
effect. 

Nano-biocompositcs from l'l I.A-based masterbatehes vvhich vvere dispersed into 
diiTcrent mairiees (PLLA, PDLLA. PHAT) have been also studied. They cxhibit 
cnlıanccd film properties. shovving a potential cxtcnd to tilııı applications as. e.g.. 
compostable packaging. 

Rcgarding the themıal properties. ıt vvas proved that elays actcd as nucleatıııg agenı 
since the cold crystallizaiion temperature vvas decrcased by 15°C. Devcloping 
plasticizcd PLA-based nanocompositcs to rcdııcc the brittlencss and to iıııprove Ihe 
flovvability during the process ıs another strategically approach. Oligo-PCI. or PCI . 
l'l (i vviılı ditTerent moleeular vvcights, diglyccrine tclraacetatc-PEG, ete. have been 
inciudcd ııı the recipes as cotnpatibilizer and plasticizcr vvhich induce a flocculatcd 
state duc to hydroxylated edge cdge lııtcractions of laycred silicatcs İcading to great 
cnhancemcnt of mechanical properties and crystilization |4I-47|. In-situ 
polymerization of lactide from cnd-hydroxylated PEG ııı presence of C30B vviıh tin 
octoatc (Sn(Oct)2) as an aetivator iııitialor have been also invcstigatcd [4S|. This 
polymerization method, called ılıe "coordination-inscrtion" ıııcthod. leads lo l'l A 
clıams gralied onto the elay surfacc via the hydroxylated ammonium organomodificr 
and lo PLA-b-PEG-b-PLA Iriblock copolymer intcrcalatcd into the elay gallery. Tlıc 
plastici/ing effect is ensured by the PEG sequence of the triblock vvithout phase 
scparaiion. These nanocompositcs cxhibit also superior properties. 

As conclusion, limitations of bio-based polymers may be significantly reduccd by 
preparation of nanocomposiles, vvhich makes thenı a very important alternativc lo 
ılıe cxisiiııg fossil resources-based synthetic polymers (usually non-degradable), 
cspccially for packaging industry, in Ilıe framc of a sustanaible-cnviromeııtally-
fricndly strategically development policy. 
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Ahstract 

The application ol' carbon libre reinforeed polymer composites ın oil and gas 

pipelines and risers « ili allowcd tlıc indııstry lo explorc decpwatcr oil-flelds. ( arbon 

libre composites beıtıg relatively lightvvcight have tlıc potential to overeome 

liıııitatioııs eııeountered vvith conventional (flexible) sicel tubing. I lıe conıbıııaıion of 

lııgh strength of carbon fıbres vvıtlı tlıc cxcellent corrosicın resistance and vvidc range 

ol service temperatures of polyvinylidene fluoridc (PVDF) can otfer a potential tor 

tlıc development of ııllra-inert carbon libre reinforeed composites llovvcvcı «.lııc lo 

tlıc inertııess and hydrophobic nature of PVDF, the compatibiiity adhesion betvvcen 

PVDF and carbon fibre has to be addressed. İlere, vve shovv lıovv to tailor the 

inlcrface bctvvecn the tvvo constituents by incorporating ın-line continuous 

atmosplıcric plasma tluorination (APF) of carbon libres into ılıe manufacturing of 

ıınidirccıional carbon fıbre-rcinforced PVDF composile tapes via a povvder 

impregnatioıı process lııitial rcsults shovv ıhat as lııgh as 3.7 at "» of fluorıne vva.s 

found 011 the carbon fibre surface ııpon APF trcatınent. Ilıe produced carbon 

libre PVDF compositc tapes. vvhich arc 10 5 mm vvidc and 0.1 mm Ihick, vviıh fibre 
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volume content betvveeıı 58 to 62% were compression moulded into test laminates 

and ınterface-dominaied composile properties were lesleci. Shori-beam shear test 
resıılis slıovved an improvemenl of up to 70% wlıile ılıe flexural strength and 

modulus of the earboıı libre PVDF composilcs inereased by 45% and 38%, 

respeclively. 
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Abstract 

I hc aim of the preseni study is lo give a review of biodegradable composilcs. Aıı 
applicability of a stareh-based biodegradable polymer composite reinforeed by 
agricultural byproducts was invcstigaıcd. The plan had been to make a composile 
which arc comparablc properties with commodity polymers such as polycthylene 
Glyccrol and maltitol vvere used lo produee plasiicized siarch vviılı an cxtruder, and 
then 30wt% sugarcane bagasse vvas put in ılıe compound as rcinforcing componenls. 
Duınbbell specimcns vvere injccted to determine quasi-static and dynamic 
mechanical properties. 

Introduct ion 

Tlıc application of biodegradable composites has a historical precedeni from A .C . 
4000 ııı Mesopotaıııia. İt vvas adobc vvhich contains elay as nıatrix anıl stravv as 
rcinforccment. Iı vvas strong cnough to kcep ovvn vveighl aııd staııd againsl nature. 
Novvadays more and more rescarchers deal vv ith development of environmental 
fricndly composites. The causc of this the pctroleum resourccs are liıııitcd and the 
blooıııing ııse of conventional fiber reinforeed composites has eaused serious 
environmental problcms [1|. Iıı biodegradable composites ılıe nıatrix and tlıc 
reinforcemcnt have lo bc biodegradable too. Dependıng 011 ıhc origin different 
catcgorics of biodegradable polyıııcrs as ıııatrix have been proposed ( l ig . I.) [2]: 

1. Agro-polymers such as stardı or cellulose from agro-rcsourccs. 

2. Polymers obtained by nıierobial produetion (c.g. polyhydroxyalkanoates). 
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v Chcmically synthcsizcd polymers from monomers derived from agro-

resourees (e.g. p o l y ( l a c t i c acid)). 

4. Chcmically syıuhesı /ed polymers from moııomers obtained convcnlionally by 
ehemieal synthcsis. 

Out of these. starclı ıs a potcntially uscful material for biodegradable matrix beeause 
of its natural richııess aııd lovv cost [ 1. 31. Stardı can bc found ııı plants ııı a granıılar 
form. The granıılar starch caııııot be processcd vvith tlıc conventional tcchnologics so 
vvc ııeed to destruct ılıe granıılar strueture vvith hclp gclatiııi/ation lo generale 
ıhcrmoplastıc starch ( PPS) [4.51. The İTS has liıııited long term snıhility and poor 
mechanical property I o iıııprove these properties vvc can ııse cellulose based fibers 
(llax, heıııp. jü te fibers ete.) [2.6] or basalt fiber | 7 | as reinforcemenı 

_ır 

_ L " - 7 - 1 
• ' • < 11 n * ] J ^ halktı şadı | | 

J 1 ' 4 rw. 
L I 

igıırc 1. Classification of the hiodegradahle polymers |I2| 

I lıe compositc have lo agree standards (for cxaınple ASTM D-6400) vvhich cuntanı 
detinition of biodegradable plaslic: 

1. BuıJceradahlı- /ilasın : "A degradable plaslic ııı vvhich the dcgradatioıı resıılts 
from ılıe actioıı of ııaturally occurring microorganisms such as bactcria, fungi 
and algae" [S], 

2. ('onıjıostahlf plastic: "A plaslic that undergocs degradalion by biological 
processcs dıırıııg composting to yield carbon-dioxidc. vvater, iııorganic 
compoııııds and biomass at a rale consistent vvith other kııovvn composiablc 
materials and Icave no visible, dislinguishablc or loxic residuc" | S | 
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The biodegradable polymers vvlıieh derived from rcncvvablc agricultural resourccs 
arc reduccd cnv ironmental charging. The life cycle of biodegradable polymers arc 
shovvn in l ig. 2 

Evperi ı ı ıc ı ı tal 

Tlıc native maize slarclı (Amyzcl 100) as matris material vverc obtained froıtı 
Hııngrana L td. Ilungary and sugarcanc bagasse as rcinforccment vvas supplicd from 
University of Mar del Plata, Argcntina vvas used. The Ivvo types of plastıci/cr. 
glyccrol 1497X0) and maltitol (63415) vverc pıırchased from Sigma-AIdriclı Ltd. 
Hungary. Silica (Aerosil 200) vvas obtained by Dagııssa A(i, Ciermany and 
gliccrolınonoslcarat (F.stol 1473) by Uniehcmia Intcnıatiotıal. Gcnnany vvas ııscd as 
process supporliııg additions. The refcrenced material vvas Lraclenc MQ7Ö HDPE 
(Polimeri Europa. Italy). 

During the cxperiments 30m% sugarcanc bagasse vvas mixed vvith glyccrol and 
maltitol plastici/cd starch (TPS). The ınixtures vvere hoıııogenized in a double-screvv 
extnıder (Hrabcnder Plati-Cordcr P12I00) vviıh 90. 120, 105. 90°C (fronı fcediııg to 
ıhc zoııe) and a preproduetion vv iılı ılıe diameter of 3 ııım vvas dravvn aııd laler 
grouııd by ılıe clıipping machinc type Hrabender XX1203 Dumbbell aııd reelangular 
specimens vverc injection molded from ıhe ehips 011 an injcction moldiııg nıaclıine 
type ARBUKd Allrounder 370C al I20°C, by pressure of 1200 bar. 
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I- ive specimcns vvere lested for each composile formulation to obtain a rcliablc 
average of studied properties as wcll as their corrcspondıng standard deviaıions. 
Tensile tests wcre carricd oul on dumbbcll specimcns according to ISO 527-1 on a 
eomputer controllcd universal tensile tester type Zwick / 0 2 0 at roonı temperature al 
5 mm/min loading spccd. The initial distancc between gı ips was 110 mm. Tlırec-
poınt bending tesis wcre performed by Zwick Z050 equipmcnt according to ISO 17S 
at room temperature at 5 mm/min loading spccd with 64 mm span length. The 
C'harpy notehed impact strength vverc tested on rcctangular specimcns by a Ceast 
Kesil İmpact Jıınıoı impact tester with a 15 J hammer, 62 mm span length. I lıe depllı 
of the noteh was 2 mm. 

Kcsults aııd Discussion 

I hc resıılts of mechanical lesls are slıovvıı in Table 1. I lıe reference l'l has good 
resistance against dyııamic stress. The TPS-B has same Oıarpy notehed impact 
strength like l'l The tensile modulus of ılıe TPS is 2,5 times biggcr than the used 

Figüre 2.1.ife eyele of biodegradable polymers 

M e t h o d s 
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reference PE. TTıc bagasse inereased this property of the matrix. The flexural stress 
at 0.6% dcflcctioıı of the bagasse filled thermoplastic starch ıs betler than Pl as well. 

Table I. kcsul ls of mechanical tests 

Flesural stress 
at 0,6% 

defleetion 
[MPa] 

Tensile 
strength 
|MPa] 

Tensile 
modulus 

[GPaj 

( lıarpy notehed 
impact strength 

[kJ/m* ] 

PE 6,20±0,09 19,91 ±1.15 1.03 ±0,06 4.13±0,32 

TPS 2I,48± 1,27 1 S.94± 1,59 2.52±0.15 4,72 J 0.45 

Conclusioıı 

The aim of our work was to dcvclop a biodegradable agricultııral bvprodııei tilled 
stareh-based compositc which can substitute ılıe commiHİily polymers such as l'l Iıı 
tlıc icsts ıt was loıınd that ılıe bagasse filled TPS has good rcsistance against 
dyııamic and qııasi-static stresses as well. Wc siatcd the developed material can 
substitute Ihc conımodity polymers iıı ılıe arca of one way produets such as pizza 
spaeer. A further task is lo iıııprove the process ability of this material. 
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Özet 

İlam petrol ve doğal gazdan başlayan Petrokiıııya endüstrisi tüm endüstriyel lıaııı 
maddeler ve son ürünler zincirinin ortalarında yer almaktadır. Dünya ticaretinin 
"'«8'ini. tüm kııııya ürünlerinin ise %3'uııu oluşturan bu sanayinin ticaret potansiyeli 
yılda yaklaşık 500 milyar civarındadır. 

Son yıllarda dünya capuıda baş gösteren kri/e ve petrol fiyatlarındaki 
dalgalanmalara rağmen pctrokimyanın ana sektörlerinden olan plastik 
endüstrisindeki büyüme, dünyadaki ortalama büyümenin üzerindedir Yıllık % 4-
5'lik büyüme hızı ile başlıca tcrmoplastikler ürünlerinden olan polictilenin küresel 
talebi 71 milyon tona, polipropileııiıı talebi ise 47 milyon tona ulaşmıştır. 

Türkiye'de petrokiıııya iirüıı talebi 2009 yılında 4.4 milyon toıı (yaklaşık 5-6 milyar 
USS) olsa da son 10 yıllık büyüme hızına göre 2015 yılında 7.0 vc 2020 yılında ise 
11.2 milyon tona ulaşması beklenmekledir, lermoplastiklerde ise bu talebin .1 3 
milyon tondan sırası ile 5.7 vc 9.6 milyon lona ulaşacağı tahinin edilmektedir 

Türkiye'deki eıı büyük petrokiıııya üreticisi olan Pctkim'in ana hammaddesi nalla 
olup olefinler, poliolcfinlcr. klor-vinil zinciri, aromaıiklcr vc diğere temel kimyasal 
ürün gruplarında iirelim yapmakladır. Pelkimdeki iirctiııı hacimlerine giiıc ilk beş 
petrokimyasal üriln PVC", AYPI . PP, benzen vc AC'N'dir. Petkim, yurt iyinde 2009 
yılı itibarı ile petrokiıııya ürünlerine göre yaklaşık "..26, tcrıııoplasliklere göre ise 
"u23 pazar payına sahiptir. 
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Polimerik kompozit sektörüne baktığımızda, 2009 yılında dünya kompozit pazarının 
W milyar USS'a ulaklığı görülmektedir. Koıııpozıi sektörünün yaklaşık %23'ü 
olomotiv, %21'i inşaat ve bayındırlık işleri, "o!7'si havacılık vc "ol Ti ise sportif 
malzemeler pazarına hitap etmektedir. 

Bilindiği gibi kompozit malzemelerde matris olarak termoset vc termoplastik 
malzemeler kullanılmakladır. Ancak, otomasyon sistemlerine daha uygun olması, 
geri kazanılabilirliği, çözücü-bazlı reçine sistemlerine olan çevresel kaygılar vc 
maliyetinin düşüklüğü gibi nedenlerle termoplastik malzemelerin kompozillcrde 
kullanımı gittikçe artmakladır. Hu nedenle %3'lcrde olan termosel kompo/itlerdckı 
büyüme hızı genel kompozit pazar büyüme hızının altında kalmış vc yıllık °i> 6-15 
büyüme hızı ile tcrmoplastikler bunların yerini almıştır. 

Son yıllarda çevre vc yüksek taleplere cevap veren ürünler geliştirilmesine imkan 
vermesi nedeni ile. polimerik kompozit malzemeler alanında yapılan bilimsel 
çalışmalarda yeni nanokompozitlcr oluşturulması ön sıraları almağa başlamıştır. Bu 
nanokompozillcr farklı özellikleri ile heııı araştırmacıların, hcııı de sanayicilerin 
dikkatini çekmektedir Petkimdc bu alanda gerek ııanokatkılar. gerekse polimer 
matrikslerı acısından çalışmalara başlanılmış ve başarıyla devam edilmektedir. 

Ahstract 

Petrochemical ındusiry siarting froııı crude oıl and natural gas is locatcd on ılıe ıııid 
of the chain of vvholc industrial ravv materials aııd end produets. Pctrochcmical 
iııdustry wiıh ılıe S".ı of world irade aııd aboııt 30% of the total chemical produets 
has a market valııe of about 5tMl bıllion dollars. 

Although ılıe global ccoııomic e r ı s i s during Ilıe last years and priec volatiliıy ııı crude 
oil. ılıe growlh iıı plastics indusiry vvhich is ılıe majör sector of pctrochemicals is 
över the global grovvth. 

Tlıc petrochemical demand of Tıırkey vvhich vvas 4.4 million tons (approx. 5.5 bıllioıı 
IJSI) as market valııe) in 2009 ıs cxpectcd lo rcach 7 million lons in 2015 and 11.2 
million lons m 2010 due to the grovvth rate ın the lası 10 years. Thcrmoplastics 
deıııaııd ıs forecasted lo grovv from <.5 million lons to 5.7 and 9.6 million lons ııı 
order. 

Ovving naphıha as ılıe main feedstock of Pctkim, tlıc ıııajor petrochemical producer 
of Turkey. has a produetion in olefins. polyolefins. chlor-vinyl chain. aromaiıcs and 

59 



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUM, SERGİ VE PROJE PAZARI 
2ndPOLIMERİCCOMPOSITESVMPOSIL'M. EXIIIBITIO\ AND BROKERAGE EVENT IİSTERSATIONAE PARTİCİPANT) 

other basie chcmical group. İn comparison lo production volume. LDPE. PVC, PP. 
benzene, and ACN arc the fıst fıvc pctrochcmicals ın tlıc production range. Petkim 
has a domcslic slıare of pctrochcmicals and thcrmoplastics as 26% and 23% ın order. 

For the compositc indııstry. it is indicatcd that ılıe volume of the global compositc 
market is reached to 65 billion IJS Si. Ilıe biggest grovvth is shown as 20% in ılıe 
wind encrgy sector ın tlıc world. The luropean compositc iııdustry serves to tlıc 
automotive (23%), building and public vvorks (21%), acronautics (17%) and sporls 
(11%) markets ınaiııly. 

As it is known, thermoset and thermoplastic materials are used as matrix in 
composites. But ılıe usagc of thcrmoplastics in composilcs gradually iııereascs duc to 
tlıc adaptability in auıomatcd sysiems, casier rccycling, environmental eoncerns on 
the solvent-based resins and lovv cost. flıııs ılıe grovvth rate of ıhermoseı composites 
is 3% vv hich is under tlıc overall grovvth rate of compositc market and thcrmoplastics 
vv ith the grovvth rate of 6-15% per year is rcplaccd vvith the thermosets. 

Due to enabliııg ıhe developmcnt of ılıe ııevv produets, scientifıc studies on 
nanocompositcs arc begun to be ııı ıhc fronı ranks. These materials are to bring 
scientists and manufacturers attention beeause of various and cxccllcnt properties. 
Rcgarding nanocomposiles. several research projects bascd on ıhc matrix materials 
and additives are successfully carricd in Petkim. 
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A b s t r a k t 

Bu bildiri gurubumuzun anodize edilmiş aluminyim oksit mcmbraııc İlimler 
iecrisindc oluşturulmuş naııoyapiların dizaynı, fabrikasyon sentez ve karekterisyoııu 
üzerine yaptıııs olduğu calismalari özetlemekledir. Bu calislamar içerinde özellikle 
anodik alumina membrane filmlerin opiık wavcguide spektroskopi uygulamalarına 
agirlik verilecektir. Farklı fonksiyonel monomerik gruplar kullanilarak dıızenli 
polimerik nano-cubuk dizileri elde edildi Bu yapilar alumina meıııhranenin 
çözülmesinden sonra da isigı yönlendirme özelliklerini kaybetmediler Bu gözlem 
nano yapilı malzemelerin entegre-optik platformlar alanına kullanımına yeni bir 
boyut kaiti. Kullanilan nano-cubuklar eyanate ester monomerlerinin İsıl işlemle 
poliıncrizasyonundan elde edilip, caplari 65 nm ve kalınlıkları 600nm dır. 

Abstract 

Tlıis contribution suııımarizes some of oıır efforts in dcsigning, 
asscmbling/synthesizing, and slructurally and lunctionally clıaractcrizing 
nanostrueiurcd materials using anodized aluminum oxidc (AAO) as ılıııı film 
template. A particularly powerful analytical tool is optical waveguide spcctroscopy 
using ıhe nanoporous template as tlıc guiding sinıcturc. Wc demonstrate grovvth of 
polymcric tıano-rod arrays from different fuııclional monomers vvhich after the 
dissolution of tlıc template arc stili able lo gtıide light. This opens up novel concepls 
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for integratcd oplics platforms \viıh nanostructurcd malcrials. The naııorods, w itli 

diameter of 65 nm and lenglh of and 600 ıım. arc fornıcd by ihtimal polymerization 
ol eyanate esler monoiners vvitllill porous alumina mold. Polycyaııurate ııanorod 
sensor disiingııishcd subtle refraetive inde.\ ehanges upon replaccmcnt ol' ılıe 
sıırrounding medium with high resolutioıı (An 0.003). I lıe sensitivity ot' ııanorod 
array biosensor vvas lesied vviılı binding of a snıall biologieal moleeule (tauriııe) on 
the naııorods surfaees via reaeting vviılı ılıe residual eyanate groups Particular 
attentıon is paid to the ability to diflerentiate. in situ. proeesses ılıat oeeur 011 
ııanorod surfaee. OVVS and X-ray povvder dill'raciion (XRD) icchnii|tıcs provcd a 
successful surfacc modifıeation on Ihc naııorods sıırface. Bascd on tlıcse rcsults. vvc 
introducc the applicability of l ' t 'N array platform as a novel coııcept ııı optical 
biosensor and other rclatcd applicalions. 

Iııtroductioıı 

Iıı biosensing lııgh sensitivity and scleclivity are desired. For high seıısıiıv ity. iı ıs 
desirable to ıııaximi/c the ııumbcr of hınding sıics ııı order to cnlıaııcc sensing 
capabilities. Tlıc ııse of ılıe nanoporous AAC) ıııatri.v to provide an extra iııtcrnal 
surfacc for binding is one siep lovvards ılıat goal. Production of organic ııanorod 
arrays vvith outer surfacc covcred vviılı polymer brushes to ereate more bindıııg sıtes 
per ıııııi area represents another sirategy. The fabrication of onc-dimensional 
nanostruetures by rcplicating shapc-defıııing nanoporous tcıııplates lıas bccomc a 
vvcll-esiablished synthetic methodology | l ,2] , Sclf-ordercd anodic aluminuııı oxide 
(AAO) |3] coıılaiııing arrays of aligned cylindrical nanopores clıaraclcri/ed by 
ııarrovv pore diameter distributions is a template systeıu vvidcly used 10 ılııs eııd. 
Funetionali/cd AAO ınembranes and other inorganic nanoporous scaffolds vvere 
employed as optical vvaveguide for visible light |4J and various sensing applicalions 
[5, 6, 7, X], I lıe teıııplate-based fabrication of releascd ııanorod arrays stable under 
real-live conditioııs ıs slill challcııging | ' ) | Plasıııonic gold ııanorod melamalerials 
obtained be cleetrodeposıiıon into AAO have been employed for biosensing [10). 
I lıe iıılcgralioıı of oplically traııspareııt ııanorod arrays into device architccturcs 

cnabling optical vvaveguide spcctroscopy (OWS) has. up lo novv, not been 
accomplıshcd. OWS, vvhich ıs bascd 011 evanescent vvave optıes and ılıe moıııloring 
of sharp vvaveguide nıodes, lıas been employed to elıaracterize optical properlies of 
ılıııı fılıııs 111,12]. A schematic diagram illustrating a OVVS set-up shovv ıı ııı Figüre 
I İlere, vvc l'ocus on plaııaı OVVS based 011 prisın coııpling naıned as Kretcslımann 
configuratioıı İn tlıis geometry. inciden! lighı irradiates ılıe metal layer through a 
prisııı. VVlıeıı a bcam direeted onto ılıe base of a glass prism at an angle grealer ıhan a 
crılical angle (0,). given by Snell's lavv. ılıe liglıı ıs tolally intcrnally rellectcd (TIK) 
at ılıe intcrfacc. Tlıc clcctric fîeld couplcs vv itli ılıe eharge dcnsiıy fluctuatioııs of l'ree 
clectroııs in ılıe melal and cxcites a surfacc plasmon. Al ılıis tııııe. an evanescent 
vvave ıs produced oulsidc ılıe film vvhose amplitude dccays esponentially avvay from 
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ılıe melal surfaee dııe 10 ılıe conservation of momentimi and energy of the ligin Ilıe 
cvaııesecni vvave propagates ııı parallcl to the interfacc. İ f a n additional dieleeirıe 
layer (vviıh higher refraetive ındcx than its surroıındings) ıs ıncoıporated onu» the 
ıııetal İlini, tlıe ineident liglıt exeıles leaky guided modes ııı ılııs vvaveguide strueture. 
I lıe ıııomentum at vvlıielı ılıe ineident liglıt beam is coııplcd iıılo vvaveguide modes is 

dcpcııdcd oıı tlıc refraetive indcx and ılıe Ihickness of Ihc subslrate, supcrslratc and 
vvaveguide material. Both SPR (only in P-polarızatioıı) and vvaveguides modes 
excıted by both P- and S-polarized liglıt are observed as a sııdden drop of refleciiviıy 
as shovv ıı ııı Fig. I. The propagation ın these vvav eguides can be analyzed oıı Ihe 
basıs of MaxweH's cquaiioııs and of the boundary conditions, vvhich vvill be 
cxplaiııcd ııı the follovving seclioıı iıı detail. The elcciric field distributions and ılıe 
rellcctivity vs. ineidenee aııgle (R vs. (I ) tracc slıovvn ııı Fig. I vvere calculatcd by 
solving ılıe Maxwcll cqtıations for liglıt ineident oıı a l-dimcıısiona! layer systeııı 
deseribed by ılıe Ihickness anıl refraetive indiccs of Ilıe diffcreııl layers. 

I ı ı ı ıılcııl angle 

Figüre I. Schematic of prisnı coııpling in tlıc Krcischmaıın conflguraıion and ıhc 
vvaveguide mode deteetion seheme. 0, is the critical angle lor lotal ıııtemal rclleciıon. 
Schcmatics of the vvaveguide mode clcctric field distributions (transverse clcctric 
(Tl ) ıııodcs) arc overlaid oıı ılıe vvavcguiding film model. The R vs. 0 tracc on the 
lovver rıglıt slıovvs vvaveguide modes for a model tlıııı film. The nunıbcr of 
vvaveguide modes excitcd and their angle positions dcpcııd oıı tlıc exacl Ihickness 
and nlM. Tlıc modes are iııdcxed according lo ılıe nuıııhcr of modes of tlıeır field 
distribution in ılıe vvaveguide strueture. 
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The high surfacc arca of Ihe naııorod array provides inereased sensitivity for 

biosensing by amplifying the amotınl of material aıtadıed to the surfacc of the 
diclectric aııd Ihercforc ıııcreascs ıhc signal-lo-ııoisc raiio. Moreovcr. OVVS modes 
of both polarizations, i.e. traıısvcrsal magnctic (TM) and traıısversal eleetric (TE) 
modes can hc exciled by probing different components of hybrid ııanorod arrays 
This property ıs particularly ııuportant and helpful for tlıc characierization of 
optically aııisotropic mulıiplc layers used iıı integrated opıics configurations (13), 
since ıhe different eleetric field distributions vvithin the waveguding film for 
different vvaveguide modes confer ılıe abılity to differentiate processcs occurring in 
different dircctions of tlıc fihıı [ 14). 

Cyanate ester monomers (C'EMs)[ 15] are idcally suited for ılıe synthcsis of nanorod 
vvaveguides beeause of their capability to sclf-curc and their lovv viscosity (liquid at 
rooııı temperature). I lıe polyeyanurate thermoset nanorods ( l 'CN) obtained ın tlıis 
vvay have lııgh ehemieal and mechanical stability as vvell as a high diclectric constaııt 
(e=3.41-3.75 al İMİ İz) related to the polarizable aryl cther iinkage. Most 
importantly. l 'CN s have - O C N groups oıı their surfaccs that allovv for their further 
funetionalization. Tlıc PC'Ns vvere prepared as follovvs. A 2 ııııı C'r film aııd 
subscquently a 50 nm thick Au layer vvas cvaporated on high refraetive indcx glass 
(LaSFNO, Itcllma Optik, n 1.845). The gold surfacc vvas aıııino-fııntionalizcd by 
dipping in 5 mM 2-aminocthanethiol in absolute ethanol (Sigma-AIdrich) solution 
for 45 mııı. f h e (T .Ms vvere iııfıltratcd in AAO by spiıı coaling (3000 rpm, 2 min) 
and kepi under vacuum (5-IOmbar) at 120 °C for 12 h. A İler reıııoval of exccss 
monomer from ılıe A A O surfacc, ılıe CEM-fı lIcd AAOs vvere pressed againsi ıhe 
gold deposiıcd glass substrates and Ihermally curcd under N - by heating lo I20°C 
for Ilı, to IS0°C for 8h. to 2 6 0 C for 3h and to 290°C for Ilı. Ilıe PCNs thus obtained 
vvere covalently bond to the funetionalized Au substrate. The A A O vvas then 
dissolved vviılı 10% II1PO4 aqueous solution al rooııı temperature for I2h, and an 
array of freestanding l 'CNs oriented normal to ıhe substrate surfacc vvas obtained 
(Figüre 2). 

(a) (b) 



2 ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLI R SEMPOZYUM, SIRGİ VI PROJI PAZARI 
-WPOı.ıMER/C COMPOSıTE SYMPOSıı M EMııRıTıON ıNı) RROKERACE EVENT ıINTERNATıONAı PARTICIPANT) 

Figüre 2. SEM (a) top and (h) side vievv images for polyeyanurate nanorod arrays on 
Aıı substrates. Seale bar is İpin (left) and 50()nm (riglıt), respeetively. 

Gııided optical modes werc observed as slıarp minima in refleetivity vs incidence 
angle seans (H vs. t) (Figüre 3) vvhen ııanorods were subjecled to a solvent exehange 
test. Simple example of solvent c.\change around tlıe PCNs was followed, whieh 
effectively ehanges the diclectric constant of ıhc intcrfaces bctwecn nanorod and 
surrounding medium results in deteetable shifts of the wavcguidc modes. Three 
solvents vvere chosen as inter-rod spacc filling ıııcdiuııı: vvater («=1.333), ctlıanol (ıı 
1.361) and isopropanol {ıı 1.378). Solvents vverc chosen ııı a vvay that PCNs might 
kccp their chcmically stability for cxtcnded lime duration. They have relatively elose 
refraetive indcxes, vvhich nıakcs tlıeııı ıııorc attractivc for verifying the achicvablc 
sensitivity for a biosensor system.The refraetive indiccs of ctlıanol aııd isopropanol 
arc higher ılıai vvater and thus the effcclive refraetive ıııdex of tlıc sample is 
altogether inereased. This was deteeted as a shift of tlıc vvaveguiding ıııodes to 
higher angles; A0ln,= 0.79°, AO^- 1.67" for TM modes and A6m,= 0.75", A0m, 
1.38° for İ li modes (Figüre 3) 
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Figurı- 3. ()VV'S R w. 0 seans of the P( N arrays m different env ironmenis ııı 
ı ransverse magnet ie mode: M i l l i - 0 wa lc r ( squarcs ) : ethanol (circlcs): isopropanol 
(Iriaııglcs). The speetra arc well deserihed by Fresııel ealeulations. 

C'hanges in the cx!crnal ınedia produced largcr vvaveguide min imum angle shifts for 
higher order modes. I lıe highesl figüre of merit I O M (An/AO) (I J ) (vvlıere J ıs 

ılıe full-vvidth of the vvaveguide mode d ip al l ıalf-mininıum and AH ıs ılıe mode slıift 
for An refraetive index ehange) vvas l)X for the T l ' modes al m 2 for cthaııol-
isopopanol system. Tlıis valııe reaelıed 5 for loealized surfacc plasmon resoııancc 
spcctroscopy (I SI') [16] and 26 for ılıe sensors bascd on long-rangc SI'K | I 7 ) . The 
lunctionality aııd sensitivity of biosensor platform vvas further tested dur ing ılıe 
lauriııc atlachnıent (dala not shovvn). The sııcccssful tethering of taurinc at ılıe 
surfacc of polyeyanurale ııaııopillars vvas evident f rom llıc M ' S analyses before and 
af ter surfacc modif ıeat ion XI 'S speclrıım of taurine modif ied polyeyanurate 
ııanopillars slıovvcd a pcak belvveen 170-175 eV. characıerislic of S2p. origiııating 
f rom ılıe sulphonatc group of the taurine 
( onclusioııs 

W e employed lıiglıly orieııtcd eyanate esler naııorods as an effect ive optieal 
vvavcguiding platform. The vvaveguiding capahility of ılıe sensor lıas been 
dcmonsirated through ivvo exaıııples: First, by cxchangiı ıg the interrod environment 
betvveeıı different solvents. I lıe vvavcguiding ıııodes vverc sensilive lo ılıe ehanges of 
ılıe rcspcctivc optical properties. Second, by atıaclıing ultrathin fılııı of lauriııc 
molecule 011 tlıc stırfaccs of naııorods vvhich vvas charaetcr i /ed vvith OVVS aııd XI'S. 
indepcndcntly. High sensitivity ıs achievcd by the large surfacc arca of ılıe nanorod 
strueture, vvhich leads to lıiglı response even to ıııinuic diclectric ehanges and 
amplif ıcs tlıe amount of material adsorbed. Rcactiııg the rcsidual eyanate groups 
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wiıh amine functiorıal groups enables ıhe use of ıhe nanostrueture tor specifıc 
analyte binding, for example for laycr-by-laycr dcposıtion of clectrolytic materials 
The fıılure work also ineludes ılıe potential ııse of nanorod arrays as seatTolds for 
optical biosensors vviılı molccularly imprinted polymers (MIPs). Whal makes ılııs 
lıyhrid biosensor platform attraclivc is tlıc lıigh surfacc arca inereases the nuıııbcr of 
fuııctioııal sited available for surfacc speeilie processcs and slıarp vvave gııidcs 
modes improves the sensitivity for deteetion liınıı 
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Özet 

Camclyafı mineral bazlı elyaftır ve 1938 yılında Amerika'da üretildi vc yaygın bir 
şekilde kullanıldı vc asbesfiıı bazı sağlık sorunları ortaya çıkınca 1950'larda 
asbcsl'in yerine doldurmayı başladı. Asbest lifleri vc camclyafı arasındaki şekil 
benzerliği nedeniyle cam elyafı elektrik, termal ve ses yalıtımı uygulamalarında ve 
ayrıca malzemelere yapısal takviye vc sıcaklık direnci sağlaması nedeniyle asbestin 
yerine doldurdu. 

1930'larda Cam Elyaf Takviyeli Polimerden imal edilen ilk iiriin tekne oldu. Hu ilk 
proje, 1930'larda tamamlandı ve 1940'larda ABD Hava Kuvvetleri. Deniz Kuvvetleri 
ve petrol endüstrinin birçok elyaf takviyeli polimer ürünleri yapıldı. 

1950 lilcrde cam takviyeli plastik (CTP) kompozit ürünler otomotiv sektöründe 
yaygın olarak kullanılmaya başlandı ve bu malzemeler kopnı ve gemi yapımlarında 
da kullanıldı. 1994 e kadar, yaklaşık 600 milyon ton mimariye uygun canı elyafı 
yapı sektöründe kullanıldı. 

1990'larda uzun elyaf takviyeli lermoplastiklerin üretimi başlamıştır (LFT) vc 
polimer kompozit sektöründe cıı hızlı büyüyen malzemelerinden biri oldu. Yüksek 
çekme dayanımı, geri kazanabilirliği, düşük yoğunluk, yüksek modüllil ve darbe 
dayanımı onların avantajları günlük yaşamın çeşitli alanlarında metaller ve termoset 
kompozitlcrin ycriııi almıştır. 
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Bu derlemede, cam elyaf ürünleri ve ilgili kompozit ürünleri tanıtılıp .küresel talepler 
doğrultusunda cam elyaf ürünlerinin olası trendi geniş olarak ele alınacaktır. 

Abstract 

Fibcrglass is a man-madc mineral fiber that was inventcd ııı 1938 is widcly used ııı 
America and it became a popular subsiilute for asbestos in ıhc 1950's wlıcn soıııc of 
ıhc dcletcrious health effects from asbestos vvere fırst becoıning apparent. Beeause of 
the sııııılariiy in shape betwccn Ihc fibcrglass and the asbestos tibers. fibcrglass vvas 
able to cffcctively replace asbestos in many applicalions such as in clcctrical, 
thcnnal, aııd acoustic insulation and in addiııg structural reinforccment and hcat 
resistance to a material. 

It's believcd that the very l'ırsi produet manufaclurcd from Glass Fiber Reinforeed 
Polymer vvas a boat hull, vvhich vvas manufaclurcd using a mold ıııade of foam. This 
first projcet vvas conıpleted during the I930s. aııd the I940s savv ıhe coııstruclioıı of 
many fiber reinforeed polymer produets for the U.S. Air Force, the Navy. and the oil 
industry. 

Över the follovving decadcs, the automotive industry began usiııg GFRP extcnsivcly, 
and FRP vvas also used to construct bridges and boats. After the failed lloıısc of the 
Fııture demolition. Ilıe building industry also began to cmploy fibcrglass in a vvider 
varicty of coııstruction applicalions. Iıı fact, by 1994, tlıc building industry had used 
al ıııost 600 million lons of architectural fibcrglass to craft a varicty of buildings aııd 
elements 

İn I99()'s, production of long fiber tcrmoplastics (LFT) have been started and ıl 
became rapidly developed materials in compositc industry. 

l.TF compoistes easily replace nıctals and thcrmosets duc to their sııperior properties 
like high tensile properties, high modulus, high impact resistance, lovv density aııd 
recyeliııg. 

Iıı tlıis revievv, (îlass fiber and ils related compositc produets and future trends vvill be 
discusscd. 
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THE NE W BUSıNESS OF AKSA-CARBON FIBER 

Fulya Aktaş 

AKSA Akrilik Kimya San.A.S. Karamürsel Yolu 13.km 77100 
Yalova/Tl) RKEY 

fıılva.aklasfrt aksa.com 

AKSA's fırst commercial production linç for lıigh ıjııality. competitively priccd, 
rcliahly supplied PAN bascd carbon fiber for industrial applicalions started 
production in tlıc 3 , J quarter of 2009. AKSA. having 300.000 ıpa acrylic fiber 
prodııcıion capacity. vvhich represents 12% \vorldwidc market slıarc, is ranked 
aınong 1 urkev's İcading economic cııterpriscs. Out of ıls -40 years of expcricnce, 
AKSA has developed ııevv "AKSAC'A" faıııily of carbon liber produets A dedicated 
R&l) oricntcd 34 tpa pilot liııc cstablished iıı mid-2008 has bceoıııc ılıe iııitial slep of 
today's liıst commercial linç ruııning vviılı a capacity of 1.500 Ipa siııec Q3 2009. As 
bciııg the nevv player, AKSA intends to ıııaiııtain its vvcll knovvn rcputation in 
prodııct, process and after sales quality vviılı its rcliable consisteııcy iıı the carbon 
liber seclor as vvcll. 

Carbon liber. vvhich is a reiııforcemenl material for composilcs. is manufaclurcd by 
oxidation and carbonization ofSpecia l Acrylic Fiber (PAN-based). Once formed. the 
carbon liber has a surfacc trcatment applied lo improve matris bonding. and 
clıcmical sizing, vvhich serves to protect il during handling. I lıe properties of carbon 
fiber such as lıiglı tensile strength, lovv vveiglıt. high therıııal conductivity, cxcellcnl 
ereep resistance. good cheınical resistance and lovv therıııal cxpansion makc it very 
popular in acrospacc, military. several industrial applicalions, like civil engineering, 
pressurized vessels, vviııd milis, marine, and motorsports. along vviılı other 
eompetition sports. 

PAN-based carbon fibers arc supplied as sıııal 1 tovvs ( IK-24K) and large lovvs 
(>40K), ılıe tovvs referring to the number of carbon fiber filaments. 

Carbon fibers arc supplied in continuous or choppcd'milled forıııs and can be 
convcrtcd by a varicty of processes to a range of intermediate and mouldcd 
composile components. Therc are three main processing groups. "intcmıediate 
processing", "direet convcrsion" and "moulding processes". Inlermcdiatc processes 
convcrt carbon liber inio semi-usable produci (e.g. textiles, prepreg). Dircct 
convcrsion processes convcrt carbon tovv/chopped carbon fiber dircctly into a 
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finished compositc: includcs fılamcnt winding, pultrusion and carhon-carbon 
composilcs (C'C'C's). Moulding proccsscs arc used to convcrt/combinc Ihc carbon and 
matrix to the final composite. 

Ö z e t 

AKSA. 308.000 ton/yıl üretim kapasitesi ve 12% Pazar payı ile "dünyanın tek çatı 
altındaki en büyük entegre akrılik elyaf üreticisidir". Ürün portföyünü genişletmek 
ve katma değerli ürünlerini artırmak amacı ile AKSA. kendi karbon elyaf üretim 
teknolojisini geliştirmeye 34 ton yıl kapasiteli pilot tesisi ile 2008 yılında 
başlamıştır. 2009 3.çeyreğinde 1500 ton yıl kapasiteli üretim tesisi ve "AKSAC'A" 
markası ile pazarda yerini almıştır. 

Kompozit endüstrisinin hammaddesi olan karbon elyaf, uygun reçineler ile 
birleştirildiğinde olağanüstü dayanım vc sağlamlık özellikleri gösterir Yüksek 
dayanım, düşük yoğunluk, düşük korozyon ve düşük ağırlık özelliklerinin üstün 
kombinasyonu ile havacılık, savunma sanayi, spor gereçleri ve endüstriyel kullanım 
alanlarında yerini almaktadır. 

Fig. 1 A spool of AKSAC'A 
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BIOLOGICALLY INSPIRED ANTIMICROBIAL 
TEXTILES FOK HEALTH-CARE APPLICATIONS 

GOUVEIA Isabel 
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Tcxtile industry conlınuously searehes for ncw technologies in order to accomplish 
new applicalions. Especially ııı rccent years, ııevv developments allovvcd ılıe 
produciion of functional and sıııan iextiles vvhich are capable of sensing ehanges ııı 
environmental conditions or body funetions and respoııding to these ehanges 
Likcvvisc, consumcrs' attitude tovvards hygicne and aetive lifestyle has created a 
rapidly inereasing market for a vvide range of textilc materials vvith bioactivc 
properties. vvhich in turu has stimulated inteıısive research and development. As a 
consequcncc, Ihc nuıııber of biofunctional lextiles vvith a bioactivc activity has 
inereased considcrably över ıhe last fevv years. Application is novvadays extendcd to 
undcrvvear, sportsvvear. honıe lünııshing aııd proteetive elolhing in areas vviılı lııgh 
risk of infection by pathogens (hospitals, schools and hotcls); and beeause they arc 
able to absorb substances froııı ılıe skiıı aııd can releasc thcrapcutic compounds to the 
skin, they lind applicalions for preventioıı, as surgical lab coats, or tlıerapy, as 
vvound dressings. 

Hovvever, there ıs a need to overeome the risks, disadvantages and side effects 
assoeialed vvith the ııse of synthetic bioactivc agents along vviılı the mild activity and 
durability. Consequently, novel slrategies bascd 011 biologically inspired systeıııs that 
arc found in several living organism have focused the attention of several authors. 
Accordingly, there is a measureless resource of naiural anlımicrobıal agents vvhich 
can be exploitcd for imparting antimicrobial properties to textile substrates beıııg 
proınisiııg candidalcs for future tlıcrapeulic and an innovative approach vvhich may 
open nevv avcnucs for the biomimetic design of biologically inspired bioactivc 
tcxtiles for healtlı-care applicalions. 

Thus, this preseııiatioıı reports an overvievv on biologically inspired processes and 
produets for potential ııse in mcdical, gcriatric and pcdiatric tields. 

Key VVords: Antimicrobial Textilcs, Wouııd-dressings, L-Cysteinc, Antimicrobial 
Peptides, Transdenııal Drug Dclivery 
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Introduct ion 

1. Microorganisms aııd textiles 
Textiles are aıı excellent substrate for bacterial grovvth and mierobial proliferation 
under appropriate moisture, nutrients and temperature conditions [1-3]. Iıı a clinical 
setting, tlıey can bc aıı important sourec ofbactcr ia that may contaminate tlıc patients 
and clinician personnel [I]. üactcria and lungus, ciılıer pathogcnic or nol, arc 
nomıally found on huıııan skin, nasal cav ities, and other areas, such as in Ilıe getıital 
arca. 

Mierobial shedding from oıır body contributes to microorganisııı spreading iııto a 
textile material eiılıer directly iıı clothes or on surrounding tcxtilcs. Receııl studies 
sırongly sııpport that contamination of texliles in clinical settings ıııay contributc lo 
tlıc dispersal of pathogens to Ilıe aiı vvhich then settle dovvn and iııfect ılıe imıııcdiate 
and non-immediate environment. It is one of the ıııost probably causes of hospiıal 
infcctions [I]. Typically, pathogcnic microorganisms like Kleb.ıiello pnuemoniue, 
Pseudamonus aeııroginosa, Staphylocoecııs epidermidis. Slaphylococcıı.s oureus aııd 
Candida albieans have beeıı found oıı textilcs. 

Iıı addition, microorganisııı proliferation can cause malodours. staiııs and damage of 
mechanical properties of the component fıbres that could cause a producl lo be less 
cffcctive iıı its intendcd ııse. Additionally, may promote skin contamination, 
intlammation and in sensitive people, atopic dermatitis |4 | . Fortunately, the use of 
antimicrobial textiles ıııay significantly rcduce ılıe risk of infcctions cspecially vvhen 
they arc used iıı elose coııtaet vvith the patients or in ılıe iınmcdiale and ııoıı-
immediate surroundings. 

2. Hiological Inspiratioıı: Preseni perspeetives and majör challenges 

To overeome the risks. disadvantages and side effects associalcd vvith ılıe use of 
synthetic antimicrobial agents along vviıh ılıe mild activity and durability associalcd 
vvith ılıe abovc deseribed natural compounds, ııevv solutions arc expeclcd. Iıı (his 
vvay. an innovative strategy could bc Ilıe utilisation of natural defensive amiııo acids 
aııd peptides that arc found in cvery living organisııı as ııevv biocides for material' 
functioııalisation. 

Nevv S tra teg i e s 

I. Antimicrobial amino acids and peptides 

Duc to the vvidesprcad resistance of bacteria lo the available drugs, ııaturally 
occurring antimicrobial peptides (AMPs) are considcred promising candidales for 
future therapeutic use [5-10], Virtually, ali life forıııs cxprcss cationic AMPs as an 
important component of their iııııaie immunc defenses. AMPs isolated from bacteria, 
fuııgi, plants, invertebrates and verlebrates arc very hcterogcncous in lenglh. 
scqucncc and strueture, bul ıııost of them are small. cationic and amphipalhic. 
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AMPs l'all into -1 principal catcgories based on tlıeir si/o, conformalional struclurc, 
or prcdominant amino acid slructurc [I l j . These comprise group l. lıncar. a - h c l i e a l 
pcplıdes vvithoul cyMcı ı ı c (e.g., Cccropin, .1 f un ı i l y of 3 - 4 k D a l ıncar umph ıpa i ı c 
peptides); group II: eysteine-rich open-cndcd pcptidcs containing siııglc or sevcral 
disulfidc bridges (e.g.. P-dcfensiııs a highly complex group of 4-kDa); groııp III 
lıncar pcptidcs riclı in 1 or morc amino acids (The snıallcsi is rcprcscnicd by ihanatiıı 
and bresinin); and group IV: pcptidcs with sphere struciures (e.g., bactcnecin and 
ranalcxin). 

The ealionic pcptidcs rcprescnl the majority of antinıicrobial peptides alrcady 
registered, and Iherc arc morc ıhan a thousand peptides with antinıicrobial aelivity 
charactcri/cd [l2,13|.Thesc pcptidcs belong prcdonıinatcly to thc three main elasses 
abovc deseribed: Group I, II and III 

Anionic pcptidcs arc a group of ınuch sınailer dimensions, only receıUly idcntifıcd 
mainly in mammals. These pcptidcs arc small. hydrophilic and contain specific 
regioııs that confer a negative charge. Zine can be used as a cofaetor in anionic 
peptides to enable them to overeome the negative charge on the surfaee of 
ıriicroorganisms, llıııs obtainiııg a maximum haetericida! aelivity (111. Subfamilies of 
these peptides can quolc: neuropeplide derivcd molecules, aspartic acid-rich 
molceulcs. aromatie dipeptides and proteins derivcd from hemoeyanin (10.11.12j. 

These cationic and anionic pcptidcs cxhıbıt broad-speeirum activity against Gram-
posilivc and Granı-negative bactcria, yeasts, fııngi and enveloped virııses 116,17,l')|. 
Conscqucntly. eonsiderable efforls have beeıı cxpended to exploit llıc thcrapcutic 
potential of AMPs, especially regardiııg thc pharmaccutical industry [9-13). 
Moreovcr. because of the membrane-disturbing nıodc of action of most AMPs, tlıere 
ıs a rcduccd likelihood of the acquisition of resistancc by bactcria [I 1,1.1], 

1.2 The pnteııliııl for material funetionalisation 

Our carlicr studics rcvcalcd the success of biofunctionalisation of \vool and 
polyamidc fıbres with L-C'ystcine (L-C'ys) (National Patent . A durable 
antimierobial cffeet över Sluphylococcus aııreus and Klebsiella pneumoniae was 
obtaincd vvithoııt cytotoxicity. Appareııtly, thc effect results from llıc interaction of 
frec sıılphydryl groups of L-Cys with the sulphydryl groups froııı the proteins and 
en/ymes that arc essential to thc sun ival of mıcroorganısms, as diseusscd by Kyung 
and Lee in studics with tiosulfinates from garlic [I4J. 

lıı additioıı, due to tlıe \videspread resistancc of bactcria to the available drugs. 
nalurally occurring antinıicrobial pcptidcs (AMPs) arc considercd promising 
caııdıdaıes for future ıhcrapcııiıc use. Furthermorc, the peptides should have a broad 
speetrum agaiıısi Gram-posiıivc bactcria, Gram-negative bactcria and fııngi. 

Few studics have exploitcd llıc immobilization of AMPs 111 several films ıhrough a 
covalcnt attaehment and by opposilely eharged polypcptidc to make 10-bilaycr 
polyeleetrolyte films by clcctrostatic layer-by-laycr sclf-assembly (LbL), wiıh 
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success. İn both eases, several advantages are related ineluding long-ternı slability 
and lovver toxicity of the AMPs vvhen comparcd to the incorporation into rclease-
based systcnıs [15,16], llagheri el al. concluded tlıal among the various methods of 
immobilizatioıı of AMPs, covalcnt attaehment of two highly aetive «-hclical 
peptides (that rendered the different substrates (resins) antimicrobial properties) 
offers several advantages, ineluding long-ternı slability and lovver toxicity of the 
AMPs comparcd to incorporation into rclcasc-based systcnıs [15], İn another vvork, 
Zhong et al. used oppositely charged polypeptide to make l()-bilayer polyeleetrolyte 
multilayer fılms by electrostatic layer-by-laycr sclf-asscmbly (l.bL), vvith success. 
Cystciııc vvas inciudcd iıı the peptides to promote disulfidc bond formation aııd lilııı 
slability [16], 

Iıı general, cationic AMPs vvith best antimicrobial activity arc molccules that have 
the charged and hydrophilic portions separated from ılıe hydrophobic areas. Tlıis 
ıneans that cither amphipathic or cationic doublc-vving struetures vvith a hydrophobic 
core separating İvvo charged segments are preferred [ I4 | . İıı aceordance to llıis, 
Calhclicidin peptides range in length from 12 to 80 residues, and may have u-helical, 
|i-slıcct or otlıcr types of tertiary struetures [13,15], İıı contrast, defensins are more 
uniform in their appearance. They are small cysteine-rich AMPs that ınaiııly form |1-
sheet struetures stabilized by three or (rarely) four conscrvcd intramolecular eystine 
disulphidc brıdges [12.13,15], 

AMPs vvhich caıı both bc attached to polymers or form films are cxpccted to bind 
several polymer-based lexlilcs by cxhaustioıı or LbL asscmbly. Likevvise, oıır 
previous rcsults vvith L-Cys givc a guarantcc of success for these ııevv antimicrobial 
textiles beeause peptides can be attached to textiles in a similar vvay. 

Concl ı ı s ions 

Nevv strategics are considered for material funetionalisation vviıh antimicrobial 
properties. İn partieular, it vvas discusscd tlıc potential of L-Cys aııd AMPs as natural 
antimicrobial agents for tcxtilcs. This could not only fınd a splıere of inllucnce in the 
vvellness scctor but tlıc ambition is to use them as prophylaxis and tlıerapy tools. 
Consequently, biofunctionalisation of textile-bascd materials vvith defensivc amino 
acids and peptides at nanoseale is an innovative approach and may open nevv 
avenues for tlıc design of mcdical and healthcarc compositc textiles. 

This is a nevv slraiegy aııd approach aiming to mimetize nature throııglı biologically 
inspired tools to give "proteetive skin" to tcxtiles. 
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Özet 

Kitosaıı FDA ve ( 1 tarafından yara iyileşmesinde kullanılmak üzere onaylanmış, 
pek çok kontrollü ilaç salımı ve doku mühendisliği uygulaması için denenen doğal 
bir biyobozunur polimerdir. Ancak kemik hücrelerinin tutunması vc üremesi için 
gerekli olan ostcokoııduktivitcyi göstermemektedir. Kalsiyum fosfatlar ise kemik 
onarımında sıkça kullanılan, kimyasal yapıları kemik mineraline benzeyen 
minerallerdir. Bu çalışmada Bt 'P parçacıkları kitosanla karıştırılarak kültür 
ortamında biyomineralizasyonu mimik eden koınpozitlcr üretilmiş vc bıı 
kompozitlerin in vur» osteokonduktiviteleri ile kemik matris organizasyonu üzerine 
etkileri incelenmiştir. Dondurup kurutma (frceze drying) yöntemi ile ortalama 100 
mm çaplı, istenen birbiriyle bağlantılı gözenek yapısı elde edilmiştir. Kültür besiyeri 
içinde üç gün içinde kompozit iskelelerde biyomimelik. kemik minerali benzeri bir 
kalsiyum fosfat (C'aP) çökeltisi gözlenmiştir. Hücreler ıkı balla içinde tipi kolajen 
ekstraselüler matris üretimine başlamışlardır. Dört harta sonunda ise hücrelerin 
ürettiği kolajen fıbriller üzerinde doğal mineralizasyon gözlenmiştir. Bu mineraller 
besiyerinden yüzeye biriken C'aP çökeltilerinden farklı morfoloji göstermekte ve 
doğal kemik oluşumunda oldtığıı gibi kolajen liflerin üzerinde küçük çubuklar 
halinde olmaktadır Dört haftalık kültüvasyon dönemi sonunda kompozit iskeleler 
içindeki hücre vc matris dağılımı homojen olurken kitosan iskelelerde hücreler iskele 
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yüzeylerinde yoğunlaşmıştır. Ayrıca kompozit iskeleler içinde ostcoblastik 
tanımlayıcı proteinlerin daha yüksek oranda eksprese edilmesi sağlanmıştır. Bu 
sonuçlar, ekstraselüler kalsiyumun kemik hücrelerinde var olan Ca reseptörlerini 
tctikleycrek hücreler Özerinde kemotaksi yaratmasına ve iskele yüzeylerinde oluşan 
çökeltinin hücre morfolojilerini osteoblastik olgunlaşmayı destekleyici yönde 
değiştirmesine bağlıdır. Bu sonuçlar, BCP'ııiıı polimer iskelelere eklenmesinin 
iskele osteokonduktivitesini artıırdığım ve kitosan/BCP kompo/ıt iskelelerinin 
kemik dokıı mühendisliği uygulamalarında iskele malzemesi olarak başarıyla 
kullanılabileceğini göstermektedir. 

Abs lruc t 

Scveral biodegradable polymers ineluding polylacıidcs. polyglycolides. 
polyanhydrıdcs and collagcn are being invcstigatcd as bone tissııe cnginccring 
scaffolds [1,2]. Chitosan has scveral potential advantagcs över other biodegradable 
polymers in these applications. İt ıs hydrophilic and has a net (+) charge that enables 
elcctrostatie interaetions with cells and proteins. Its principal dcgradatioıı produet. 
glucosamine, is a naturally occurring sugar (3). İt ıs also approvcd by FDA and 
reccived ( T mark for vvound healiııg applications. Bul chitosan laeks the 
osteoconductivity that is rcquired for attaehment and prolileration of bone cells. 
Caleıııın phosphates are commonly ıısed for bone repair and regeneration beeaııse 
ıheir ehemieal composilion resembles llıc inorganie eomponent of bone (7-8|. 
Biphasie calcium phosphatc (BCP) is a mixture of hydro.\yapatitc. and iricalcium 
phosphate with a dcgradatioıı rale llıat is intermediate bciween the two phases and 
more compatiblc with new bone formation rates [9], İn tlııs study. BCP partieles 
were added to chitosan to produee a coınposite strueture that mimies bıo-
mincralization after ıhey are cultured in celi grovvth ıııedia, and the eomposiles were 
cvaluated for their ostcoconductiv ity and cffeets on bone nıatrix organization. 

Cylindrical scaffolds measuring 5 mm diameter and 4 mm height were labricated 
ıısing a freeze-drying techniquc. 2% chitosan solutions ııı 0.2M acctic aeıd vvere 
frozen in molds to inducc solid liquid phasc separation and lyophilı/ed. Coıııposite 
scaffolds were fabricated by mixing 25 %wt BCP partieles into thc solutions before 
frcczing. Porosity and the pore size were measured by ıııercury porosimelry. 
Scaffold microstructure was evaluated using scanning eleetron microscopy (SliM). 
and clcmental analysis vvas perfonned by E-T)X. Scaffolds vvere stcrili/cd by 70% 
İTOII prior to celi seeding. Mouse mesenchymal stem cells were suspendcd ııı 
expansion media and secdcd onto chitosan and composite scaffolds at a density of 
8x10'' cells .'scaffold. After one day of eulture, ıhe ıııedia were rcplaced wilh bone 
differentiation media. Celi scaffold constructs wcre cultured for up to 4 weeks. At 
speeifıcd time poiııls. samples vvere fixed with 2.5% glutcraldehydc for Sl-M and 
traıısmissioıı eleetron microscopy (THM). 4% paraformaldchyde tor histology. or 
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homogenized with TriionX-100 buffer for spectrophotomclric measurements. 
Histology seci i ons wcrc staincd vviıh hcmatoxylin and eosiıı (H&E). Alkaline 
phosphatasc (ALP) cnzyıııe activity and osteocalcin production vvere ıncasurcd hy 
spectrophotomctric assays. 
AII constructs supported celi grovvth and proliferation. Prccipitation of a biomimetic 
bone mineral-like calcium phosphate (CaP) phasc oııto compositc scaffolds vvas 
observed as early as the third day of culture. No such prccipitation vvas observed on 
chitosan scaffolds. Exlracellular matris production by cclls vvas visible by 2 vveeks. 
By 4 vveeks, compositc scaffolds shovved a ıııorc uııiform celi distribution and ıııairix 
production throughout llıc scaffolds vvhile the eells vverc locatcd preferentially on the 
surfacc of chitosan scaffolds vvithout BC'P. This can bc explained by the chemotaxis 
cflcct of Ca"' w itlıiıı the biomimetic precipitations. Compositc scaffolds shovved 
higher valucs for both ALP and osteocalcin. ALP is cxpressed after the proliferativc 
stage and it is commonly used as a marker of ostcoblastic maturation. Osteocalcin is 
a boııe specific protein expressed higlıcst at the oııset of mineralization. Higher 
values of ALP and osteocalcin on composile scaffolds sııggest inereased maturation 
aııd phcnotype expression of cclls vvith the presence of cxtraccllular Ca"'', and the 
organization of ccll morplıology on the CaP precipitates in a vvay to sııpport 
ostcoblastic maturation. 

I ligher proliferation, ıııorc uniform dislribııtion and matrix production of ostcoblastic 
cclls iıı ılıe presence of BC'P, as vvcll as cnhaııccd cxpression of marker proteiııs for 
tlıc ostcoblastic phcnotype arc possibly duc lo a chemotactic effect of Ca and tlıc 
modifıeation of composile scaftold surfaccs duc to prccipitation of CaP crystals 
during culture. These effccts sııpport tlıc use of BCP as a ıııeaııs for increasiııg 
osteoconductivity in polymcric scalTolds aııd sııggest that ehitosan/BCP composilcs 
are attractivc caııdidates for bone tissue engiııeeriııg applicalions. 

Cîiriş ve A m a ç 

Polilaktitler, poliglikolitler, polianhidritler ve kolajen gibi pek çok biyobozunur 
polimer kemik doku mühendisliği iskelesi olarak kullanılmak amaçlı 
araştırılmaktadır [1,2]. Bu tip uygulamalarda kitosanın diğer biyobozunur 
polimerlere kıyasla pek çok avantajı bulunmaktadır. Örneğin kitosaıı hidrofıliktir ve 
üzerindeki net (+) yük hücrelcr ve proteinlerle elektrostatik olarak etkileşmesini 
sağlamaktadır. Bozunma sonucu açığa çıkardığı glukozamin doğal bir şekerdir [3], 
Ayrıca kitosaıı FDA ve CE tarafından yara iyileşmesinde kullanılmak üzere 
onaylanmıştır. Bıı sebeplerden ötürü kitosaıı pek çok kontrollü ilaç salımı ve doku 
mühendisliği uygulaması için denenmektedir [4-6], Ancak kitosan kemik 
hücrelerinin tutunması vc üremesi için gerekli olan osteokonduktiviıcyi 
göstermemektedir. Kalsiyum fosfatlar ise kemik onarımında sıkça kullanılan, 
kimyasal yapıları kemik mineraline benzeyen minerallerdir [7-8], Çift fazlı 
kalsiyum fosfat (BCP), hidroksiapatit vc trikalsiyum fosfatın bir karışımı olııp 

80 



2 ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMIRİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUM. SERGİ VE PROJE PA/ARI 
_w t'OLiMhRK i a\ırosın:sY\trosıt sı, huım/nos tsı>BROKt:RAi,t. im \ı fi\n:Rs.wo\ ıı rutin ırı\h 

bozunma süresi her iki fazın arasında bulunan ve yeni kemik oluşumuna daha 
uyumlu bir mineraldir [9], Bu çalışmada BCP parçacıkları kilosanla karıştırılarak 
kültür ortamında biyomincralızasyonu mimik eden kompozitler üretilmiş ve bu 
kompozitlcrin in vitro ostcokonduktivitcleri ile kemik matris organizasyonu üzerine 
etkileri incelenmiştir. 

Materya l ve M e t o d l a r 

5 mm çap ve 4 mm yüksekliğindeki silindirik doku iskeleleri dondurup kurutma 
(freze drying) yöntemi ile üretilmiştir. 0.2 M asetik asil içinde %2'lik kitosan 
çözeltisi hazırlanmış ve kalıplar içinde katı-sıvı faz ayrışması için dondurulan 
çözeltiler liyofilize edilmiştir. Kompozit iskelelerde BCP parçacıkları çözeltilere 
dondurma önccsinde eklenmiştir, (iözcneklilik oranı ve gözenek büyüklükleri cıva 
poroziıııetresiyle ölçülmüştür. İskele mikroyapısı taramalı eleetron mikroskobu 
(SEM) ile görüntülenmiş ve elemental analiz EDX yöntemiyle yapılmıştır. Ilücrc 
ekimi öncesi doku iskeleleri %70'lik etanol ile sterilize edilmiştir. Fare kemik iliği 
kökenli mczenşimal kök hücreler süspanse halde iskelelere 8x10J hücre iskele 
yoğunluğunda ekilmiştir. İskele içinde hücreler çoğaltma besiyerinde bir gün 
tutulduktan sonra askorbik asit ve beta glisero-fosfat içeren kemik farklılaştırma 
besiyerine geçilerek dört haftaya kadar küllüve edilmiştir. Belirlenen zamanlarda 
iskeleler SEM ve transmisyon elektron mikroskop (TEM) analizi için %2,5'lik 
gluteraldehitlc, histoloji için %4'lük parafonııaldchitle sabitlenmiş, ya da 
spektrofotometrik ölçümler için TritonX-100 tampon çözeltisi ile homojeni/e 
edilmiştir. Histoloji kesitleri hematoksilin ve eozin (H&E) ile boyanmıştır. 
Spektrofotometrik olarak da alkalin fosfataz (AI.P) enzim aktivitesine ve osteokalsin 
üretimine bakılmıştır. 

B u l g u l a r 

Dondurup kurutma yöntemi ile ortalama 100 mm çaplı, islenen birbiriyle bağlantılı 
gözenek yapısı elde edilmiştir. Bütün iskeleler hücre büyüme ve çoğalmasını 
desteklemiştir. Kültür besiyeri içinde üç gün içinde kompozit iskelelerde 
biyomimetik, kemik minerali benzeri bir kalsiyum fosfat (CaP) çökeltisi 
gözlenmiştir. Kitosan iskeleler üzerinde benzer bir çökelti gözlenmemiştir (Şekil. I) 
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Şekil. I: lal kilımııı HCI' iskeleler üzerimle gözlenen bivoınimetik CaP çökeltileri 
(SEM), ih) 1:11 \ analizi oluşan çökeltilerin kemik mineralini ile benzer Ccı/I' oranına 
(1.67) sahip olduklarını göstermiştir. 

Hücrelerdo İki hafta iğinde iıpl kolajen eksiraselülcr matris üretimi gözlenmiştir. 
Dört hafta sonunda ise hücrelerin ürettiği kolajen lihrıller üzerinde doğal 
mineralizasyon gözlenmiştir. Bu mineraller besiyerinden yüzeye hiriken CaP 
çökeltilerinden farklı morfoloji göstermekte ve doğal kemik oluşumunda olduğu gibi 
kolajen 1 illoriıı üzerinde küçük çubuklar halinde oluşmakladır (Şekil.2). 

Şekil.2: Elektron mikroskobu (TEM) görüntüleri lüiı relerin kompozit iskeleler 
üzerinde tip I kolajen üretip dört hafta içimle hu kolajenin mineralizasvomımı 
sağladıklarını göstermiştir. 

Dört haftalık kiiltüvasyoıı dönemi sonunda kompozit iskeleler içindeki hücre vc 
matris dağılımı homojen olurken kitosan iskelelerde hücreler iskele yüzeylerinde 
yoğun taşmıştır (Şek i 1.3). 
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Şekil.3: Histoloji sonucu dört haftu sonunda hücrelerin ve ürettikleri kolajen 
ekstraselüler matrisin kitosan iskelelerin yüzeyinde biriktiği gözlenirken kompozit 
iskeleler içince homojen hir dağılım gözlenmektedir. 

Bu gözlemin sebebi kemik hücrelerinin bütün iskele içine dağılmış biyonıimetik 
CaP'ın kemik hücrelerinde var olan C'a reseptörlerini letikleyerek hücrelerde 
kemotaksi oluşturmasıdır |l()|. Kompozit iskeleler üzerinde ALP ve osteokalsin 
değerleri de daha yüksek bulunmuştur. ALI' hücrelerin osteoblastik olgunlaşmasının 
göstergesi olarak kullanılan bir enzimdir. Osteokalsin de kemik hücrelerinde 
mineralizasyonun başlaması ile salgılanır. Bu iki değerin kompozit iskeleler 
üzerinde daha yüksek olması ortamdaki ekstraselüler kalsiyumun hücreleri uyarması 
vc CaP çökeltileri üzerinde hücre morfolojisinin osteoblastik farklılaşmayı 
destekleyici yönde gelişmesinden kaynaklanmaktadır. 

Tartışına ve Soııııç 

Kompozit iskelelerde BCP'niıı varlığı biyonıimetik CaP çökeltileri oluşturmuş ve bıı 
çökeltiler sayesinde hücrelerin ve ekstraselüler matrislerinin iskele içinde daha 
homojen dağılımı ve osteoblastik tanımlayıcı proteinlerin daha yüksek oranda 
eksprese edilmesi sağlanmıştır. Bu sonuçlar, ekstraselüler kalsiyumun hücreler 
üzerinde kemotaksi yaratmasına ve iskele yüzeylerinde oluşan çökeltinin hücre 
morfolojilerini osteoblastik olgunlaşmayı destekleyici yönde değiştirmesine bağlıdır. 
Bu sonuçlar, BCP'ııiıı polimer iskelelere eklenmesinin iskele ostcokonduktiviiesini 
arttırdığını ve kitosan/BCP kompozit iskelelerinin kemik doku mühendisliği 
uygulamalarında iskele malzemesi olarak başarıyla kullanılabileceğini 
göstermektedir. 
Li teratür 

I. Agravval C'M. et.al. J Biomed. Mat. Kes. 2001; 55: 141 150. 

83 



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLER SEMPOZYUM, SERGİ VE PROJI PAZARI 
2>nlPOI İME MC CCWmSITL SJ.\IPOSIl!.\l. EMIBITION ANI) BROKERAÜE ElE\T (INTERNATIONAL PARTICIPANT) 

2. I lutmacher DW, Biomalcrials 2000; 21: 2529 2543. 
3. Madihally SV, et.al. Biomaterials 1999; 20: 1133 1142. 
4 Lee J. et.al. Journal of fontrolled Relensc 2002:78:187- 107. 
5. Suh JKF, et.al. Biomaterials 2000;21:2589 - 2598. 
6. Ncttles DL, et.al. Tissue Engineering 2002;8(6):1009 - 1016. 
7. LeGeros RZ. Clinical Orthopaedics and Related Research 2002(395):8l-98. 
8. Ducheyne P, et.al. Biomaterials 1999;20:2287-2303. 
9. Daculsi G, Biomaterials 1998; 19:1473-1478. 
10.Brovvn EM, MacLeod RJ. Physiological Reviews 2001;8l(l):239-297. 

84 



2 ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTI İ R SEMPOZYUM. SERfil VE PROJI PAZARI 
• W POLIMF.RIC tO M P ( >sm SYMPOSII M. ESHIBITIOS 4\ft BROKERAOE Et'ESTfLVTERS'ATIOSAL PARTICIPASTı 

GIDA AMBALAJı UYGULAMALARıNA YÖNELIK MıSıR 
PROTEİNİ NANOKOMPOZİTLERİ KAPLI 

POLIPROPILEN FILMLERIN HAZıRLANMASı 

CORN ZEıN NANOCOMPOSITE COATED 
POLYPROPYLENE FıLMS FOR FOOD PACKAGING 

APPLıCATıONS 

Oınır Özçalık. Funda Tıhmınlıoğlu 

Kimya Mühendisliği Bölümü. İzmir Yüksek Teknoloji Enstitüsü. Urla 
35430, İzmir 

onurozcalikftnvıe.cdu.ir. fundatihminliogluftt iyte.cdu.tr 

Ö/.F.T 

Petrol bazlı sentetik polimerler sundukları çeşitli çözümler nedeniyle gıda ambalajı 
uygulmalarında çok yoğun hır biçimde kullanılmaktadırlar. Ancak günümüzde 
sentetik polimerlcriıı çevre üzerine olan etkileri sorgulanmaktadır. Biyopoliınerler 
doğada çok yavaş bozunan sentetik ba/lı polimerlere alternatif olarak dikkat 
çekmektedirler. Yıllık bitkisel yenilenebilir kaynaklan ve biyobozunıırluk özellikleri 
nedeni ile protein bazlı polimerler pek çok gıda ambalaj uygulaması çalışmasına 
konu olmuşlardır. Mısır proteinin de dahil olduğu pek çok protein polimeri 
ekstrüzyon ile film haline getirilebilmekte; güçlü oksijen bariyeri ve ortalama su 
buharı bariyeri ile potansiyel birer gıda ambalaj malzemesi olarak görülmektedirler. 
[ I | Mısır proteininin gıda ambalajı uygulamaları açısından pek çok ilgi çekici 
özelliği olsa da. özellikle zayıf mekanik özellikleri nedeni ile halihazırda tek başına 
kullanımı imkansızdır. Protein bazlı biyobozunur filmlerin özelliklerini iyileştirmek 
amacı ile pekçok çalışma yapılmakla, vc bu çalışmalar arasında nanokompozit 
uygulamaları özellikle gelecek vaadctmekledirlcr. Tabakalı silikatlar ile hazırlanan 
nanokompozitler; nano-dolguların verimli bir biçimde matris içerisinde başarılı bir 
şekilde dağıtılmaları sonucu oluşturdukları güçlü bağlar nedeni ile polimer 
özelliklerinde benzersiz iyileştirme olanakları sunmaktadırlar. Pek çok çalışmada 
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nanokompozit uygulamaları ile polimcrlcrin bariyer, mekanik ve termal 
özelliklerinde kayda değer iyileşmeler olduğu bildirilmiştir. |2.3.4] 

Bu çalışmada, mısır proteininin yüksek oksijen bariycriııdcn faydalanarak mevcut 
bariyer filmlere alternatif olabilecek gıda ambalaj uygulamalarına yönelik mısır 
proteini nanokompozitleri ile kaplanmış (MPNK) polipropilen (PP) filmleri 
hazırlanmıştır. Mısır proteini nanokompozit tabakasının hazırlanmasında kullanılan 
nano kıl miktarının, tipinin ve nanokompozit hazırlama metodunun MI'NK kaplı l'l ' 
filmlerin (MI'NK-I'I ') bariyer. optik ve yüzey özellikleri üzerine olan etkileri 
incelenmiştir. Sıvı yaklaşımı metodu ile polimer yapıya dahil edilen organomodifiye 
tabakalı silikat nanokillcriııiıı (OMTS) MI'NK-I'I ' filmlerin bariyer özelliklerini 
belirgin biçimde iyileştirdiği gözlemlenmiştir. 5.1> mikrometre kalınlığındaki, kütlece 
%5 OMTS içeren MI'NK katmanı ile kaplanan filmler baz l'l ' filmler ile 
karşılaştırıldığında, oksijen geçirgenliği değerlerinin 4 kal. su buharı 
geçirgenliklerinin ise °»10 oranında azaldığı görülmüştür. MPNK tabakalarının tek 
başına özellikleri de bıı çalışmada incelenmiştir Oksijen ve su buharı bariyer 
özelliklerinde elde edilen iyileşmelerin ııanoboyutlu silikat tabakalarının etkili 
biçimde açılması sonucu artan dolambaçlı difUzyon yoluna bağlı olarak 
gerçekleştiği belirlenmiştir. Ağırlıkça %5 nanodolgu içeren tek başına mısır proteini 
tabakasının oksijen geçirgenliği %65 oranında, su buharı geçirgenliği ise %60 
oranında düşürülmüştür. Su buharı bariyeri ile uyumlu olarak, MPNK kaplı 
yüzeylerin hidrofobik özellikleri OMTS ilavesi ile artmıştır. Bunun yanında, 
ıııodifiyc olmayan doğal kil ve sonikasyon yerine karıştırma ile hazırlanan filmlerde 
gözlemlenen iyileşmelerin daha az belirgin olduğu gözlemlenmiştir Bariyer 
iyileştirmelerine ek olarak, organomodifıyeli ııanokillcr ile hazırlanan filmlerin 
renginde çıplak göz ile ayırt edilebilecek herhangi bir değişiklik göz.lemlenmezken, 
doğal kıl ile hazırlanan filmlerde kil dağılımının iyi olmamasından kaynaklı belirgin 
renk değişimlerine rastlanılmıştır. 

Sonuç olarak biyobozunur bir polimer olan mısır proteininin yüksek oksijen bariyeri 
ile mekanik olarak dayanıklı olan PP filmlerinin özellikleri mevcut bariyer filmlerine 
çevreci bir alternatif oluşturabilecek şekilde başarılı hır biçimde birleştirilmiştir. 
Mısır proteini tabakasına dahil edilen organomoditiyeli tabakalı silikatlar ile oksijen 
ve su buharı bariyer özellikleri başarılı hır şekilde arttırılmıştır. Bunun yanında 
polimer matrise dolgu eklenmesi ile kompozit sistemler için bilinen bıı sorun olan 
renk kayıpları ise minimumda Uıtulmuştıır. 
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[3J Hac. II.J.; Park, II.I.; Ilong. S.].; Bvun, Y.J.; Darby. D.O.; Kimmcl, K M.: 
Whitcside, W.S. EtTect of C'hıy Contcnl. Homogcnization RPM. pil, and 
Ultrasonication on Mechanical and Barricr Properties of 
Gclalin/Montmorillonite Nanocomposite Films. Food Scienee and Technology. 
21109. 42. 1179-1186 

|4] Cheıı. P.; Zhang. I.. Interaction and Properties of llighly Exfoliaıed Soy Protein 
Moııimorillonite Nanocomposiles. Biomacromolecııles. 2(106. 7(6), 1700-1706. 

Abstrac t 

Synthetic polymers arc dominating ılıe food packaging industry todav, since they 
olTcr versatile solulions for requircments of food packaging. For over dccades, 
environmental impact of polymers are being questioncd beeause of their very slow 
degradalion ııı nature. Biopolymers offer a noticcable potential of replacing 
conventional petrolcüm bascd polymers in food packaging materials. Protein bascd 
biopolymers arc attracting many research beeause of their aıınually renevvable 
sourccs and lıiglı biodegradahility. Protein bascd biopolymers ineluding corn zein 
can be shapcd into films and have cxcel!eııt barricr to gases and ınoderate barricr to 
water vapor [ I ]. Com zciıı can not bc used in staııd-aloııe lilm applicalions duc to 
currcnt slatus. since il has characteristic disadvantages of biopolymers such as poor 
mechanical properties. Many rescarch has been done on protein based biopolymers 
ııı order lo iıııprove their properties. Among these efforts, nanocompositcs, ılıat draw 
attention ın many tields of materials scienee offer signilicant potential. Layered 
silicate nanocomposites oll'cr uniquc improvements in polymer properties becaıısc of 
stronger interaetions duc to high aspcct ratio of nanofillers vvlıeıı they arc effıcicnlly 
dispersed ııı ılıe polymer ıııatrix. Signilicant improvements ııı mechanical, barricr 
and therıııal properties of polymers vvere reported in many slııdics 12,3,4] 

Iıı this siudy, feasibility of prepared novel corn zein nanocomposite (CZNC) coatcd 
polypropyleııe (PP) filııı (CZNC-PP) struetures as aıı altcmative for traditional 
synthetic barricr films for food packaging applicalions vverc investigated. The effect 
of nano-sizcd laycred silicate amount, type and proccssing of CZNC layer on the 
barricr, optical and surfacc properties of the CZNC-PP films vvere investigated. 
İncorporation of organomoditied moııimorillonite (OMMT) by solution intcrcalation 
iıılo zein coating matris iıııprovcd barricr of PP films significantly. Prepared C/.NC-
PP lilms aclıievcd ncarly 4 liıııcs reduccd oxygen permeability vvhile WVP of ılıe 
lilıııs vverc reduccd by 30% vviılı 5 vvi",, OMMT contcnl ııı 5.9 pııı com zein coating. 
The properties of single CZNC layers vvere also investigated. Fine dclaminatioıı of 
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OMMT in zciıı coaling was found to be responsible for the improvements in oxygen 
and water vapor barrier of single corn zeiıı layers dııe to ıııore tortuous path formed 
for permeation of oxygen and vvatcr vapor. 5 wt % nanofillcr coııteııt delanıinated in 
thc zciıı laycr redııccd thc oxygcıı pcrıııcability of single corn zciıı layers by 65% and 
reduced water vapor penneability by 60% as well. Ilydrophobicity of CZNC surface 
incrcased with incrcasing OMMT loading in accordancc with WVP resulls. 
Mcanwhilc, improvements wcre less signiftcant for unmodified nanoclay loadings 
due to thc incompatibility betvveen unmodified MMT and corn zciıı and also for 
saınplcs prepared by stirring only instead of sonication. Bcsidcs barrier 
improvements in CZNC layers, no deteetable color difference by ııakcd eye vvas 
observed in CZNC coatings for saınplcs prepared by using organomodified 
nanoclays. On thc contrary, saınplcs prepared by using natural montmorillonitc 
exhibited signiftcant color deteriorations due to iııefficient dispersioıı of nanoclays in 
thc coating matrix. 

Fiııally, cxccllcııt barrier properties of corn z.eiıı naııocompositcs vvere sııecesstülly 
coıııbincd vviılı mechanically strong PP as an cco-fricndly proıııising altcrııaiivc to 
conventional barrier packaging systems. Organomodified layered silicates 
iııcorporated to corn zeiıı matrix successfully improved oxygen and vvaler vapor 
barrier properties. Additioııally. color deteriorations, beiııg a kııovvn problem for 
conventional coıııpositc systems kept at minimum by the application of 
nanocompositcs. 

[I | Hcrnandcz-Izqucrdo, V.M.; Krochta. J.M. Thermoplastic Processing of Proteins 
for Film Fomıation A revievv. Journal of Food Science. 200S, 73 (2), 30-39 

[2| Luecha, J.; Sözer, N.; Kokiııi. J.L. Synthesis and Properties of Corn zein 
/Montmorillonite Nanocomposite Films. Journal of Materials Science. 2010, 45, 
3529-3537 

[3] Bae, H.J.; Park. H.I.; Hong, S.I.; Byun. Y.J.; Darby, D.O.; Kiııımel, R.M.; 
Wlıitcside, W.S. Effect of C'lay Content, Homogcnization RPM, pil, and 
Ultrasonication on Mechanical and Barrier Properties of 
Gelatin/Montmorillonite Nanocomposite Films. Food Science and Technology. 
2009. 42. 1179-11X6 

[4| Clıen, P.; Zhang, L. Interaction and Properties of llighly Fxfoliated Soy Protein/ 
Montmorillonite Naııocomposites. Biomacromolecııles. 2006. 7(6), 1700-1706. 
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Polimerler içerisinde nanotaneciklerin dağılımı, polimere geleneksel mikro boyutlu 
katkıların kullanılmasından çok daha ustun özellikler kazandırmaktadır. Siııcrjik 
reaksiyonlardan kaynaklanan yeni özellikler, naııokompozitlcri çok geniş bir 
kullanım alanı için cazip hale getirmektedir. Bu olağandışı özellikler, katmanlı 
silikatların dağılımı ve nanometre seviyelerinde polimer matris ile sarmalanması ile 
ilişkilendirilmektedir. Nanotaneeikler vasıtasıyla mekanik dayanım, yanmazlık ve 
bariyer özelliklerinin geliştirilmesi özellikle gıda paketleme endüstrisinin ilgisini 
çekmektedir. 

Gıdaların raf ömrünü uzatabilecek polimer nanokompozit ambalajların elde 
edilmesine yönelik bu çalışmada, tarafımızdan geliştirilmiş masterbateh katkıların 
ambalaj malzemelerine kazandırdığı özellikler incclcnıııişlir. 

Bu amaçla çalışmanın ilk aşamasında doğrusal alçak yoğunluklu polietilen (I)AYPE. 
MI I:20 g/10 dk.), malcik anlıidrit aşılanmış polietilen (PE-g-MA, MFI:23 g/10 dk.) 
ve organik olarak modifıye edilmiş nııno tanecikler, çilt vidalı ekstrüderde 
karıştırılarak ağırlıkça %20 nanokil içeren bir masterbateh hazırlanmıştır. 
Çalışmanın ikinci aşamasında doğrusal yoğunluklu polietilen (DAYPE, MFI:2 g/10 
dk.) içerisine hazırlanan hu masterbatehten çeşitli oranlarda katılarak "cast film" 
hattında 100 mikron kalınlığında filmler çekilmiştir. 

Bu üretilen filmlerin fiziksel ve kimyasal özellikleri X-lşıııları Kırımını (XRD). 
Fourier Dönüşümlü İnfrared Spektroskopisi (FTIR), Taramalı Elektron Mikroskop 
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(SEM), Diferansiyel Taramalı Kaloriıneiri (DSC), çekme tesii ve oksijen geçirgenlik 
ölçümü ile belirlenerek filmlerin performansları değerlendirilmiştir. Ürünlerin raf 
ömrü anali/.lcriııi yapmak amacı ile de DAYPE vc DAYPF. naııokompo/il rdııılcrilcıı 

260mm x 370 mm ebatlarında ambalajlar üretilmiş ve bu ambalajlar içerisinde taze 
meyveler +4"C" de muhafaza edilerek görsel raf ömrü analizleri gerçekleştirilmiştir. 
Bu esnada: ürünlerde meydana gelen fizyolojik bozunmalar üzerindeki ()• ve C'O, 
gazlarının etkileri görebilmek amacıyla da. ambalaj içi atmosferde meydana gelen 
değişimler (Oı C'O:) günlük olarak kaydedilmiştir. 

Bu deneysel değerlendirmeler neticesinde, filmlerde "exfoliated/intercaleted" 
karışımı bir yapının elde edildiği, filmin saydamlığı, tokluğu vc toklukla bağıntılı 
mekanik özelliklerinde önemli bir azalma olmaksızın oksijen geçirgenliğinin "»42 
oranında azaltıldığı tespit edilmiştir. Bu filmler kullanılarak elde edilen ambalajlarda 
muhafaza edilen gıdaların raf ömrünün ise. ambalaj içi atmosferdeki oksijen 
seviyesinin %10'lara kadar düşürülmesi sayesinde, 2 kata kadar uzatılabildiği 
ispatlanmıştır. 

Anahtar Kelimeler: Polimer Nanokompozit, Bariyer lilııı. Mastcrbatch, (iaz 
Geçirgenlik. Ciıda Ambalajlama 

I. In troduct ion 

Research shovved that, 25% of tlıe total aıınual fruit and vegetable production are 
discarded in oıır country, vvithout coıısuıııiııg thcııı. Millions of'peoplc cannol reaelı 
to staple food beeause of global vvarming, economical crisis and rising popıılalioıı. 
Thcrcforc ılıe shelf-life and preservation of these food produets are more important 
than before. 

Uııdcrstanding the degradalion meclıanisms in ılıe foods is important for preserving 
Ihcm propcrly and for increasiııg their shelf-lives. Altlıouglı preservation techniques 
such as "coııtrollcd atmosplıere sioragc" and "aetivc packing syslem" developed on 
ılıe hasis of the degradalion meehaııisms arc cffectively used al ılıe preseni time. The 
mosl important rcasoıı for these techniqucs cannot fulfill the 
cffective/economical/ergonomic preservation condiıions fully. Novvadays, in order to 
providc better preservation condiıions, a loi of studies aboul polymer 
nanocompositcs arc condııcted. 

Nanoclays offer several advantages over conventional micro-sized elays in polymer 
composites, and providc better therıııal slability. better conductivity properties. and 
better mechanical aııd gas barricr properties, vvithout any signifıcant reduetion in 
other relevant properties, ineluding toughness [1-4], Another advanlage is that the 
material keeps its transpareney, if elay loading level is not higher than 5%. Food 
packaging using nanocompositcs extends the slıelf life of food by preventing 
diffusion ofhumidity, oxygen, ethylcne, aroma ete. Eurthcrmorc, natural silicatcs arc 
approved by institutions such as Food and Drug Administration (EDA) for use as 
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additives in plastic maıcrials and articlcs iııtcndcd to comc into conlact with 
foodstuffs [5]. 

i hc prcseııt study iııeludes optimization ol cxperiınental variables involved in the 
produetion ol' I I.DPE nanocomposite films. Some properties of these films were 
determined by XRD. ITIR, SEM, DSC and lensile tests. The shelf life analysis and 
oxygen pcrmcability tests wcre done 011 fruits which wcrc slored ın LLDPE based 
nanocomposite films. The signiftcant results of the study are that thc transparencics 
of thc films arc not changed appreciably; oxygcn permeability decreased by 42°,. and 
the shelf-lives of foods preservcd using these films cxtended ııp to 2 fold 

2. Ksper imeı ı ta l 

2.1. Mater ia l s 

Iıı tlıis study, the used ııanoadditivc was onium ioıı ıııodifıed monlmorillonitc 
(MMT) (CEC 125 meq/l()0 g) supplied froııı Nanocor Inc. Two different I LDPE's 
were used. For preparing of masterbateh. LLDPE (SABIC.-LLDPE M200024) 
(MF1=20 g İt) nıın.). for preparing of nanocomposite film. LLDPE (SABIC-LLDPE 
2I8N) (Mil 2 g/10 min.). The used eompatibilizer is lüo tnaleic anhydridc 
eontaining PE grafted malcie anhydridc (PF.-g-MA) vvhiclı was supplied from 
CLARIANT PE-g-MA 435 (MFI=23 g/10 min). 

2.2. Saı ı ıple Prepara t ion 

Masterbateh and nanocomposite saınplcs vvere prepared by melt blcnding in a 
NVerner&Plleider GmbH. / SK 25 (Diamcter=25 mtıı, L/D 48). co-rolaling serevv 
extruder. Firslly, a masterbateh vvas fornıcd by mixing 20% LLDPE vvitlı 60%wt Pl 
g-MA and 20%wt nanoclays in the tvviıı serevv. Tlıeıı, nanocomposite vvas prepared 
by tnixiııg of 25% prepared masterbateh vvitlı 75%wt LLDPE. The temperature 
zones and serevv spceds of extruder vvere set in suıiable conditions. Final 
nanocomposite composition vvas designated 80%wt LLDPE, I5%wt l'l -g-MA, and 
5%vvt organoelay. Finaily, nanocomposite films vvere produced by u.sing cast film 
linç vvitlı llıc serevv speed of 50 ıpnı and dıavving ratio of 2.5 m/min. 

2.3. Saı ı ıp le C'haracterizat ion 

Sample characterizatioıı vvas done vvitlı XRD, FTIR, SEM and DSC. Mechanical 
test, oxygeıı permeability and shelf life analysis vvere also applicd to films. 

3. Results and Discuss io ı ı s 

3.1. X - R a y Di f frac t ion ( X R D ) 

X-Ray DilTraction vvas used to eharaelerize to elay dispersion in llıc LLDPE 
nanocomposilcs and madc by using Shııııadzu XRD 6000 Model Diffractometer 
CııKd radiation ( X 1.5405 A). XRD speelrums samples are shovvcd ııı Figüre I 
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Figüre I. XRD Speetrums of'Nanoclay and LLDPE Nanocomposite Sanıplc 

As it can bc sccıı 111 Figüre 1. dislancc betwecn interlaycr of ııanoclay of 24 A 
inereased to 32.95 A ııı nanocomposite vvhere the other tvvo peaks wcrc disappcared. 
As a resuiı of tlıesc cvalualions, ıt is determincd that nanocomposite sample has a 
ınixturc of intcrcalated exfoliated morphology. 

3.2. Four ier I ransforı ı ı In frarcd S p e c t r o m e t e r ( F T I R ) 

The FTIR speetra of İ LDİM and LLDPE nanocomposite samples werc recordcd 
with a Digilab spectrometer, Excalibur-FTS 3000 MX model (Digilab, USA) in ılıe 
region of 400-6500 cm 1 u iılı a 2 em 1 resolution. Charactcristic absorption bands 
ılıat do not exist ııı FTIR speetrum of LLDPE lilms but arc observed ııı FTIR 
speetrum of nanocomposile fılıııs give information about the evidence of the 
presence of naııoparlieles in strueture aııd composition of ııanoparticlcs. Tlıis is 
explicitly sccıı ııı Figüre 2.a and 2.b. Identification of ET1R speetrum peaks is given 
in Table 1. 

Figüre 2. FTIR spektrum of a) LLDPE filııı b) I I DPI -nanocomposite film 

Table I. Idcııtification of FTIR Speetrum Peaks 

Peaks (cm ') Identification 

64. 521 
Si-O-Si and Sİ-O-AI bending 

peaks 

S47. «89, 
918 

AIMgOH. AlFeOH. AIAIOII 
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950-1150 Vibration haııds of Si-0 bonds 

1043 Absorpıion band of the silicate 
group 

3632 OH bond 

3.3. Scanning Electron Microscopy (SEM) 

SF.M Jeol JSM 7000F nıicroscopc vvas opcratcd for SFM analysis al 5 kV Film 
saınplcs cross scctions vvere prepared by eryo-mierotomy. 

Figüre .1. SEM Micrograph of a) Presence of a Nanoclay Agglomcrated ııı 1 I I)PF. 
b) Nanocomposite Films Dispcrsed Homogenous 

SEM micrographics of the nanoclays that have been agglomcrated in polymer ıııatrix 
are given Figüre 3.a. İt can be seen in Figüre 3.b thai there is no agglomcration in 
nanocomposite films obtained and nanoclays have homogcneous dispersion in 
polymer matrix. 

3.4. Dif fereı ı t ia l S c a n n i n g C a l o r i m e t e r (l)SC') 

The meltiııg lemperaturc and ıhe dynamic crystallization temperature (Tc) of 
samples vvere determined using a TA Instruments DSC 0400 (ııı hcliunı 
atmosphere). The crystal content vvas determined according to the follovving 
equation: 

X = AHm / / . AHo (I) 

vvlıere Alim ıs entalphy melting, / is efîectivc vveight fraction of PE in nıixiurc; and 
AHo is enthalpy of meiting for 100% crystallıne PE (293.6 J/g). 

Table 2. DSC Results of thc Nanocomposite Film 

Sanıplc 
Heating Cooling 

X (%) Sanıplc 
Tm(l'C") Tmp(T) AHm(J/g) Tc(°C) TcpC'C) AHc(J/g) 

X (%) 

LLDPE 116.84 123.93 40.10 109.15 105.84 89.61 13.66 

Nanocomposite 116.73 120.14 28.97 108.98 106.65 79.38 10.39 
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whcrc T m is mclıing temperature, Tıııp is the peak point ofmelling temperature. Te 
is crystallization temperature, Tep is is the peak poıııt of erystallization temperature. 
anıl Aile is cııthalpy of crystallization. 

The melling point dccrcascs by the addition of elay to the polymer. Moreovcr, 
addition of elay dccrcascs ılıe pereent erystallinity. 

3.5. Tens i l e T e s t s 

Tensile tests vvere performed on an Instron 3345 tesling maehine at room 
temperature. Tensile strength tesl results are slıovvn in Table .V 20% better tensile 
strength can bc obtained hy addition of nanoclays in polymer matris. Moreovcr, 
inerease ııı tensile strength of I LDPE nanocomposite film samples comparcd to 
LLDPE samples is the indicator of a high intcraction bctvveen polymer moleculcs 
and elay layers and homogcncous dispersion of elay layers. 

Table 3. Mechanical Test Results 

Sample Strength al 
max (MPa) 

Slrain at 
max (%) 

Strength al 
brcak 
(MPa) 

Sıranı al 
brcak ("o) 

50 % 
Secant 

modulus 
(MPa) 

LLDPE 11.42 (±2.5) 794 
(±2.2) 

11.33 
(±2.6) 

KOI 
(±2.0) 

16.77 
(±2.0) 

Nanocomposite 
s 14.35 (±5.5) 667 

(±5.2) 
14.19 

(±4.6) 
669 

(±5.6) 
15.00 

(±3.1) 

3.6. O x y g c n Permealı i l i tv M e a s u r e m e n t 

Oxygcn permittancc rales of film samples vvere obtained by ıısıng Bruggcr 
Feinmcchanik GDP-C Cias Pcrmeability Tester at 35"C and I atm. Oxygcn 
permcability valucs arc listed in Table 4. Oxygen pcrmeability of nanocomposite 
films can bc decrcased by about 42% comparcd to LLDPE control sample vvhile 
transpareney is saved. 
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Table 4. O- Pemıeahılıiy Test Resulis ol"LLDPE anıl LLDPE Nanocomposite 

Sample 0> Permeability (cc.100 fim m'.day.alm) Changıng Percent 

LLDPE 1521 -

Nanocomposite 87X 42.20 

The deerease ııı oxygen permeability occurs becausc the nanoparticles aet as a 
physical obsiaele retarding movement ofoxygen tlırough tlıe film, slowiııg down ıts 
speed ot llow and inereasing the distancc that oxygen mııst eover to cross tlıe film. 
Iıı ıhe LLDPE sample, oxygcn docs noi lind any obstaclc to prevent its movement 
Ihrough the tilm. The rcsulting increasc in the shelt" life slıould make the produet 
attraetive to diverse markets as the nutritivc and organoleptic properties of the food 
are protccted tor longer. 

3.7. Shelf Life Analysis 

Packaging samples of LLDPE and LLDPE nanocompositcs films (260 mm x 370 
mm) vvere prepared. Vısııal shelf-life analysis vvas accomplished using 300 g freslı 
fruits vvrappeıl by these packaging materials and kepi al 14"C\ ()ıı the otlıer hand, the 
variatioııs ııı tlıe atmosphere vvithin the packaging (O; /('().) vvere recordcd in order 
to observe llıc influencc of O; and CO : on the physiological degradations of the 
produets due to ISO 22000 standard using Oxybaby M O CO : aııalv/er (\YITT-
GASETEOINICK TYPE). 

t*» TM» 

Figüre 4. ( lıanges of 0>/('( )• of Pears Dcpcııding on Time in a) LLDPE Packagc 
b)LLDPE Nanocomposite Packagc 

Figüre S. Photos of the Pears Kepi a) ıtı LLDPE b) in LLDPE Nanocomposite 
Packagc 
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E S i 

Figüre 6. Changes of Ov'COı of Bananas Dcpending oıı Time iıı a) I I.Dl'l 
Paekage b)LLDPE Nanocomposite Packagc 

Figüre 7. Photos of Ilıe Bananas Kepi a) in LLDPE b) iıı LLDPE Nanocomposilc 
Paekage 

Figüre 8. Changes ofOVC'O: of Apricots Dcpending on Time in a) LLDPE 
Paekage b) LLDPE Nanocomposile Paekage 

i l l i 
Figüre 9. Plıolos of Ihe Apricots Kepi a) in LLDPE b) in LLDPE Nanocomposite 

Paekage 

Plıolos of pears. bananas aııd apricots and atmosphcric gas (0;/C02) aııalyses arc 
sccıı at fıgures. Iı is thought that frııits continued the respiration aetivities in the 
packages. According to tlıc aııalyses, concentration of ()? and CO; do not ehange 
significantly in I LDPE packages vvhich have lovv oxygeııe barricr property but 
concentration of 0> dccrcascs to 0-10% in LLDPE nanocomposite packages ılıat 
have high oxygene barricr property. İt is clearly scen Ilıat shelf lives of the produets 
are inereased ııp to tvvo fold by means of this barricr property. 
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4. C o n c l u s i o n s 

İn ılıis study, I [ nPI nanocomposite films arc prepared ant) used for packaging ın 

order to inerease the shelf-lives ot' the pears. bananas, and apricots. 100 ııııcrons 
thickness LLDPE nanocomposite films are charactcrized by physically and 
clıemically. SEM, XRD, FTIR, meelıaıııcal tesis, ()• permeability and slıclf life 
analyses of thc films are also evaluated. As a resıılı of these evaluations. it ıs proved 
that ıhe intercalated nanocomposite films, dccrease llıc o.xygen permeability by 42°o 
and inerease the shelf-lives of foods up to 2 fold. 
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SAĞLIK VE GÜVENLİK RİSKLERİ 

HEALTH AND SAEETY RıSKS ıN POLYMERıC 
COMPOSITES PRODUCTıON 

Veli DENİZ 

Kocaeli Üniversitesi, Mühendislik Fakültesi, Kimya Mühendisliği Bölümü, 

Umuttepe Yerleşkesi, 41380, KOCAELİ 
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Özet 

Polimerik karına!kompozit) işletmelerinde iş sağlığı ve iş güvenliği günümüz en 
güncel ve önemli konularından biridir. Çünkü, çalışanların sağlık ve güvenliğini 
korumak şirketler için yasal ve elik bir zorunluluktur. Bu çalışmada, karma 
süreçlerinde temel sağlık ve güvenlik incelenmiştir. Reçine sistemi ve çözücülerin 
sağlık riskleri öncelikle ele alınmalıdır. Doğru mühendislik yaklaşımları, yönetimsel 
koııtrollar uygulandığı taktirde işyerleri daha sağlıklı vc güvenli olacaktır. 

Abstrac t 

Occupational health and safety 111 composites businesses today is one of lhc most 
eurreııt and important issues. To proteet employees' health and safety is a must for 
companics duc to the legal rcquircments and ethical reasons. Iıı this study. 
substantial health and safety risks ııı composites processes vvere discusscd. Ilcalllı 
risks of resin system used as malrıx and solvents should be addressed fırsl. If proven 
engineering approachcs, and administrative controls are applıcd. the vvorkplaccs can 
be more safe and hcalthy. 

I. (ariş 

Herhangi hır işkolunda çalışanların sağlık ve güvenliklerinin korunması ancak sağlık 
vc güvenliği tehdit eden etkenlerin belirlenmesi, tanınması ve bu etkenlere karşı 
önlemlerin alınması ile olanaklıdır. 
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Temel Kavramlar: 

Konunun daha iyi anlaşılabilmesi için bazı temel kavramlar üzerinde görüş birlisine 
varılması gerekmektedir. Pratikte çoğu kez tehlike (hazard), /arar (hamı) ve risk 
kavramları hirhiri yerine kullanılmaktadır. Oysa tehlike ve risk farklı kavramlardır. 
Tehlike "Büyük zurtır veya yok alıntıya (yaralanma ve ölümlere) yal açabilecek 
durum" olarak tanımlanmakladır. Risk ise "Algılanmakla olan özel hir tehlikenin 
gerçekleşme olasılığı ve tehlikenin sonuçlarını kapsayan hir kavram" dır. OI1SAS 
1X001 standardında da benzer şekilde "belirlenmiş tehlikeli hir olayın oluşma 
olasılığı ve sonuçlarının bileşimi" olarak tanımlanmaktadır 

Risk kavramı, içinde hem belirsizlik, hem de riskin algılanmasını kapsamakladır. 
Riskteki bilinmezlik ve algılamanın düzeyi karar vericilerin ve çalışanların tutumları 
üzerinde belirleyici olmaktadır. Sigaranın tehlikeleri çok iyi bilindiği halde, sağlık 
riskleri bireyler tarafından farklı düzeyde algılanmaktadır. Temel kavramların iyi 
anlaşılabilmesi için başvurulması gereken iki Tiirk standardı "TS ISO//EC GUI DE 
73- Risk Yönetimi- Terim ve Tarifler Standard (Nisan 21105)" ve "TS EN 31010-
Risk Yönetimi-Değerleııdirme Teknikleri (Haziran 2010)" dur. 

Risk değerlendirmesi, ise "herhangi hir tehlikeye (örneğin hir tehlikeli kimyasala) 
maruz kalındığında olabilecek olumsuz etkilerin belirlenmesi sürecidir" (Şekil I > 
Kimyasal tehlikelerin bulunduğu tipik bir risk değerlendirmesi süreci: 

• T e h l i k e n i n b e l i r l e n m e s i , 

• Doz-tepkı değerlendirmesi. 

• Etkılenim(Maruziyet) değerlendirmesi. 

• Risklerin tanımlanması, 

adımlarını kapsar. 

Risklerin tanımlanması için ilk 3 aşamadaki bilgilere gereksinim vardır. Riskler 
değerlendirildikten sonra bu risklere maruz kalanlara etkilenenlere iletilmesi, 
risklerin 

anlaşılıp kabullenilmesi ve azaltılması için politika ve stratejilerin belirlenmesi ise 
"risk yönetimi" olarak bilinir. Görüldüğü gibi bu süreç, tehlikelerin neler olduğunun 
belirlenmesini, zararın olasılığının ve etkisinin nicel olarak hesaplanmasını, riskli 
durum gerçekleşirse ne sonuçlar doğuracağının anlaşılmasını, bu sonuçlara katlanılıp 
katlanılamayacağına karar verilmesini ve zarar azaltma çalışmalarını kapsamaktadır. 

Polimerik kanıta üretiminde de, kimya sanayisinin diğer kollarında olduğu gibi 
öncelikle "hangi maddeler kullanılmakta?", "bu maddeler nasıl elleçlenmekte 
(handling)?", "bu maddeler hakkında hangi bilgilere sahibiz?" ve "bu maddelerle 
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ilgili risklerden kaynaklanan /arar nasıl azaltılabilir?" somlarının yanıtlarını 
aramakla işe başlanır. 

o . 
O • 

o* . 
' . o 
O o -

• o 
o 

M 
= DUfUk t«Mlk. 

Ouıuk Manj^ıyol 

Afin Zehirli 

AA A A 
Afin Maruzlyat 

A İT 
Aşırı Maruzlyat — YUkMfc tahllka 

Şekil I: Risk Değerlendirme Eşitliği 

2. Po l imer ik K a r m a Ü r e t i m i n d e Riskler 

Polimerik karma endüstrisinde kullanılan malzemelerin /ehirlilik(loksikolojık) 
etkileri hakkında literatürde pek çok yayın meveuttur| I ]. Bu yayınlar arasımla en 
Önemlisi, İleri Kompo/il Malzeme Tedarikçileri Demeği (Thc Suppliers of 
Advanced Composite Materials Associations, SACMA)'nin İş sağlığı ve 
Güvenliği) İSG) alt komitesinin yayınladığı "Safe Handling of Composite Materials. 
3rd I ıl Aprıl IW6)'dır Bu çalışma polimerik karma üretimi yapanlar için temel bir 
başvuru kaynağıdır. Bu çalışmada belirtilen polimerik karma endüstrisindeki teıııel 
sağlık ve güvenlik tehlikeleri Tablo l.'de verilmektedir. 

Polimerik karma üretiminde mühendislik önlemleri ve yönetimsel kontroller ile 
önlenebilecek tehlikelerin başında ısıveren(ekzotermik) tepkimelerin kontroldaıı 
çıkması gelmektedir. Bu durum genellikle reçine veya prepeg üretimi esnasında 
tepkimenin ısıl etki ile kontroldaıı çıkması (runavvay) şeklinde kendini gösterir. 
Kontrolsuz ısıl süreçlerin aşağıdaki durumlarda meydana geldiği bilinmcktcdir|3) 
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Bir reçinenin uzun süre karıştırılması veya ısıtılması 
Reçinenin çok hızlı ısıtılması 
Reçine aşırı ısındığında müdahale etmemek 

Kirlenme veya yanlış kimyasal kullanımı 

Tablo I: Karma tirelim süreçleriııindcki potansiyel sağlık ve güvenlik ıııaruziyetleri 

KARMA(KOMPOZİT) ÜRETİM SÜREÇLERİ 
/ 

, / ' M y â M d / / < / 

/ / J / / / / / / 
/ / J X» / / / / / / / v> „-> f ^ f Ş POTANsmı SAAUH TIMUUII» ^ vv<P

 < ? & & I * S ? J 

1 0̂1*4» temav IVtmjllt/KızarıkM 
; T o/ ve/vry» ̂ Annû ıolı*ıu 

X X X X X X X X X X 1 0̂1*4» temav IVtmjllt/KızarıkM 
; T o/ ve/vry» ̂ Annû ıolı*ıu X X X X X X X X X X X 
3 SHt̂mlk rttolr» X X X X X X X X 
4. GA» ̂ rama/Gözt* tem*'» X X X X X 
S. Duman voJıxnj (lkzotermik) X X X X X X X 

X 6 Havdlandırma/oksl̂n yrte<M/lı|. 
X 
X 

7 Gürültü X X 
POTANSİYU GUVf NliK T ıM ı IKIUKI 

8. Mekanik X X X X X X X X X 
9. Flektriksel, Statik «Metrik X X X X X X X X 
10 leml/llk. lertlp. dûzcfi yHrı-.DIlfll X X X X X X X X 
11 Isı fıkıhları [»»rıtpnmj X X X X X X X 
1?. lutuyna. parUtruı/I'MtUm* X X X X X X X X X X 
13. KMIWTM> X X X X X X 
14 Yanma X X X X X 
IS. lam k**ik v» y«'»kl«fi X 
16. Yükvrk bavif̂ lı vu X 

Aşağıdaki etkenlerin yine kontrolsuz ısıl süreçleri haşlatlığı veya büyüttüğü 
bilinmektedir: 

... Reçinenin kütlesinin artması ve ekipmanın yeterli soğutma yapamaması 

... İşletme talimatlarına uymama 

... Makine koruma cihazlarının devre dışı bırakılması 

... Sıcak reçineyi çok derin kalıba dökmek 

... Süreç(proscs) ekipmanlarının doğru çalışmaması 

... İ lanı ıııaddc değişkenlikleri 

... Birbiri ile karışmayan kimyasal vc pişiricilerin kullanılması 

... Kimyasalların kirlenmesi ve yetersiz çevre temizliği 

... Reçineyi fırında veya otoklavda pişirmeye çal 

102 



: ULUSLARARASI KATILIMLI POLİMERİK KOMPOZİTLHR SEMPOZYUM. SERGİ VE PROJE PAZARI 
2nJ mumun' (OMPOSITE SYMPOSIL M. ESIIIBITIOS AND BROKERAOE El E NT (INTERNATIONAL PARTIITPANT) 

Karma üretimindeki malzemelerin sağlık etkileri bakımından en önemlileri reçine 
sistemi ve çözücülerdir. Güçlendirme(takviye) malzemeleri ise ikinci planda kalır. 
Bilindiği gibi reçine sisteminde ana reçinenin dışında, pişiriciler, seyrellıcıler. 
hızlandırıcılar, pigment ve çözücüler de bulunur. 

Epoksi Reçineler: 

Epoksi reçineler glisidil(glycidyl) temelli bileşiklerdir. Karma üretiminde yaygın 
olarak kullanılmakladır. En çok tanınanı ve kullanılanı Bisfcnol A esaslı cpoksı 
reçineleridir. Bunlardan başka glisıdil eter. glisıdil esler, glisıdıl amin ve epoksi 
novalaklar da mevcuttur. Epoksilerin en önemli etkisi deri yoluyla olur. Doğrudan 
temas sonuca deride kızarıklar, alerji ve dermatitlere neden olduğu bilinmektedir. 
Tablo 2.'de epoksi reçinelerinin etkileri verilmektedir. 

Tablo 2: Epoksi reçinelerin sağlık etkileri 

Epoksi tipi CAS No Bilinen sağlık 
etkileri 

Notlar 

Bisfcııol A esaslı 

1675-54-3 

25036-25-3 

25068-38-6 

25098-99-K 

Deri 
hassaslaştıncısı, 
düşük akut 
zehirleyici, orta 
düzeyde tahriş 
edici 

Son yıllarda 
kanserojen 
olduğunu gösteren 
birçok yeni çalışma 
mevcuttur. 

Cilisidil aminler 28768-32-3 

Deri 
hassaslaştıncısı, 
düşiik akul 
zehirleyici, 

Mutajenık testlerin 
bazıları pozitif, 
bazıları negatif 
çıkmıştır. 

Siklo alifatikler 

2336-87-0 

30583-72-3 

Deri ve mukoz 
membranları tahriş 
edici 

Mutajen veya 
kanserojen 
değildir. 

Glisidıl eterler 

2210-79-<> 

2426-08-6 

3101-60-8 

17557-23-2 

26447-14-3 

Deri 
hassaslaştıncısı. 
düşük akut 
zehirleyici. Deri ve 
mukoz 
membranları tahriş 
edici 

Nepentilglıkol 
diglisidil eterin 
farelerde deri 
kanserine neden 
olduğu biliniyor. 
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Diğer reçinelerin de önemli sağlık etkileri olduğu bilinmektedir. Örneğin, poliüretan 
üretiminde kullanılan izosiyanatlardan Touen diizosiyanal. 11)1 (CAS : 5X4-84-^) ve 
1,6 Hekzamctilcn diizosiyanal,1 İDİ (CAS:822-06-0) kanserojen maddelerdir! NTP 
Group 2. IARC 2B). Fenolik ve amino reçine grubunun üretiminde kullanılan 
Formaldehit ' in(C AS: 50-00-0) kanserojen olduğu biliıımekiedir(NTP (iroup 2, IARC 
2A.ACGIH A2, FPA B1). Termoplastik reçine üretiminde ise en büyük tehlike stiren 
monomerinden kaynaklanmaktadır. Stiren(CAS: 100-42-5), kanserojendir! IARC 
Group 2A). Reçine sisteminde kullanılan sertlcştirici ve pişiricilerin sağlık riskleri 
Tablo 3.de verilmiştir. 

Tab lo 3: Sertleştirici ve pişiricilerin sağlık etkileri 

Sertleştirici ve 
Pişiriciler 

CAS No Bilinen sağlık etkileri Notlar 

Aromatik 
Aminler 

Deri ve mukoz 
membranları orta 
düzeyde tahriş edici, 
karaciğerleri etkiliyor, 
kanın hücrelere 
taşınmasını azaltıyor 

Bazı aminlerin 
kanserojen 
olduğundan 
kıışkulamlmaktadır. 

4.4 '-
Methylencdianilinc 
(MDA) 101-77-9 

Akciğere zehirli, 
troid.dalak. böbrek, kan 
ve göze etkili, deri 
hassaslaştıncısı 

Kanserojeni NTP 
Group 2, 1ARC2B) 

4-Aminopheııyl 
sulfone. 4,4 '-
Diamindiphenyl 
Sulfone(44DDS) 

80-08-0 

Kronik maruziyette kan 
bozucu 

Mutajen veya 
kanserojen olarak 
sınıflandınlmamıştır. 

Meta Plıcnylcnc 
Diamine (MPDA) 

108-45-8 

Deri ve mukoz 
membranları tahriş edici, 
Deri hassaslaştıncısı, 
karaciğere etkili 

TWA 0.1 mg/m3 
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Toluenediamin 

izomerler 25376-45-
8 

Deri ve mukoz 
mcıııbranları tahriş cdici, 
Deri hassaslaştırıcısı. 
karaciğer ve böbreğe 
etkili, kanın hücrelere 
taşınmasını azaltıyor 

Bazı izomerleri 
kanserojen 

Alifatik ve siklıı 
alifatik aminler 

111 -40-0 

112-24-3 

140-31-8 

694-83-7 

Kuvvetli baz, deriye 
etkili, göz ve korneayı 
tahriş edici 

Dicthyl İri amin için 
T W A 1 ppııı 

Poliamino 
amidler 

68410-23-
1 

Potansiyel göz ve deri 
tahriş edici 

Poliamidler 68082-29-
0 

Potansiyel göz ve deri 
tahriş edici 

Anlıidrid tipi 
pişiriciler 

85-43-8 

85-42-7 

26590-20-
5 

552-30-7 

89-32-7 

Kuvvetli göz vc deri 
tahriş edici, mukoza 
tabakasına etkili 

Çözücülerin sağlık etkileri sektörde genellikle bilinmektedir. Ketonlar ve klorlu 
çözücülerin olumsuz sağlık etkileri nedeniyle mutlaka işyeri hava kalitesi kontrol 
edilmelidir. İşyeri havalandırması eşik değerleri sağlayacak biçimde tasarlanmalıdır. 
Yıııc sektörde yaygın olarak kullanılan Dimetil formamid, DMF kanserojen bir 
çözücüdür(IARC Group 2B) 
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3. İsg Mevzuatına Genel Bakış 

Polimerik karma doğrudan ilgilendiren 4X57 sayılı ış yasası kapsamında yayınlanan 
yönetmelikler ve dayandığı AB mevzuatı Tablo 4'de , standartlar ise lablo 5. de 
verilmiştir. Bu tablo sadece polimerik karma üretimi için değil, tüm plastik ve 
kauçuk işletmeleri için de geçerli mevzuatı göstermektedir[4], 

Talıl» 4: Polimerik karma endüstrisine uygulanabilir ulusal ve AB mevzuatı 

AB 
MEVZUATI 

A M A Ç ULUSAL MEVZUAT 

General frame 
vvork dircctive 
on Health and 
Safcty at Work 

(Dir89/ 391/EC ) 

işyerlerinde sağlık ve güvenlik şartlarının 
iyileştirilmesi için alınacak önlemleri belirler. Bu 
amaçla: 

a) Mesleki risklerin önlenmesi, sağlık ve güvenliğin 
korunması, risk ve kaza faktörlerinin ortadan 
kaldırılması. 

b) İş sağlığı ve güvenliği konusunda işçi ve 
temsilcilerinin eğilimi, bilgilendirilmesi, 
görüşlerinin alınması ve dengeli katılımlarının 
sağlanması. 

e) Yaş, cinsiyet ve özel durumları sebebi ile özel 
olarak korunması gereken kişilerin çalışma şartları 
ile ilgili genel prensipler ve diğer hususları belirler 

İş Sağlığı 

ve Güvenliği 
Yönetmeliği 

(Not: Danıştay 
tarafından 
yürütme 
durdurulduğu için 
askıdadır. Aynı 
yönetmeliğin 
tüzük olarak 
çıkması 
beklenmektedir 

26/12/2003 

RG: 25328 

Chemical 
Agents 

(Dir 98/24/EC) 

Exposure limits 
Values ( * ) 

(Dir 2000/39/EC 
) ( Dir 
2006/15/EC) 

işyerinde bulunan, kullanılan veya herhangi bir 
şekilde işlem gören kimyasal maddelerin 
tehlikelerinden ve zararlı etkilerinden işçilerin 
sağlığını korumak ve güvenli bir çalışma ortamı 
sağlamak için asgari şartları belirlemektir. 

Kimyasal Madde-
lerle 
Çalışmalarda 
Sağlık ve 
Güvenlik 

Önlemleri İlk. 
Yön. 

26/12/2003 

RG: 2532K 

Careinogens 
(Dir 90/394/EC) 

işçilerin, kanserojen ve mutajen maddelere 
maruziyetindeıı kaynaklanan risklerden korunması 

Kanserojen ve 
Mutajen 

106 



2 ULUSLARARASI KATILIMI I POLİMERİK KOMPOZİTI İ R SEMPOZYUM. SERGİ VE PROJI PAZARİ 
MIVEIMERIC courosın sr\ırosıı \\ı. EMIIBITION AND BRUKERAÜE EVENT UNTERNA TIONAI RARIıARAMı 

(Dir 97/42/EC) 
(Dir 99/38/EC) 

için hu maddelere maruziyetin önlenmesi de dahil 
olmak ü/ere gerekli sağlık ve güvenlik önlemlerini 
belirlemektir. 

Maddeler-
le Çalışmalarda 
Sağlık vc 
Güvenlik 
Önlemleri 
Hk.Yön. 

26/12/2003 

RG: 25328 

Physical 
Agenls- noisc 

(Dir 
2003/10/EC) 

isçilerin gürültüye maruz, kalmaları sonucu sağlık ve 
güvenlik yönünden oluşabilecek risklerden, 
özellikle işitme ile ilgili risklerden korunmaları için 
alınması gerekli önlemleri belirlemektir. 

Gürültü 
Yönetmeliği 

23/12/2003 

RG : 25325 

Work placcs 

(Dir 
89/654/EEC) 

işyeri bıııa ve eklentilerinde bulunması gereken 
asgari sağlık ve güvenlik şartlarını belirlemektir. 

İşyeri Bina vc 
Ek-lentilerindc 
Sağ. ve Güv. Oııl. 
İliş Yön. 

10/02/2004 

RCî : 
25369 

Use Of Work 
Equipment 
(Dir 
89/655/EFC) 
(Dir 95/63/EC ) 
(Dir 
2001/45/EC) 

işyerinde iş araç vc gereçlerinin kullanımı ile ilgili 
sağlık vc güvenlik yönünden uyulması gerekli asgari 
şartları belirlemektir. 

İş Ekipmanlarının 
Kullanımında 
Sağlık vc 
Güvenlik Şartları 
Yön. Y 

1 1/02/2004 

RG : 
25370 

Use of Pcrsonal 
Equipmeni 
(Dir 
89/656/EEC) 

işyerindeki risklerin önlenmesinin veya yeterli 
derecede azaltılmasının, teknik tedbirlere dayalı 
toplu koruma ya da iş organizasyonu veya çalışma 
yöntemleri ile sağlanamadığı durumlarda, 
kullanılacak kişisel koruyucuların özellikleri, 
temini, kullanımı ve diğer hususlarla ilgili usul ve 
esasları belirlemektir. 

Kişisel Koruyucu 
Donanımlarınlşy 
er- lerinde 
Kııllanıl-ması 
Hakkında 
Yönetmelik 

11/02/2004 

RG : 25370 

Safety signs 

(Dir 92/58/EC) 

işyerlerinde kullanılacak güvenlik vc sağlık 
işaretlerinin uygulanması ile ilgili kuralları 
belirlemektir. 

Güvenlik ve 
Sağlık İşaretleri 
Yön. 

23/12/2003 

RG : 25325 
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Work wilh 
scrcen ılisplays 
( D i r 

90/270/İ:F-X) 
(offıccs only) 

e k r a n l ı a r a ç l a r l a ç a l ı ş m a l a r d a a l ı n a c a k asga r i sağ l ı k 

ve güvenlik ünlemlerini belirlemektir. 

Ekranlı Araçlarla 
Çalışmalarda 

Sağlık ve 
Güvenlik 
Önlemleri 
İlk.Yön. 

23/12/2003 

RG : 25325 

Maııual 
Handling (l)ir 
90/269/EC) 

elle yapılan taşıma işlerinde iş sağlığı ve güvenliği 
yönünden ortaya çıkabilecek risklerden, özellikle 
sırt ve bel incinmelerinden işçilerin korunmasını 
sağlamak için, alınması gerekli önlemleri 
belirlemektir. 

Elle Taşıma İşleri 
Yönetmeliği 

11/02/2004 

RG : 25370 

Pregnant 
Workcrs (Dir 
92/85/EC) 

işyerlerindeki gebe. yeni doğum yapmış veya 
emziren işçilerin işleki güvenlik ve sağlığının 
sağlanması ve geliştirilmesini destekleyecek 
önlemler uygulamak ve bu işçilerin hangi 
dönemlerde ne gibi işlerde çalıştırılmalarının yasak 
olduğunu, çalıştırılabileceği işlerde hangi şart ve 
usullere uyulacağını, emzirme odalarının veya 
çocuk bakım yurtlarının (kreş) nasıl kurulacağını ve 
hangi şartları taşıyacağını belirlemektir. 

Gebe ve Emziren 
Kadınların (/alış-
tırılma Şartlarıyla 
Emzirme Odaları 
ve Çocuk Hakini 
Yurtlarına Dair 
Y. 

14/07/2004 

RG : 25522 

( * * ) 

Pregnant 
Workcrs (Dir 
92/85/EC) 

on sekiz yaşını doldurmuş kadın işçilerin gece 
postalarında çalıştırılmasına ilişkin usul ve esasları 
düzenlemektir. 

Gebe ve Emziren 
Kadınların (/alış-
tırılma Şartlarıyla 
Emzirme Odaları 
ve Çocuk Hakini 
Yurtlarına Dair 
Y. 

14/07/2004 

RG : 25522 

( * * ) 

Pregnant 
Workcrs (Dir 
92/85/EC) 

on sekiz yaşını doldurmuş kadın işçilerin gece 
postalarında çalıştırılmasına ilişkin usul ve esasları 
düzenlemektir. 

Kadın İşçilerin 
Gece 
Postalarında 
Çalıştırılma 
koş.hk 

Yönetmelik 

14/07/2004 

RG : 25522 

( * * ) 

Pregnant 
Workcrs (Dir 
92/85/EC) 

on sekiz yaşını doldurmuş kadın işçilerin gece 
postalarında çalıştırılmasına ilişkin usul ve esasları 
düzenlemektir. 

Kadın İşçilerin 
Gece 
Postalarında 
Çalıştırılma 
koş.hk 

Yönetmelik 

09/08/2004 

RG : 25548 

( * * ) 

Tcmporary 
Workcrs 
(Dir 91/383/EC) 

geçici veya belirli süreli iş sözleşmesi ile çalıştırılan 
işçilerin sağlık ve güvenlikleri bakımından işyerinde 
çalışan diğer işçilerle ayııı düzeyde korunmalarım 
sağlamaktır. 

Geçici veya 
Belirli Süreli 
İşlerde İş Sağlığı 
ve Güv. İlk. 
Yönetmelik 

15/05/2004 

RG : 25463 
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( * ) Dir 2006/15/EC henüz ulusal mevzuatımıza uyarlanmaınıştır. 

( ** ) İler ıkı yönetmelikle de 92/85/EC direktifine atıl"yapılmamıştır Aııeak benzer 
konuları kapsamaktadır. 

Tablo 5: Polimerik karma üretiminde İSG ile ilgili standartlar[3]. 

Standart No Konusu Yayın Tarihi 

1 TS EN 31010 Risk yönetimi - Risk değerlendirme 
teknikleri 

Temmuz 
2010 

2 TS EN ISO 
14121-1 

Makinalarda güvenlik- Risk 
değerlendirmesi - Bölüm 1: Prensipler 

Haziran 2010 

3 

EN 1005-5: 

Makinaların Güvenliği-lnsanın Fiziksel 
Performansı-Bölüm 5:Yüksek sıklıkta 
tekrarlayan clleçme için risk 
değerlendirmesi 

Şubat 2007 

4 

TS F.N 15198 

Potansiyel patlayıcı ortamlarda 
kullanılması amaçlanan elektrikli 
olmayan donanım vc bileşenlerin risk 
değerlendirme metodolojisi 

Ağustos 2007 

5 

TS F.N ISO 15265 

Isıl ortamın ergonomisi - İsıl çalışma 
ortamlarında gerilme veya 
huzursuzluğun önlenmesi için risk 
değerlendirme stratejisi 

Aralık 2004 

6 TS EN ISO 15743 Isıl ortanı ergonomisi - Soğuk çalışma 
alanları - Risk değerlendirme ve 
yönetim 

Temmuz 
2008 

7 TS 12442 İşçi Sağlığı ve tş Güvenliği-İş Kazası 
Raporu 

Nisan 1998 

8 TS 12463 İşçi Sağlığı ve İş Güvenliği-Acrosollerc 
Karşı Alınacak Tedbirler 

Nisan 1998 

9 

TS 12811 

Çevre Sağlığı- İşçi Sağlığı vc İş 
Güvenliği- Ketonlara Manız Kalınan İş 
Yerlerinde Alınması Gerekli Tedbirler 

Mart.2002 
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10 Çevre Sağlığı- İş Sağlığı ve İş Nisan 2002 
Güvenliği- Nitril Kullanılan İş 

TS 12851 Yerlerinde Alınması Gerekli Tedbirler 

4. Sonuç 

Tüm endüstriyel faaliyetlerde olduğu gibi polimerik karma üretimi süreçlerinde de 
çeşitli sağlık ve güvenlik tehlikeleri mevcuttur. Karma(kompozit) endüstrisinin 
nispeten yeni bir teknoloji olması, her geçen gün yeni malzeme ve teknolojilerin 
kullanılmaya başlaması nedeniyle yeni sağlık ve güvenlik sorunları ortaya çıkabilir. 

Bu nedenle, diğer endüstriyel aktivitelerde olduğu gibi polimerik karma sektöründe 
de en azından ulusal mevzuatların öngördüğü risk belirleme, eğitim ve tehlikelerin 
kontrol edilerek risklerin yönetilmesi için çaba harcanmalıdır. İş sağlığı ve güvenliği 
bir "değer" olarak benimsenmeli ve kabul edilmelidir. 

Rcçincleriçindeki katkı maddelerinin büyük bir kısmı, düşük molekül ağırlıklı ve 
uçucu olmaları nedeniyle, bulunduğu plastikten besinlere, ortam havasına, ya da 
doğrudan vücut içi sıvılara geçebilme riskini taşımaktadır. Hayvanlar üzerinde 
yapılan testler ile, söz konusu kimyasalların başta genetik ctkin(mııtojcnik) ve kanser 
yapıcı etkiler olmak üzere çeşitli sağlık risklerine sahip olduğu tespit edilmiştir. Bu 
kimyasal maddelerin tamamının henüz sınıflandırılamamıs olmasından kaynaklanan 
boşluktan yararlanarak, birçok tıbbi bulgu aksini göstermesine rağmen, en basta 
meslek kuruluşlarının ve onlara yakın kuruluşların güvenlik telkin cdcıı 
açıklamalarda bulunmaları da elik olarak doğru değildir. Bu konuda doğru yaklaşım, 
"tehlikesiz oldukları kesinlikle kanıtlanıneaya kadar" dikkatli olunmasını 
öğütlemektir. Sağlık etkileri bulunan kimyasalların altcrnatiflcriyle değiştirilmesi 
gündemdedir. Çalışmalar devam etmektedir. Katkı maddelerinin tartışılmakta olan 
sağlık riskleri her şeyden önce çalışanları tehdit etmektedir. Ülkemizde genellikle 
risk küçümsenmekte, halta yokmuş gibi gösterilmeye çalışılmaktadır. Yukarıda 
belirttiğimiz gibi "tehlikeli olduğu, öldürücü olduğu henüz kanıtlanmamıştır" 
denilmektedir. Önerimiz, maruz kalınan riskin değerlendirilmesi yönünde alılacak 
ilk adım, "masum oldukları kanıtlanana dek hu kimyasallara karsı dikkatli 
olunması" olacaktır. Bugün zehirli (loksik) etkileri nedeniyle kullanımda olmayan 
katkı maddelerinin de yıllar önce masum olarak nitelendirilerek, yıllarca kullanıldığı 
unutulmamalıdır. Bu nedenle, reçine sistemi ve çözücülerin sağlık riskleri öncelikle 
ele alınmalıdır. Mühendislik yaklaşımları, orgaııizasyoncl kontrollarla riskler 
yönetildiği taktirde işyerleri daha sağlıklı ve güvenli hale gelecektir. 
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