IVERSITESI

@) ANADOLU UN

PORTAKAL KABUKLARINDAN BiYOBOZUNUR
NANOKOMPOZIT FiLM URETILMESI VE
GIDA AMBALAJI OLARAK DEGERLENDIRILMESI

Zerrin COKAYGIL
Doktora Tezi

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Nisan - 2013

Bu tez cahsmasi Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu

Baskanhg tarafindan desteklenmistir. Proje No: 1003F106



@) ANADOLU UNIVERSITESI

JURI VE ENSTITU ONAYI

Zerrin Cokaygil’in “Portakal Kabuklarindan Biyobozunur Nanokompozit
Film Uretilmesi ve Gida Ambalaji Olarak Degerlendirilmesi” baslikli Cevre
Miihendisligi Anabilim Dalindaki, Doktora Tezi 29 Mart 2013 tarihinde,
asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim Ogretim ve

Sinav Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza

Uye (Tez Damismam): Do¢. Dr. MUFIDE BANAR ~ ...coivevevnenennn,
Uye : Prof. Dr. ULKU YETIS  cerrreieenene
Uye : Prof. Dr. RIDVAN SAY  rrereeeeneeen
Uye : Prof. Dr. ERDEM AHMET ALBEK  ..ccciiviininnene.
Uye : Yrd. Do¢c. Dr. AYSUN OZKAN  .cvvvernneennen,

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun
.................. tarih ve ............ saylh karariyla onaylanmstir.

Enstitii Miidiiri



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

OZET
Doktora Tezi

PORTAKAL KABUKLARINDAN
BiYOBOZUNUR NANOKOMPOZIT FiLM URETILMESI VE
GIDA AMBALAJI OLARAK DEGERLENDIRILMESI

Zerrin COKAYGIL

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Miifide BANAR
2013, 144 Sayfa

Bu tez calismasinda, sentetik gida ambalajlarina hem cevresel hem de kalite
acisindan alternatif olusturabilmek amaciyla, portakal kabuklarindan, biyobozunur
nanokompozit ambalaj filminin iiretilmesi hedeflenmistir.

Tez “Biyobozunur Nanokompozit Film Uretimi icin Malzeme Hazirhg”,
“Biyobozunur Nanokompozit Filmlerin Uretilmesi”, “Biyobozunur Nanokompozit Filmin
Eksfoliasyonla lyilestirilmesi ve Karakterizasyonu” ve “Biyobozunur Nanokompozit
Filmlerin Sentetik Gida Ambalaj Filmi ile Karsilastirtlarak Degerlendirilmesi” basliklar
altinda dort asamada ele almmustir. Ilk asamada oncelikle atik portakal kabuklarindan
pektin jeli elde edilmis, dogal nisasta hidroksipropilasyonu takiben ¢apraz baglama ile
modifiye edilmis ve kil (Na-MMT) de farkli oranlarda katyonik yiizey aktif madde ile
modifiye edilerek organofilik hale getirilmistir. ikinci asamada, Taguchi deneysel
tasarim yontemi kullanilarak belirlenen pektin jeli bazli nisasta ve kil igerikli karigimlar
cift vidal ekstriider ve ona bagli film ¢cekme ekipmani ile islenerek film olusturabilme
durumlar1 incelenmistir. Bu asamada diizgiin bir form olusturan filmlerden siinme geri
kazanimi analizi ve oda kosullarinda bir ay bekletmeye gore optimum karisim
belirlenmistir. Ugiincii asamada, optimum olarak segilen film suya dayanim 6zelliginin
iyilestirilmesi igin seliiloz asetat ftalat (CAP) ile eksfoliye edilmistir. Dordiincii
asamada, filmlerin ambalaj filmi olarak degerlendirilebilirligi tizerinde durulmus, bunun
i¢in bu filmlerle birlikte ticari bir stre¢ filmde siinme geri kazanimi, oksijen ve su buhari
gecirgenligi, mikotoksinler {izerine etki ve biyobozunurluk analizleri yapilmustir.

Tezde yapilan galigmalar sonucunda optimum filmin pektin jeli bazinda % 90
nisasta ekleme oraninda %15 modifiye edilmis nisasta ve % 0,5 kil ekleme oraninda Na-
MMT igerdigi saptanmustir. CAP ile eksfoliye etmenin filmin suya dayanimini arttirdigi
ayrica gidada yeni mikotoksin olusumunu oOnlemede etkili oldugu fakat filmin
elastikiyetini azalttig1 goriilmiistiir. Filmlerin bariyer 6zellikleri oksijen agisindan ticari
filme gore iyi olurken, su buhar agisindan zayif olmustur. iki haftalik bir siire sonucunda
filmler toprakta %78 - %99,96 oraninda biyobozunurluk géstermistir.

Anahtar kelimeler: Ambalaj, Atik portakal kabugu, Biyobozunur nanokompozit
film, Mikotoksin, Pektin, Seliiloz Asetat Ftalat (CAP)
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In this thesis, it is aimed to produce a biodegradable nanocomposite
packaging film obtained from orange peels as an alternative to synthetic
packaging films in terms of environmental and quality aspects.

The thesis comprises of four stages, “Material Preparation for Biodegradable
Nanocomposite Film”, “Production of Biodegradable Nanocomposite Film”,
“Improvement of Biodegradable Nanocomposite Film through Exfoliation and
Characterization” and “Utilization Assessment of Biodegradable Nanocomposite Films
by Comparing with Synthetic Food Packaging Film”. At the first stage, pectin jelly was
extracted from waste orange peels, neat starch was modified by hydroxypropylation
followed by crosslinking and Na-MMT was modified with different rates of cationic
surfactant. At the second stage, pectin jelly based mixtures including starch and clay
were prepared by Taguchi experimental design method and formed into film by using
twin screw extruder and film forming machine. The films with uniform shape were
analyzed with respect to creep recovery and also kept in room conditions for one month.
According to the results of these processes an optimum mixture was determined. At the
third stage, the film that was determined as an optimum was exfoliated with cellulose
acetate phthalate (CAP) to improve its water resistance. At the fourth stage, it was
focused on the utilization of films as a packaging film. For that reason, creep recovery,
oxygen transmission, water vapor transmission, effect on mycotoxins and
biodegaradability analysis were performed on these films comparatively with a
commercial stretch film.

At the end of the thesis, it was seen that the produced optimum film contains 90%
weigh percent 15% modified starch and 0.5% weigh percent Na-MMT. It was suggested
that CAP exfoliation improves water resistance with a remarkable effect on mycotoxin
prevention. Barrier properties of the films were found good in terms of oxygen in spite of
they were poor for water vapor. The films showed 78-99.96% biodegradability within
two weeks.

Keywords: Biodegradable nanocomposite film, Cellulose Acetate Phthalate
(CAP), Mycotoxin, Packaging, Pectin, Waste orange peels.
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1. GIRIS

Son yillarda, polimerlerdeki fiziksel ve mekanik gelismeler plastiklerin
diger malzemelere gore daha genis bir kullanim alan1 bulmasina neden olmustur.
Fakat bu artis, plastik igeren atiklarin atmosferik kosullara ve biyobozunurluga
dayanikliliklar1 nedeniyle dnemli bir ¢evre sorunu olusmasina da yol agmustir.

2008 yilinda iilkemizde 495.346 ton plastik ambalaj piyasaya siiriilmiis,
bunun yaklasik % 39°u geri kazanilmistir (Anonim 2011). Geri kazanilan bu kisim
siseler ve kutular gibi hacimli - sert plastik ambalajlar1 kapsamaktadir. Diger
plastik ambalaj grubunu ise hacimsiz-esnek yapilar ile market/alis veris posetleri
ve gidalarin sarilarak korunmasinda kullanilan stre¢ filmler olusturmaktadir.
Market posetleri genellikle ¢op torbasi olarak kullanilmakta, evsel atiklarla
birlikte kentsel kati atik depolama sahalarina gitmekte ve son zamanlarda
oksobiyobozunur olarak piyasaya siiriilenlerin disindakiler uzun yillar boyunca
ortamda bozunmadan kalmaktadir. Gidalarin sarilmasinda kullanilan stre¢ filmler
ise hacimlerinin ¢ok kiigiik olmasi nedeniyle geri doniisiim i¢in ayrilmamakta,
yiyecek atiklari ile beraber ¢Ope atilmaktadir. Genellikle polietilenden (PE)
iiretilen bu filmler, gézle goriilmeyerek gizli bir sekilde atik depolama sahalarinda
yiyecek atiklari icerisinde birikmekte ve yillarca bozunmadan durarak cevresel
kirlilige neden olmaktadir. Bu durum ise siirdiiriilebilirlik kapsaminda yesil
tiretimin prensiplerine uymamaktadir. Yesil iiretim prensipleri geregi iiriinler,
kullanim Omiirlerinde verimli, fakat kullanim Omdiirleri bitince ayr1 bir caba
gerektirmeden dogada kolayca asimile olmalidirlar. Bu prensip 6zellikle, kullanim
omrii kisa olan ambalaj filmlerinde petrokimya bazli polimerler yerine
biyopolimerlerin kullanilmasini isaret etmektedir.

Plastik ambalaj atiklariin neden oldugu ¢evresel problemlerin azaltilmasi
yoniindeki gelismeler, ambalaj sektoriinii geleneksel malzemelerin yerine
biyobozunur ambalaj alternatiflerinin olusturulmasi yoniinde ¢alismalar yapmaya
yonlendirmistir. Bu alternatiflerin  olusturulmasinda ise karbonhidratlar,
proteinler, yaglar ve polisakkaritlerden olusan dogal biyopolimerlerin kullanilmasi

On plana ¢ikmistir.
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Ancak, dogal polimerlerden iiretilen biyobozunur malzemelerin kullanimi,
su gecirmezliklerinin ve dayanim faktorlerinin diisiik olmasi nedeniyle sinirlt
kalmaktadir. Bu durumda dogal polimerlerin, diger polimerlerle karistirilmasi
ve/veya inorganik dolgular olan Kkillerle modifiye edilmeleri gereklidir
(Mangiacapra ve ark. 2006).

Biyobozunur nanokompozitlerin ambalaj sektoriinde kullaniminda, bu
tezde de uygulandigi gibi, biyobozunurluk ve dayaniklilik disinda ambalajdan,
antibakteriyel olma, iiriinlin raf Omriinii uzatma gibi daha farkli 6zellikler de
beklenmektedir. Bu beklentileri karsilamak i¢in ambalajlara c¢esitli 6zellikler
kazandiran ¢alismalar yapilmaktadir. Gidalarda 6zellikle de gilineste kurutulan
gidalarda bakteri biiylimesi disinda mikotoksin olusumu da goézlenmektedir.
Diinya capinda insan saglig1 ve gida giivenligi agisindan biiyiik tehdit olusturan
mikotoksinler Tiirkiye’de de ciddi sorunlara yol agmaktadir. Bu agidan gida
ambalajlarinin sadece antibakteriyel degil ayn1 zamanda gidalarda meydana gelen
mikotoksin olusumunu da 6nleyici 6zellikte olmas1 ambalaj malzemesinde 6nemli
bir 6zellik olusturacaktir.

Bu tez c¢alismasinda sentetik gida ambalajlarina hem cevresel hem de
kalite acisindan alternatif olusturabilmek amaciyla, gida isleme atiklarindan,
biyobozunur nanokompozit ambalaj filminin {iretilmesi hedeflenmistir. Yapilan
aragtirmalar sonucunda, Tirkiye’de yilda 1.689.921 ton portakal {iretildigi,
portakal suyu {liretim tesislerinde yaklagik 760.000 ton atik portakal kabugu
olustugu belirlenmis ve olusan atik portakal kabuklarinin bir béliimiiniin hayvan
yemi olarak degerlendirildigi, geri kalan kisminin ise kentsel kati atik depolama
tesislerine gotiiriildiigii gortilmiistiir. Bu durum 6zellikle narenciye iiretimi yapilan
yerlesim yerlerindeki belediyeler icin Onemli bir sorun olusturmaktadir.
Dolayisiyla bu tezde, atik portakal kabuklarindan pektin iiretimi ve bu pektinin
biyopolimer olarak biyobozunur nanokompozit {iretiminde kullanimi {izerinde
durulmugtur.  Uretilen pektinin, literatiirdeki pektin bazli  biyopolimer
caligmalarinda oldugu gibi, toz olarak degil onun yerine bir dnceki agama olan
pektin jeli formunda degerlendirilmesinin biyobozunur ambalaj {iretimi alaninda

onemli bir katki saglayacagi diisliniilmiistiir. Bu katkinin ayni zamanda atik
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portakal kabuklarinin degerlendirilmesi yoniiyle de cevresel fayda getirecegi
muhakkaktir.

Tarimsal atiklarda bulunan ve asidik polisakkaritlerden olusan bir
biyopolimer olan pektinler, meyvelerde ve bazi sebzelerde bulunan beyaz renkli,
amorf yapiya sahip kompleks karbonhidrat yapilaridir. Pektin, meyve suyu ve
aycicek yagi tiretiminin ve seker imalatinin ikincil {irtinii olarak ortaya ¢ikar. Bitki
hiicre duvarmin yapisal bir bileseni olan pektin, temelinde ramnoz girisleri ile
birlikte yan zincirlerde dogal seker iceren metil ile kismen esterlenmis olan poli (o
(1—4)) galakturonik asitten olusur. Pektin suda ¢dziinebilir ve biyobozunur bir
yaptya sahiptir (Mangiacapra ve ark. 2006; Fishman ve ark. 2000; Fishman ve
ark. 2004; Fishman ve ark. 2006). Turunggillerin kabugundaki “albedo” denilen
beyaz kisim ve elmanin posasi ile kabugu, ticari pektin iiretiminde en yaygin
olarak kullanilan hammaddelerdir (Koubala ve ark. 2008; Schiewer ve Patil,
2008). Portakal kabugunun albedo kismi ise %50 oraninda pektin igermektedir
(Fishman ve ark. 2000). Ticari pektin {iretimi genel olarak ekstraksiyon
tekniklerine dayanmakta, iretilen pektin jeli kurutularak pektin haline
getirilmektedir. Fakat bu arada yiiksek nem igerigi nedeniyle %90’lara yakin kiitle
kaybt oldugundan pektin iiretiminin maliyeti yiliksek olmaktadir. Bu nedenle
ilkemizde pektin {iretimi yapilmamakta, pektin ihtiyact yurt disindan
saglanmaktadir.

Dogal polimerlerden {iretilen biyobozunur malzemelerin {iretiminde,
dayanim faktorlerinin arttirilmasi amaciyla, killerle modifiye edilmesi ihtiyact
pektin i¢in de gegerlidir. Literatiirde, toz haldeki pektinin nisasta ve killerle
karistirtlmasiyla biyobozunur nanokompozit iiretimine yonelik caligmalar
bulunmaktadir (Coffin ve Fishman 1993; Coffin ve Fishman 1994, Fishman ve
ark. 2000, Fishman ve ark. 2004, Mangiacapra ve ark. 2006).

Bu kapsamda bu tez, “Biyobozunur Nanokompozit Film Uretimi i¢in
Malzeme Hazirhgr”, “Biyobozunur Nanokompozit Filmlerin Uretilmesi”,
“Biyobozunur  Nanokompozit Filmin  Eksfoliasyonla lIyilestirilmesi ve
Karakterizasyonu” ve “Biyobozunur Nanokompozit Filmlerin Sentetik Gida
Ambalaj Filmi ile Karsilastirilarak Degerlendirilmesi” basliklar1 altinda dort

asamada ele alinmis ve ¢alismalar bu yonde gerceklestirilmistir (Sekil 1.1).
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Birinci agsamada, biyobozunur nanokompozit filmlerin iretilmesi icin
oncelikle, atik portakal kabuklarindan pektin jeli ekstrakte edilmistir. Buna paralel
olarak dogal nisasta ve Na-MMT’ye ilaveten modifiye nisasta ve organofilik
Na-MMT (OMMT) de iiretilmistir. Nisasta hidroksipropilasyonu (farkli
oranlarda) takiben capraz baglama ile modifiye edilmistir. Na-MMT ise yine
farkli oranlarda Hexadecyltrimethylammonium chloride (HTAC) ile modifiye
edilerek organofilik hale getirilmistir. Bu asamada malzeme iiretiminin yanisira
malzemelerin karakterizasyonu (pektin jelinde saflik analizi; dogal ve modifiye
nisastalarda FT-IR, DSC ve TGA analizleri; Na-MMT ve OMMT’lerde XRD ve
FT-IR analizleri) da yapilmistir.

Ikinci asamada ise, biyobozunur nanokompozit filmlerin iiretilmesinde
film formiilasyonlarinin hazirlanmasi icin pektin jeli esas olarak alinmustir.
Filmlerin ¢ekilebilirligini ve 6zelliklerini etkileyecek faktorler olarak nisasta tiirii
- eklenme orani1 ve kil tiirli - eklenme oran1 olmak iizere dort faktor belirlenmis ve
bu faktorlerin her birisi i¢in de dort seviye seg¢ilmistir. Belirlenmis olan seviye ve
faktorlerle Taguchi Deney Tasarimi uygulanarak deney sayisinda azaltma
yapilmis ve ayni zamanda malzemeden ve zamandan tasarruf edilmistir. Bu
programa gore olusturulan on altt adet formiilasyon, belirlenen c¢alisma
kosullarinda laboratuvar tipi ¢ift vidali ekstriider ve film makinasi ile film halinde
cekilmeye calisilmistir. Cekilen filmlerde siinme geri kazanimi analizi yapilmstir.
Ayn1 zamanda filmlerin 1 ay bekletme sonucunda oda sartlarina dayanimlari da
incelenmis ve siinme geri kazanimi analizi sonuglar ile birlikte irdelenerek,
sonraki asamalarda kullanilacak olan en iyi film se¢ilmistir.

Uciincii asamada ise ikinci asamada belirlenen filmin suya dayanim
Ozelliginin 1iyilestirilmesi i¢in enterik bir kaplama olan selilloz asetat ftalat
(Cellulose acetate phthalate, CAP) ile eksfoliasyonu tizerinde durulmustur. Daha
sonra film ve CAP ile eksfoliye edilmis filmin karakterizasyonu (Yiizey temas
acisi, XRD, ATR-FTIR, SEM - EDX ve TGA) yapilmustir.

Dordiincii  asamada, biyobozunur nanokompozit filmlerin (film ve
eksfoliye film) ambalaj filmi olarak degerlendirilebilirligi iizerinde durulmus,

bunun i¢in bu filmlerle birlikte ticari bir stre¢ filmde siinme geri kazanimi, oksijen
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ve su buhar1 gecirgenligi, mikotoksinler {izerine etki ve biyobozunurluk analizleri
yapilmustir.

Bu tez calismasi bircok yonden literatiire farklilik getirmektedir. Oncelikle
literatiirde pektinden biyobozunur nanokompozit iiretimine yonelik calismalarda
toz pektin kullanimi iizerine durulmus olup, pektin jeli bazli bir caligmaya
rastlanmamistir. Bu agidan atik portakal kabuklarindan elde edilen pektin jelinden
biyobozunur nanokompozit {iretimi {izerine yapilan c¢alismanin literatiire bu
anlamda bir farklilik getirecegi diisiiniilmektedir.

Caligmanin bir diger 6nemli 6zelligi ise ilag tabletlerinin kaplanmasinda
kullanilan enterik bir kaplama olan CAP’nin biyobozunur ambalaj filmi
eksfoliasyonunda kullanilmasidir. Literatiirde CAP’nin ambalajlarda kullanimina
yonelik bir c¢alismaya rastlanmamistir. Calismada CAP, filmin suya dayanim
Ozelliginin arttirilmasi i¢in kullanilmistir. Fakat, bu maddenin bir diger énemli
0zelligi olan antifungal 6zelligi de ¢alismaya ¢ok 6nemli bir ayricalik katmistir. Bu
malzemenin kullanilmas1 sonucunda CAP ile eksfoliye edilmis biyobozunur
nanokompozit film ozellikle giineste kurutulmus gidalarda olusan mikotoksinleri
onleyici 6zellik gostermistir. Bu nedenle tiretilmis olan ambala;j filmi, alaninda bir

ilki olusturmaktadir.
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2. GIDA AMBALAJ FILMLERIi VE OZELLIKLERI

Gidalar depolama stiresince fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik degisime
ugrarlar. Gida ambalaj filmleri, gidalarin hava, 1s1k, 1s1, kimyasal etki,
mikroorganizma ve darbe gibi ¢evresel etkilerden korunmasini saglayarak raf
omriinii uzatmak i¢in kullanilan birincil ambalaj tiriidiir. Ayrica bu filmler,
gidalarin  ikincil ve fdgilinciil ambalajlar ile toplu halde tasinmasini da
kolaylagtirmaktadir. Gida ile dogrudan temas halinde olan gida ambalaj filmleri,
saracaklar1 gidanin tlirline gore secilmektedirler. Bu agidan mekanik
dayanimlarinin yani sira bariyer 6zellikleri de dogru {iriin se¢ciminde 6nemli rol

oynamaktadir.

2.1. Gida Ambalaj Filmleri

Gida ambalaj filmlerinde genellikle Algak Yogunluklu Polietilen (AYPE)
ve Iki Yonli Gerdirilmis Polipropilen (Biaxial Oriented Propylene, BOPP)
kullanilmaktadir (Savasg1 ve ark. 2008). Film haline getirilebilen diger plastiklerin
cok az1t AYPE kadar diisiik yogunlukta biikiilebilme kabiliyetine sahiptir. Diger
alternatif plastikler kaydirici (lubricant) ilave edildikten sonra AYPE 6zelligine
esdeger hale gelebilmektedir. AYPE’nin bir diger {iistiin 6zelligi de gida ile temas
halinde zararsiz olmasidir. Uretilen filmlerin biiyiik boliimii ambalaj olarak
kullanilir. Endiistriyel bazi iirtinler tekstil, gida ve perakende satilan bir¢ok {iriin
AYPE filmleri kullanilarak paketlenmekte veya AYPE posetlerde taginmaktadir
(Ezdesir ve ark. 2006).

AYPE filmler ekstriizyonla hazirlanir. Ekstriider basina diiz ince bir kalip
takilarak 200-250°C arasindaki sicakliklarda ¢ikan film ¢ekilerek 6zel sistemlerde
sogutulur. Ikinci bir film hazirlama teknigi de, filmin ekstriiderden borusal sekilde
cikarilarak, reaksiyona girmeyen bir gaz yardimi ile sisirilmesi teknigidir. Bu
sekilde elde edilen borusal film, kenarindan kesilerek diiz film haline getirilebilir
veya boru seklinde rulo yapilip daha sonra kenarlan yatistirilip poset yapilabilir.
Film uygulamasinda iriiniin kullanim yerine bagli olarak optik o6zellikleri,

pusluluk, parlaklik ve yirtilmaya direng 6zelligi test edilir (Ezdesir ve ark. 2006).
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Polipropilen (PP) filmler diisiik 1siya dayanikli ve yirtilmaz olup, sogukta
dondurulacak ve korunacak gidalarin paketlenmesinde Gerdirilmis Polipropilen
(Oriented Propylene, OPP) ve BOPP imalatinda kullanilir. OPP, PP film tiretimi
sirasinda filmin tek yonden cekilerek hazirlanmasidir. Bu islemde PP film tek
eksende gerilmis haldedir. Film 1sitildig1 zaman zincirlerin gerilmesi ortadan
kalkar, film gerilmenin oldugu yonde kisalir. Bu 6zellik nedeniyle film kaplanmis
bulundugu cismi daha iyi sarar. BOPP, PP film {iretimi sirasinda iki yonde de
gerilmesidir. Iki yonde gerilmis film 1sitildig1 zaman boyutu azalir ve daha iyi
sarma (shrink) 6zelligi olusturur (Ezdesir ve ark. 2006). Cift yonde ¢ekilerek
hazirlanan BOPP filmler normal filmlere gore daha az nem gecirdikleri i¢in gida
amacli paketlemeler igin tercih edilir. Ozellikle nem ¢ekici tuz, seker vb. gidalarin

ambalajlanmasinda BOPP filmler kullanilir (Ezdesir ve ark. 2006).

2.2. Gida Ambalaj Filmlerinin Mekanik Ozellikleri

Gida ambalaj filmlerinin mekanik 6zellikleri iiretici firmalar tarafindan
kopmada gerilme dayanimi ve kopmada uzama olarak belirtilmistir. Farkli gidalar
icin kullanilan BOPP, Cift Tarafli Gerdirilmis Poliamid-Polietilen (Biaxial
Oriented Polyamide-Polyethylene, BOPA), Cift Tarafli Gerdirilmis Polyester
(Biaxial Oriented Polyester, BOPET) filmlerin mekanik dayanim degerleri
Cizelge 2.1’de MD (boyuna, gerdirme yoniinde) ve TD (enine, gerdirme yoniine

dik) olarak araliklar seklinde verilmistir.

Cizelge 2.1. Gida ambalaj filmlerinin mekanik dayanimlari (http-1)

Ambalaj filmi tiirii Kopmada gerilme dayanimi Kopmada uzama
ASTM D 882 (N/mm?) ASTM D 882 (%)
BOPP filmler 80 -170 (MD) 100-180 (MD)
140-300 (TD) 40-70 (TD)
BOPA filmler 220 (MD) 140 (MD)
300-330(TD) 90 (TD)
BOPET 190-240 (MD) 140 (MD)
240-260 (TD) 110-120 (TD)
8
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2.3. Gida Ambalaj Filmlerinin Bariyer Ozellikleri

Ambalajin asil gorevi olan koruma gorevini yonlendirebilmek ig¢in

ambalajlanan {iriinii olumsuz etkileyen etmenlerin belirlenmesinde yarar vardir.

Bu etmenlerin 6nem diizeyleri

degismektedir (Cizelge 2.2).

iriinin  ¢esidine ve Ozelliklerine gore

Cizelge 2.2. Ambalajin gegirgenlik 6zellikleriyle ilgili iiriin reaksiyonlar1 (Ugiincii 2000)

Alma/Gereginden fazla alma Gegcirgenlik tiirii Verme/Eksik olma
Yumusama / Gevreklik kaybi Kuruma
Topaklanma / akabilirlik (serme) Sertlesme
Erime Ufalanma
Kristallenme Yag emiilsiyonlarinda su kaybi
Kimyasal reaksiyonlar Su buhari Derin dondurulmus iirtinlerde
Enzimatik reaksiyonlar don yamig1
Mikrobiyolojik reaksiyonlar Sivilarda konsantrasyon
degisiklikleri
Mikrobiyolojik reaksiyonlar
Oksidasyon Redoks potansiyelinin degismesi
Aerobik mikroorganizma Aerobik mikroorganizma
gelisiminin hizlanmasi = gelisiminin durmast / Kusurlu
Oksijen

Kimyasal reaksiyonlar/  yag

oksidasyonu

olgunlagma

Uriin dayanikhligimin uzamasi

Renk kusurlari / Et
Mikroorganizma gelisiminin Mikroorganizma gelisiminin
baskilanmast kolaylagmasi

Uriin dayamkliligimin uzamast

Karbondioksit

Uriin dayanikhiligimin kisalmasi
Ambalajda kismi gaz
basinglarinda degisiklikler

Oksidatif tepkimelerin
baslamasint  ve  hizlanmasimi
tesvik

Protein degisiklikleri

Tat kusurlari

Isik

Yabanci kokular1 gekme
Enzimatik etkilesimlerle {irline
Ozgil aromada olumsuz

degisiklikler

Aroma / Koku

Tipik aromanin kayb1
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Polietilen filmler diger benzeri malzemeler arasinda en diisiik nem
gecirgenligine sahip olan ambalaj filmleridir. Bu 6zelligi ve atmosfer sartlarinda
dayanikliligt  nedeniyle  oOzellikle nem c¢eken  birgok  malzemenin
ambalajlanmasinda vazgegilmez bir malzemedir. Polietilenin su buhar1 gegirimi
¢ok az olmasima ragmen oksijen, karbondioksit, kokulu ve aromatik maddeleri
oldukga fazla gecirir. Gaz gegirgenligi yogunluk arttikca azalir (Ezdesir ve ark.
2006).

PP ve kopolimerlerinin nem gecirgenligi ¢ok azdir. Gaz gecirgenligi
bakimindan gecirgen bir malzemedir. Oksijen gegcirgenligini azaltmak i¢in
yonlendirme yapilir. Ambalaj amagli PP filmlerin seffaf olmasi buna karsilik nem,
oksijen, koku ve tat gibi bilesenleri ge¢irmemesi istenmektedir. OPP yag ve su
buhar1 gecirimsizligi yoniinden ¢ok iistiindiir. Baz1 degisikliklerle oksijen, tat ve
koku gecirimsizligi de saglanir.

BOPP film hazirlanmasinda iiflemeyle sisirilerek film hazirlanmasi yaygin
kullanilan bir tekniktir. Bu prosesde hava iifleme hizi, sicakligi ve yonii, olusan
filmin 6zelliklerini etkiler. Diger onemli parametreler ¢ikis orifisi geometrisi ve
film saricist ile ¢ikis ucu arasindaki mesafedir. BOPP filmlerin ¢ekme sartlarina
bagl olarak i¢lerinde ¢ok kiiclik gozenekler olusur. Angstron mertebesinde olan
bu gozenekler filmin 6zelligini etkiler. 1970’11 yillardan itibaren i¢inde ¢ok kiigiik
gbzenekler bulunan filmlerin 6nemi anlasilmis ve mikro gézenekler iceren filmler
hazirlanmaya ¢alisilmistir. Bu tip filmleri hazirlamak i¢in filmin degisik yonlerde
cok kontrollii bir bigimde ¢ekilmesi gerekir. Boylece c¢ekilen filmler gazlari daha
fazla gecirir.

Plastik filmlerin ve lamine malzemelerin su buhar1 gegirgenliklerinin
saptanmasinda daha c¢ok gravimetrik bir yontemden yararlanilmakta ve belli
deney kosullarinda (sicaklik, hava nemi diisiisii) 1 m? alandan 24 saatte gecen su
buharinin gram olarak miktar1 belirlenmektedir (Ugiincii 2000).

Gida maddelerine fiziksel olarak saglanan ve cesitli reaksiyonlara neden
olabilen su buharmin aksine oksijen, gidalarda kimyasal tepkimelere yol agmakta
ve geri doniisiimsiiz etkilere neden olmaktadir. Tiim yasamsal yag asitleri, A, C ve
E vitaminleri ve Argini, Histidin, Lisin ve Methionin gibi bazi aminoasitler, renk

maddeleri ve gida aroma maddeleri, 6zellikle eterik yaglar oksijene duyarlidirlar.

10
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Eger oksidasyon i¢in yeterli miktarda oksijen gida maddesinde ¢oziinmiis olarak
varsa veya ambalajin tepe boslugunda bulunuyorsa ya da ambalaj araciligi ile
igeriye niifuz ediyorsa; 151k enerjisi ve/veya demir, bakir gibi ¢ok degerli metal
iyonlar1 ve/veya bazi bitkisel renk maddelerinin de etkisiyle oksidasyon
gerceklesebilir (Ugiincii 2000).

Oksijen, meyve ve sebzelerden elde edilen gesitli tiriinlerde goriilen birgok
enzimatik ve enzimatik olmayan renk degisimlerinde de rol oynamaktadir.
Oksijen etkisiyle gerceklesen bu renk degisiklikleri, sicaklik ve 15181n etkisiyle
daha da artar (Ugiincii 2000).

PP filmler cast (dokme) veya tek ya da cift yonde gerdirilmis filmler gibi
cesitlerde tiirlerde iiretilmektedir. OPP filmlerin gaz bariyer 6zellikleri (oksijen ve
karbondioksite karsi) kaplamalar ve c¢ok tabakali/katli yapilar kullanilarak
arttirthir. S1izdirmazlik ise genellikle kaplama veya polietilen ya da etilen-propilen
kopolimerleri ile laminasyon yapilarak saglanir. OPP filmler gida aromasinin
kaybini Onleyici Ozellikte olmasina ragmen bariyer Ozelliklerini daha da
iyilestirmek i¢in bariyer polimerler ve ¢ok katli yapilar gerekir (Anonim 2008).

Gida ambalaj filmlerinin bariyer 6zellikleri olan oksijen ve su buhari
gecirgenligi sirasiyla ASTM 3985 ve ASTM E 96’ya gore test edilmektedir.
Farkli gidalar icin farkli bariyer Ozelligi olan filmlerin oksijen gegirgenlik
degerleri taze sebze-meyvede maksimum iken, et-et iiriinleri ve peynirde en diisiik
oksijen gecirgenligine sahip filmler kullanilmaktadir (Cizelge 2.3). Su buhari
gecirgenligi acisindan taze sebze ve meyvelerin dogal su icerikleri oldukga fazla
oldugundan, bu iirlinlerin ambalajlanmasinda su buhar1 gecirgenligi ¢ok Onem
tasimamaktadir. Et ve peynir {irlinleri ambalajlamasi i¢in uygun filmin su buhari

gecirgenligi kurutulmus gidalara oranla yiiksektir.

Cizelge 2.3. Gida ambalaj filmlerinin bariyer 6zellikleri (http-1)

Ambalaj filmi tiirii ~ Oksijen gecirgenligi Su buharn gecirgenligi
(23°C, % 0 bagil nem; (38°C, % 90 bagil nem,
ASTM D 3985; cm*/m?/24 saat) ASTM E 96; g/m?/24saat)

BOPP 4350 -6200 (taze meyve-sebze) 0,15-0,65 (kurutulmus gidalar)

30 — 90 (kurutulmus gidalar)

11
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Cizelge 2.3. (devam) Gida ambalaj filmlerinin bariyer 6zellikleri (http-1)

Ambalaj filmi tiirii ~ Oksijen gecirgenligi Su buhar gecirgenligi
(23°C, % 0 bagil nem; (38°C, % 90 bagil nem,
ASTM D 3985; cm*/m?/24 saat) ASTM E 96; g/m?/24saat)
150-15 (sirastyla 70 mikron ve 175 12 - 3 (sirastyla 70 mikron ve
mikron igin, et ve peynir 175 mikron i¢in, et ve peynir
ambalajlamada) ambalajlamada)
2-1,5 (sirastyla 115 mikron ve 150 4-3 (swrastyla 115 mikron ve

Cast film PAPE mikron i¢in, et ve peynir 150 mikron i¢in, et ve peynir
ambalajlamada) ambalajlamada)

10-3 (sirastyla 50 mikron ve 80 mikron  5-4 (sirastyla 50 mikron ve 80
icin, et ve peynir ambalajlamada) mikron igin, et ve peynir
ambalajlamada)

2.4. Gida Ambalaj Filmlerinin Antimikrobiyal Ozellikleri

Gidalarin  kaplanmas1 veya sarilmasinda kullanilan antimikrobiyal
filmlerin gelistirilmesi ve test edilmesi birka¢ yildan bu yana diinya c¢apinda
calisilan bir konu olmus ve c¢alismalar sonucunda farkli antimikrobiyal bilesikler
iceren cesitli filmler {iretilmistir (Dogan 2009).

Antimikrobiyal ambalajlar,

e ambalaj igerisine ugucu antimikrobiyal ajanlar iceren torba veya pedlerin
eklenmesiyle,

e ucucu veya ucucu olmayan antimikrobiyal ajanlarin polimer igerisine
dogrudan eklenmesiyle,

e antimikrobiyallerin polimer ylizeyine kaplanmasi1 veya adsoplamasiyla ve

e antimikrobiyallerin iyonik veya kovalent baglarla polimerlere baglanmasi
ve dogal olarak antimikrobiyal polimerlerin kullanilmas: ile

iiretilebilmektedir (Dogan 2009).

Antimikrobiyallerle birlestirilmis gida ambalajlamasinda kullanilan plastik
filmler polietilen, algak yogunluklu polietilen, etilen vinil alkol/lineer alcak
yogunluklu polietilen, polivinil kloriir, polivinil alkol, naylon, c¢ift tarafh
gerdirilmis polipropilenden iiretilmektedir (Dogan 2009).

Antimikrobiyal katkilar uzun yillardir basariyla kullanilmaktadir. Ambala;j

filmlerine dogrudan antimikrobiyal katkilarin eklenmesiyle, antimikrobiyal

12
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etkinin saglanmasi geleneksel bir yontemdir. Japonya’da giimiis (Ag) ve bakir
(Cu) iyonlari, dordiinciil amonyum tuzlart ve dogal bilesikler genellikle giivenli
antimikrobiyal ajanlar olarak diistiniilmektedir. Giimiis, formlu zeolit plastiklere
en ¢ok eklenen antibakteriyel ajandir. Ag-zeolitin kullannminin Avrupa’da gida
katkis1 olarak kabul edilebilirligi tam olarak kesinlesmemistir. Yine de AgIONTM
ve Zeomic gibi Ag-zeolitleri gida ile temas icin Amerikan Gida ve Ila¢ Birligi
(U.S. Food Drug Administration, FDA)’den onay almistir (Perez ve ark. 2006).

Gidalarda mikrobiyal kirlenme {iretim sonrasi islemler nedeniyle dncelikle
yiizeyde olmakta bu nedenle giivenligi gelistirmek ve antibakteriyel spreylerle
bozulmanin geciktirilmesi ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Antimikrobiyal ajanlar ambalaj malzemelerinin igine entegre edilebilir ve
difiizyonla veya bolinmeyle gidalara gegebilirler. Difiizyonun ve denge
sogurmasinin yanisira  bazi antimikrobiyal ambalajlarda kovalent olarak
immobilize edilmis antibiyotikler veya fungisitler ya da amino asitler gibi aktif
parcalar kullanilmaktadir. Polimerlere baglanan antimikrobiyal maddeleri asetik
asit, alil izotiyosiyanat, benzoik asit, benzoik anhidriir, kitosan, karvakrol, ojenol,
geranyol, linalol, terpinol, timaol, imazalil, laktik asit, laurik asit, nisin, sodyum
benzoat, sorbik asit, palmitoleik asit, fenolik bilesikler, potasyum sorbat,
propiyonik asit, sorbik asit ve sorbik asit anhidriir olusturmaktadir. Alil
izotiyosiyanat A.B.D.’de kullanim i¢in FDA’dan onaylanmamustir. Japonya’da ise
sadece dogal kaynaklardan ekstrakte edilmis alil izotiyosiyanat’in kullanilmasina

izin verilmektedir (Perez ve ark. 2006).

2.5. Gida Ambalaj Filmlerinin Cevresel Ozellikleri

Gida ambalaj filmleri ¢ogunlukla polietilen ve polipropilenden imal
edilmektedir. Polietilen, etilen (C,Hs;) monomerinin, polipropilen ise propilen
(CH3-OH) monomerinin polimerizasyonu sonucunda iiretilmektedir. Her iki
polimer de sentetik bir petrol tiirevi olarak normal ¢evre kosullarinda tam bir
bozunma gostermemektedir. Biyobozunmanin olabilmesi ic¢in toprak veya
kompost ortaminda ve belirli kosullarda (aerobik/anaerobik) mikroorganizmalarin

maddeyi besin olarak kullanabilmesi i¢in maddenin hidrolize ugramasi
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gerekmektedir. PE ve PP gibi kisa tekrar birimleri iceren sentetik polimerlerde
kristallanme yiiksektir. Bu durum enzimlerin hidrolize gruplara ulasamamasina ve
tam bozunmanin ger¢eklesmemesine neden olur. Uzun tekrar birimleri igeren
sentetik polimerlerde kristallenme daha az oldugundan bozunmalar1 biyobozunur
polimerler gibi daha kolaydir. Ayrica, bir polimerin bozunmasi i¢in polimer
zincirinin enzimin aktif kismina uymasit da gerekir (anahtar-kilit iliskisi).
Enzimatik tepkiler su ortaminda gergeklestiginden polimerin hidrofilik-hidrofobik
yapist da biyobozunmasini etkiler. Biyobozunmanin olmasi i¢in polimerde
hidrofilik gruplarin bulunmasi gerekmektedir (Chandra ve Rustgi 1998). PE ve PP
gibi sentetik polimerler biiyiik oranda hidrofobiktir. PE, mikrobiyal etkiye karsi
dayaniklilig1 ile cevresel agidan en problemli plastiktir. Yapilan bir ¢calismada, 26
gin boyunca UV 1smmma maruz tutulan polietilenin toprakta ciiriimeye
birakilmasindan 10 yil sonra sadece % 0,5 oraninda karbon dioksit (agirlikga)
aciga ¢iktigi, bu degerin UV 1sinina maruziyet olmadan ise % 0,2 seviyesinde
oldugu bulunmustur. Benzer olarak, polietilen bir levhanin 12 yil boyunca
toprakta herhangi bir biyobozunmaya ugramadagi saptanmistir. Bunlara karsilik
bazi ¢alismalarda da, polietilenin topraga birakildiktan kisa bir siire sonra kismi
bir biyobozunma gosterdigi belirtilmistir (Leja ve Lewandowicz 2010).
Biyobozunur polimerler dogada sentetik polimerlere gore kolaylikla
bozunmalarina ragmen onlardan 2,5-10 kez daha maliyetli olup sentetik
polimerler kadar dayanikli degildirler (Ojeda ve ark. 2009). Bu nedenle sentetik
polimerlerden ambalaj iiretimi yapan firmalar ve polimer bilimcileri plastik
irlinleri biyobozunur hale getirme yoniinde calismalar yapmaktadirlar.
Biyobozunma, hidrobiyobozunma ve oksobiyobozunma olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Hidrobiyobozunma nisasta ve seliiloz gibi hidroliz olabilen dogal
polimerlerde, oksobiyobozunma ise kauguk ve lignin gibi dogal polimerlerde 6n
plana c¢ikmaktadir. Lignin normalde peroksidasyonu baglatacak enzimlerin
varligina ihtiya¢ duyar. Ligninin bozunmasi temel alinarak poliolefinlere pro-
oksidant maddeler eklenerek dogal kaucuk ve saman, odun yongasi ve agag
kabuklar1 gibi lignoseliillozik malzemeler ile ayn1 sekilde biyobozunmaya ugrayan
oksobiyobozunur friinler tretilmektedir. BOylece normal ¢evre kosullarinda

hidrolize ugramayan sentetik hidrokarbon polimerleri metal katalizli termal
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peroksidasyon isleminden gectikten sonra ¢esitli termofilik mikroorganizmalarin,
ozellikle de lignini pargalayan organizmalarin varliginda biyobozunur olmaktadir

(Sekil 2.1) (Bonhomme ve ark. 2003).

Toprak ortami
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Sekil 2.1. Poliolefin biyoasimilasyonunun modeli (Scott 2003)

Pro-oksidantlar poliolefinlerin oksidasyonunu katalizleyen ve molekiiler
agirhigimi distirerek biyobozunurlugunu saglayan geg¢is metal iyon kompleks
antioksidanlaridir (Reddy ve ark. 2009). Pro-oksidant katkilar diisiik
konsantrasyonlarda (tipik olarak agirlikga % 1-5) mekanik ve optik 6zelliklerini
degistirmeyecek  sekilde  geleneksel polimer regine  formiilasyonuna
eklenmektedir. Pro-oksidant katkilar1 kobalt, manganez, demir bilesikleri ve ayni
zamanda c¢oklu doymamis molekiiller tarafindan olusturulan maddeler
olusturmaktadir (Ojeda ve ark. 2009). Isigin da etkisiyle antioksidantlarin
enzimlerce harcanmasindan sonra poliolefinlerde 5 ay icinde % 20 ile % 90
arasinda bir kiitle kaybi olusur. Perokside olmus poliolefinlerin biyobozunma
mekanizmasi1 reaktif oksijen tiirleri (hidrojen peroksit, siliperoksit, vb.) ile
baglatilan geleneksel bir serbest radikal zincir reaksiyonudur. Bu sekilde
biyobozunma, biyotik g¢evrede katki maddeleri 1s1 ve 1sikla tiikenir tiikkenmez
polimer yiizeyinden baslar (Scott 2003).

Polietilen, polipropilen, polistren ve diger polimerlere pro-oksidantlarin
eklenmesiyle olusan oksobiyobozunur malzemeler, toplam maliyeti % 10-20
dolaylarinda arttirmaktadir. Bu oksobiyobozunur malzemeler, gida ambalaj
filmlerinde kullanilabildikleri gibi market torbalarinda ve ¢Op posetlerinde de

kullanilmaktadir (Ojeda ve ark. 2009).
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3. BIYOBOZUNUR NANOKOMPOZITLER

Petrokimya bazl1 sentetik polimerlerin neden oldugu ¢evresel problemler,
bu polimerlerin yerini tutabilecek karbonhidrat, polisakkarit ve protein bazlh
biyopolimerlerin gelistirilmesini giindeme getirmistir. Biyopolimerlerin polietilen
veya polipropilen gibi ticari polimerlerdeki o6zelliklere sahip olmasi igin
fonksiyonel 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, biyopolimer
ve tabakali silikatlarin (Kil) birlikte kullanildigi biyobozunur nanokompozitler
olusturulmus ve bu sekilde kompozit olusturmanin termal dayanim, mekanik
ozellikler ve bariyer Ozellikleri gibi nitelikleri gelistirmek icin iyi bir yontem

oldugu kanitlanmustir (Dursun ve ark. 2010).

3.1. Biyopolimerler

Biyobozunur nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan
biyopolimerleri agirlikli olarak nisasta, seliiloz, polilaktik asit (PLA), pektin ve

proteinler olusturmaktadir.

3.1.1. Nisasta

Nisasta, petrokimyasal bazli, biyolojik olarak parcalanmayan plastik
materyallerin yerine ge¢mek icin cevre dostu ambalajlama materyallerinin
gelistirilmesinde oldukg¢a yaygin sekilde kullanilan dogal biyopolimerlerdendir.
Kendi dogas1 geregi biyobozunur, yenilenebilir ve diisiik fiyatli bir malzeme olan
nigasta, gida veya gida olmayan iirlinlerin ambalajlama uygulamalarinda yiiksek
bir potansiyele sahiptir. Ancak, su bariyer Ozelliginin olmamasi ve yiiksek
intermolekiiler giiclerin neden oldugu film parlakligi gibi zayif mekaniksel
ozellikleri nedeniyle uygulama alanlari sinirlidir (Dursun ve ark. 2010).

Nisasta bitkinin endosperm, kdk, yaprak ve meyve gibi farkli kisimlarinda
bulunup, soguk suda ¢oziinebilir semi kristalin graniilleri formunda depolanir.
Dogal nisasta amiloz ve amilopektin olmak {izere iki ana makromolekiiler

bilesenden olusur. Bu dogal polimerlerin monomer birimleri (1—4) ve (1—6)

16



@ ANADOLU UNIVERSITESI

baglariyla baglanmis o-D-glukopiranosil birimlerinden olusur. Amilaz agirlikli
olarak a-(1—4)-D-glukopiranosil dogrusal makromolekiildiir. Amilopektin ise
cogunlukla a-(1—4)-D-glukopiranoz birimleri ile yaklasik 20 birim ara ile
baglanmis a- (1—6)-baglarinin olusturdugu yiiksek dallanmali ve yiiksek molekiil
agirlikli bir makromolekiildiir (Sekil 3.1a ve b) (Carvalho 2008).
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Sekil 3.1. Nigastanin yapisi (a) amilaz (b) amilopektin yapilar1 (Carvalho 2008)

Nisasta, yliksek sicakliklarda (90°C-180°C) plastiklestiricilerin varliginda
kolayca erimekte ve bdylece sentetik polimerlere uygulanan ekstriizyon ve
enjeksiyon kaliplama gibi polimer isleme yontemleri ile islenebilen diislik
mekaniksel direngli, oksijen ve neme kars1 zayif korumali termoplastik nisasta
haline gelmektedir (Guilbert ve Gontard 2005; Dursun ve ark. 2010). Saf
termoplastik nisastanin suya direncini ve mekaniksel 6zelliklerini gelistirmek icin

kompozitlerin biyobozunurluguna miidahale etmeden nano boyuttaki minerallerle
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nisastanin giiclendirilmesi ve/veya fiziksel/kimyasal olarak modifiye edilmesi
gerekmektedir. Kimyasal modifikasyonlar ayni zamanda nisastanin film yapma
Ozelliklerini de gelistirir (Dursun ve ark. 2010; Guilbert ve Gontard 2005; Chi ve
Solarek 2009).

Uygulama alanina bagl olarak, kimyasal ve/veya fiziksel modifikasyon
icin uygun nisasta se¢iminde rol oynayan ozelliklerin basinda kolay bulunabilme
ve maliyet gelmektedir. Normal misir, mumsu misir (waxy maize), yiiksek
amilazli misir, tapyoka ve bugday nisastasi en kolay bulunabilen nisasta tiirleri
olup, modifikasyon i¢in mumsu misir nisastasi gibi amilopektin nisasta
kullanilmas: istenilen dayanim Ozelliklerinin saglanmasi acisindan etkili
olmaktadir (Chiu ve Solarek 2009).

Nisastanin kimyasal modifikasyonu, nisasta polimerini olusturan o-D-
glukopiranosil  birimleri {izerindeki hidroksil ~gruplarmin esterlesmesini,
eterlesmesini veya oksidasyonunu igerir. Ticari tiirlerin ¢ogu kontrollii alkalinite
(esterlesme i¢cin pH 7-9, eterlesme i¢in pH 11-12) ve sicaklikta (tipik olarak
<60°C), sulu nisasta bulamacina organik reaktiflerin eklenmesiyle iiretilir.
Reaksiyon sirasinda ¢ogunlukla nisasta graniillerinin sismesini kisitlamak igin
sodyum siilfat veya sodyum kloriir de ilave edilir. Nisasta bulamacinin tipik
olarak hidroklorik asit veya siilfiirik asit ile nétralizasyonunu takiben siiziilen
kekin suyla yikanmasi, kurutulmasi ve toz haline getirilmesi, prosesin diger
asamalaridir. Propilenoksit ile eterlesme yoluyla hazirlanan hidroksipropillenmis
(hyroxypropilated) nisastalar ve asetik anhidriir ile esterlesme yoluyla hazirlanan
nisasta asetatlari, gida uygulamasinda en ¢ok kullanilan modifiye nisasta tiirleridir
Modifikasyon isleminde etilenoksit ile hidroksietilasyon da yapilabilir fakat bu
modifikasyona gida uygulamalarinda izin verilememektedir. Hidroksipropilasyon
diisiik sicakliklarda dayanim agisindan asetilasyona gore daha etkilidir (Chiu ve
Solarek 2009). Hidroksipropile edilmis nisastalar film olusturma 6zellikleri
nedeniyle biyopolimerlerden film iiretiminde de siklikla tercih edilmektedir
(Vorwerg ve ark. 2004; Jansson ve Jarnstrom 2005; Tharanathan 2005; Kvien ve
ark. 2007). Hidroksipropile nisasta ile retilen riinler dogal nisastaya gére uzun
raf Omrii saglama, diisiik sicakliklara dayanim ve retrogasyona direng agisindan

tistlinliik saglamaktadirlar (Perera ve Hoover 1999; Kim 2003; Cui ve ark. 2005).
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Hidroksipropile nisastalar yiiksek sicaklik, pH ve mekanik kesmede
(shear) viskozite dayaniminin arttirilmasi ve istenilen yapinin olusturulmasi igin

genellikle ¢apraz baglanmaktadirlar (Cui ve ark. 2005).
3.1.2. Seliiloz

Giiniimiizde 1,5x10™ ton yillik iiretimiyle diinyada en ¢ok bulunan
biyopolimer olan selilloz, kagit, kimyasal ve diger endiistriyel {irlinlerin
tiretiminde oldukga yogun olarak kullanilmaktadir (Liu ve Sun 2010).

Seliiloz B-1,4-glikozidik baglarla baglanmis D-glukopiranoz birimlerinden
olusan dogrusal bir homopolimerdir. Seliillozun formiilii CgoH10n+20sn+1 seklinde

“ 2

olup burada glikozun polimerlesme derecesini gostermektedir. Seliilozun

kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de gosterilmistir (Liu ve Sun 2010).
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Sekil 3.2. Seliilozun kimyasal yapisi

Lignoseliilozik bitkilerde hiicre duvarinin ana bilesenini olusturan
selillozun igerigi, bitkinin tiiriine, biiyiidiigli cevreye, durumuna ve yasina
baglidir. Genel olarak lignoseliilozik bitkilerde seliiloz igerigi kuru bazda %23-53
olup, neredeyse saf fiber seliilozdan olusan pamugun igerdiginden azdir (Liu ve
Sun 2010).

Seliiloz, yenilenebilir ve biyobozunur oldugu igin biyoambalaj
materyallerinin iiretiminde kullanilmak icin yiiksek bir potansiyele sahiptir. Dogal
olarak, ¢ok yiiksek derecede kristalin oldugundan, yiliksek molekiil agirlikli bir
polimerdir. Eritilemez oldugundan daha islenebilir hale getirmek i¢in tiirevlerine

doniistiiriiliir. Bu tiir tirevler metil seliiloz (MC), karboksimetil seliiloz (CMC),
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hidroksipropil selilloz (HPC), hidroksipropil metilseliiloz (HPMC) gibi seliiloz
eterlerini ve seliiloz asetat (CA), seliiloz asetat propiyonat (CAP), seliilloz asetat
biitirat (CAB) gibi seliiloz esterlerini icermektedir. Seliiloz eterlerin arasinda,
HPC gergek termoplastik reginesidir ve bu yilizden erimis durumda elde edilen
filmler ekstriiderde islenebilir. Seliiloz asetat ise giiniimiizde fiberlerden filmlere
ve enjeksiyon kaliplamaya kadar yiiksek hacim  uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. Son yillarda selilloz asetat filmlerinin mekanik ve termal
ozelliklerinin ve gegirgenliginin iyilestirmesi nedeniyle seliilozik materyallere

sahip nanokompozitlerin gelistirilmesine olan ilgi artmistir (Dursun ve ark. 2010).

3.1.3. Polilaktik asit (PLA)

PLA dogrusal bir alifatik polyesterdir. PLA nin molekiiler yapisi sematik
olarak Sekil 3.3’de verilmistir (Ray ve Bousmina 2005).

Sekil 3.3. PLA’nin molekiiler yapisi

PLA, monomeri dogal kaynaklardan tiiretilen laktik asit olan sentetik bir
biyobozunur polimerdir. Laktik asit misir, seker kamisi, patates ve diger
biyokiitleler gibi karbonhidratlarin bakteriyel fermentasyonu ile iretilir. Yiiksek
molekiil agirlikli PLA laktik asitin dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu,
azotropik susuzlastirma kondenzasyonu ve halka agilma polimerizasyonu olmak
lizere ii¢ yontemle {lretilmektedir. Bunlardan sonuncusu ve en ¢ok kullanilan
halka a¢ilimi polimerizasyonunun patenti Cargill sirketi tarafindan 1992 yilinda
almmugtir (Sekil 3.4). Dogrudan polimerizasyon yoOntemi, en ucuz ydntem
olmasina ragmen bu yontemde reaksiyondan suyun tamamiyla giderilmesi ¢ok zor
oldugundan sadece diisiik molekiiler agirlikli PLA iiretilebilmektedir (Jiang ve

Zang 2011).
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Sekil 3.4. PLA sentezi

PLA, biyouyumlulugu ve biyobozunurlugu iyt olan ve sentetik
polimerlerde kullanilan isleme yontemleri ile islenebilen termopolastik bir
polimerdir. PLA’nin berrakli§i biyobozunur ambalajlama uygulamalarinda
kullanilmasimma olanak tanmimakta, bunun disinda market posetleri, atik-
kompostlama torbalari, filmler ve pestisit ve herbisitlerin kontrollii salinim
malzemelerinde kullanim alani bulmaktadir (Jiang ve Zang 2011; Chang ve ark.

2003). PLA, diger biyobozunur polimerlere gére daha yiiksek maliyete sahiptir.

3.1.4. Pektin

Tarimsal atiklarda bulunan ve asidik polisakkaritlerden olusan bir
biyopolimer olan pektinler, meyvelerde ve bazi sebzelerde bulunan beyaz renkli,
amorf yapiya sahip karmasik karbonhidrat yapilaridir. Pektin, meyve suyu ve
aycicek yagi liretiminin ve seker imalatinin ikincil iiriinii olarak ortaya ¢ikar. Bitki
hiicre duvarmin yapisal bir bileseni olan pektin, temelinde ramnoz girisleri ile
birlikte yan zincirlerde dogal seker igeren metil ile kismen esterlenmis olan poli (a
(1—4)) galakturonik asitten olusur. Pektinin yapisi Sekil 3.5°de gosterilmistir.
Pektin suda ¢oziinebilir ve biyobozunur bir yapiya sahiptir (Mangiacapra ve ark.
2006; Fishman ve ark. 2000; Fishman ve ark. 2004; Fishman ve ark. 2006).
Turunggillerin kabugundaki “albedo” denilen beyaz kisim ve elmanin posasi ile

kabugu ticari pektin iiretiminde en yaygin olarak kullanilan hammaddelerdir

(Koubala ve ark. 2008; Schiewer ve Patil 2008).
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Sekil 3.5. Pektin molekiiliiniin yapist (Thakur ve ark. 1997)

3.1.5. Proteinler

Proteinler son yillarda genetik miihendisligi, ¢evreye dost iiriinler,
yenilenebilir kaynaklara dayanan yeni nesil kompozit malzemeler alanlarinda 6n
plana ¢ikan dogal, yenilenebilir ve biyobozunur polimerlerdir (Zhang ve Zeng
2008).

Protein terimi, Yunanca’dan gelmektedir. Proteinler, dogal polimerler
olduklarindan hayvanlar, bitkiler ve bakteriler tarafindan iiretilen yenilenebilir
kaynaklardir. Soya proteini, zein ve bugday proteini bitkisel proteinleri; kazein,
kolojen proteini ve ipek fiberi hayvansal proteinleri; laktat dehidrogenas,
kimotripsin ve fumaraz ise baslica bakteriyel proteinleri olusturmaktadir.
Biyobozunur polimer iiretiminde birgok protein ilgi gormiis fakat endiistriyel
bazda karsilasilan zorluklar ve yliksek iiretim maliyetleri nedeniyle bunlardan
birka¢1 uygulamaya doniistiiriilmiistiir (Zhang ve Zeng 2008).

Proteinlerden yapilan yenilebilir filmler en ilgi ¢ekici filmlerdir. Bunun
birinci nedeni; besin degerini artirmasi, ikincisi; lipid ve polisakkarit filmlerle
karsilastirildiginda etkileyici gaz bariyeri 6zelliklerine sahip olmasidir. Ornegin;
soya proteini bazli filmlerin oksijen gecirgenligi (eger nemli degillerse) algak
yogunluklu polietilen, metilseliiloz, nisasta ve pektine gore sirasiyla 500, 260, 540
ve 670 kez daha diisiiktiir. Diger taraftan, proteinler daha genis fonksiyonel

ozelliklere (6zellikle yiiksek intermolekiiler baglanma potansiyeli barindiran
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spesifik yap1) sahip olduklar i¢in, mekanik 6zellikleri de polisakkarit ve yag bazl
filmlere gore daha iyidir. Ayrica, kazein, siit proteinleri ve misir zeini gibi
proteinler bol miktarda bulunduklari, ucuz ve kolayca elde edildikleri igin
yenilebilir filmlerin formiilasyonunda nem bariyeri olarak da kullanilirlar. Bu
yizden yenilebilir filmlere, Ozellikle protein filmlerine, nanokil ilavesiyle
ozelliklerinin gelistirildigi bilinmektedir (Dursun ve ark. 2010).

Proteinler, ¢ boyutlu yapida 20 farkli aminoasit igeren dogal
makromolekiillerdir. Protein yapis1 birincil yap1 (amino asit dizisi), ikincil yap1
(adaptasyon), tigiinciil yap1 ( polipeptid zincirinin katlanmasi) ve dordiinciil yap1
(coklu polipeptid zincirlerinin birlesimleri) olmak {izere dort asamadan

olusmaktadir (Sekil 3.6) (Zhang ve Zeng 2008).
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Sekil 3.6. Protein yapisinin agamalar1 (Zhang ve Zeng 2008).

3.2. Killer

Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda en ¢ok 2:1 tabakali veya
filosilikat grubuna giren tabakali silikatlar tercih edilmektedir (Bir oktahedral
tabaka bir tetrahedral tabakaya baglandiginda 1:1 killeri, iki tetrahedral tabaka bir
oktahedral tabakaya baglandiginda 2:1 killeri olusur (Hussain ve ark. 2006). Bu
tabakali silikatlarin kristal yapilar1 kenarlar1 paylasan oktahedral aliiminyum veya
magnezyum hidroksit yapilarina birlesmis tetrahedral olarak yerlesmis iki silikon
atomundan olusmaktadir. Tabaka kalinligr 1 nm (10A) dolaylarmda olup

tabakalarin yanal boyutlari tabakali silikatin 6zelligine bagl olarak 30 nm’den
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birka¢ mikron veya daha biiyiikk degerlere kadar degisebilmektedir. Galeri de
denilen tabaka yiginlar1 arasinda Van der Waals baglar1 yer almaktadir.

Montmorillonit (MMT), hektorit ve saponit en ¢ok kullanilan tabakali
silikatlardir (Ray ve Bousmina 2005). Bunlar arasinda da MMT yiiksek yiizey
alan1 ve reaktivitesi nedeniyle polimerlerde en ¢ok uygulama alani bulunan
tabakali silikat tiirtidiir (Hussain ve ark. 2006). Tabakali silikatlar tetrahedral yer
degistirmis ve oktahedral yer degistirmis olmak lizere iki yapiya sahiptirler.
Tetrahedral yer degistirmis tabakali silikatta, silikatin yilizeyinde negatif yiikler
yer aldigindan, oktahedral yer degistirmis yapilara gére polimer matrislerle daha
kolay etkilesirler. Tabakal: silikatlarin yapilart ve MMT nin yapisinin ii¢ boyutlu
sekli sirastyla Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilmistir (Ray ve Bousmina 2005).

~Ilnm

Tabaka kahmhg&

Sekil 3.8. Montmorillonit yapisinin ii¢ boyutlu sekli
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MMT bir pirofilit tirevidir. Pirofilitin formili Aly[SizO10](OH), dir.
Pirofilit, birbirine kaynasmis iki tetrahedral silika tabakasinin arasmna aldigi
kenarlarda aliiminyumun bulundugu oktahedral tabakadan olusur. Tetrahedral
tabakanin tistte bulunan oksijen atomlariin hepsi oktahedral tabaka ile paylasilir.
Bu tiir tabakalar plaka icerisinde a ve b eksenlerinde siirekli genisleyerek ve c
ekseninde iist tiste gelerek kristal yapinin tiimiinii olustururlar (Sekil 3.9) (Ke ve
Stroeve 2005).

tetrahedral plaks —e —————— <~~~ = L ' \
oktshedral plaka —=
tetrahedral plaka o

hirim tabaka < S, I

S kristalin kenan

degigebilir katyon
ahsorplanrmg su 1
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Sekil 3.9. 2:1 tabakali kilin sematik gosterimi (Ke ve Stroeve 2005).

MMT’nin ve pirofilitin kristal yapisindaki farklilik, izomorfik yer
degistirme nedeniyle ilk kismin degisen tabaka yiiklerine sahip olmasina karsin,
son kismin dogal olmasindan kaynaklanmaktadir. Izomorfik yer degistirme,
kristal yapidaki bazi atomlar, farkli yiikteki diger atomlarla kristal yapinin
seklinde bir degisiklige neden olmadan yer degistirdiginde olusmaktadir. Ornegin,
oktahedral orgide Al™ Mg™ ile izomorfik yer degistirdiginde genellikle
¢ozeltiden adsorbe edilen katyonlarla dengelenen — 1 yiikii olusturulur. Izomorfik
yer degistirme oktahedral ve tetrahedral 6rgiilerin ikisinde de yer alabilir. Ornegin
tetrahedral tabakalardaki Si**iin bir kismi AI'® ile, oktahedral tabakalardaki
Al™in bir kismi Mg, Fe'? veya Zn'? ile yer degistirebilir. Oktahedral

4.

tabakalardaki AlI"*>{in dortte biri ve tetrahedral tabakalardaki Si***iin sekizde biri

sirastyla, Mg*™ ve AI"® ile yer degistirebilir ve bdyle bir MMT nin kimyasal
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formiilii (Alz34Mdo66)(Siz0Al10)020(OH)4 seklinde olur (Ke ve Stroeve 2005;
Paul ve Robeson 2008).

MMT’nin son tabakalarinin iist ve alttaki tiim konumlar1 tamamiyla
oksijen atomlar1 ile baglanmistir. Bu tabakalar nispeten zayif molekiiller arasi
kuvvetler tarafindan bir arada tutulurlar. Bunun sonucu olarak, su molekiilleri
kolaylikla tabakalar arasi bolgeye gecebilir ve Orglinlin genislemesine neden
olabilir. Metaller arasindaki izomorfik yer degistirme sayesinde, negatif yiiklii
MMT, kendisinin elektriksel yiikiine esit miktardaki katyonu adsorplayabilir. Su
ile karigtirllmig katyonlar, tabakalar arasi bolgeye girerek bitisik tabakalar
arasindaki mesafeyi arttirirlar. Bu sekilde, MMT genisleyebilen ve kolloidal
aktiviteye sahip bir kil olmaktadir. MMT 750-800 mz/g gibi oldukca biiyiik bir
spesifik ylizey alanina sahip olup, tabakalarin i¢ ve dis ylizeyini igeren tiim ylizey
hidratlanabilmekte ve buralarda degisim reaksiyonlar1 olusabilmektedir (Hussain
ve ark. 2006; Ke ve Stroeve 2005).

MMT’nin genisleme derecesi degisebilir katyonlarin varhigr ile
saptanabilir. Adsorplanmis iyonlarin ¢ogunu sodyum iyonlarinin olusturdugu (Na-
MMT diye adlandirilir) MMT’nin genisleme basinci ¢ok yiiksek olup, kristalin
eksfoliasyonuna ve kiiciik tanecikler veya tek tabakalar halinde dagilmasina
olanak tanir. Ca*?, Mg*? ve amonyum, degisebilen baskin katyonlar olduklarinda
dagilma derecesi nispeten diisiik, tanecik boyutu ise nispeten biiyiiktiir (Ke ve
Stroeve 2005).

Tabakali silikat 6rneginde, saf kil 26’s1 7,0°da olan bir pik verir. MMT nin
difraksiyon pikine bagli olarak, farkli sicakliklarda, tabakalar arasindaki mesafe
degisimini  belirlemek ig¢in X-ray pikleri hesaplanir. Saf kilin 001
difraksiyonundaki karakteristik pikinin tabakalar arast boslugu dg; olarak

aciklanir ve Bragg esitliginden hesaplanir (Ke ve Stroeve 2005).
£=2 d001 sinf (31)
Burada £, X-ray isinlarmin dalga boyunu, d001 (001) kristal yiiziiniin

tabakalar arasi1 boslugunu ve 0 difraksiyon ag¢isinin yarisin1 gostermektedir (Ke ve
Stroeve 2005).
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Tamamiyla kuru montmorillonitin X-ray’de tabakalar arasi boslugu
0,96 nm iken plakanin kendi kalinligi 0,94 nm’dir. Sodyum daha biiyiik bir
organik yiizey aktif madde ile yer degistirdiginde, galeri genisler ve tabakalar
arast bosluk artar. Montmorillonit plakalarinin  kalinligi iyi tanimlanmais
kristallografik boyutlarda olmasina ragmen plakalarin yanal boyutlar1 bdyle
degildir. Yanal boyutlar plakalarin onlart olusturan jeolojik prosesteki ¢ozeltiden
nasil elde edildigine baghdir. Plakalar tiniform olmadiklar1 ve diizenli bir yanal
boyuta veya sekle sahip olmadiklarindan, Paul ve Robeson (2008) tarafindan
yapilan bir c¢alismada plaka alam1 A oOlgiilmis ve karekokii kalinliga (t)
oranlanarak en-boy orani hesaplanmistir. Bu g¢alismada bulunan en-boy
oranlarmin dagilimi Sekil 3.10’da verilmistir (Paul ve Robeson 2008). Pratikte,
yilksek koparma ve biiylik tegetsel gerilimdeki karistirma islemi ile kil
plakalarmin kirilmast en-boy oraninin 30-300 arasinda olmasini saglar (Hussain

ve ark. 2006).
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Sekil 3.10. Dogal sodyum montmorillonit tabakalarinin en boy oran dagilimi (Paul ve Robeson
2008).
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3.2.1. Organik olarak modifiye edilmis killer

Tabakal1 silikatin biyobozunur polimer matrisi ile karisabilir olmasi igin
normalde hidrofilik olan silikat yiizeyinin bir¢ok biyobozunur polimerde
interkalasyonunu saglayan organofilik yapiya ¢evrilmesi gerekir. Genel olarak, bu
islem birincil, ikincil, {igiinciil ve dordiinciil alkilamonyum veya alkilfosfonyum
katyonlarini igeren katyonik yiizey aktif maddeler ile iyon degisim reaksiyonlari
ile yapilir. Organosilikatlardaki alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlari
inorganik ev sahibinin yilizey enerjisini diislirerek polimer matrisinin 1slatma
Ozelliklerini gelistirir ve bunun sonucu olarak da tabakalar arasi bosluk artar.
Buna ilaveten, alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlar1 polimer matrisi ile
tepkimeye girecek fonksiyonel gruplar olusturabilir veya bazi durumlarda
inorganik ve polimer matrisi arasinda adhezyonu arttirarak monomerlerin
polimerizasyonunu baslatabilirler (Ray ve Bousmina 2005).

MMT’nin degerlendirilmesi i¢in genel kalite indeksleri MMT’nin bagil
icerigiyle ilgili olan mavi adsorpsiyon miktart ve MMT nin reaksiyon 6zellikleri
ile ilgili olan katyon degisim kapasitesidir (CEC) (Ke ve Stroeve 2005). MMT ile
organik bir madde tepkimeye girdiginde, iyon-degisimi ve hidrofobik baglanma
olmak iizere iki tlir adsorpsiyon olusur: Organik katyon reaktifinin dozu MMT nin
CEC degerine esit veya daha kiiciikse tiim organik katyonlar iyon degisimi ile
MMT tarafindan adsorbe edilirler ve bu iyonlar yiliksek konsantrasyonlardaki
kuvvetli tuz ¢ozeltileri hari¢ disar1 ¢ikmaya zorlanmazlar. Organik katyonlarin
miktart MMT nin CEC’sinden biiylikse MMT nin tabakalar1 arasinda hali hazirda
bulunanlar hidrofobik baglarla c¢ozeltideki organik bilesenleri daha ¢ok
adsorplarlar. Benzer olarak, organo-kil veya organo-MMT ’nin pratik hazirliginda,
organik katyon miktart MMT nin CEC degerinden daha az olmalidir. Yiizey aktif
maddenin asir1 yliklenmesi organokilin dayanimini azaltir. Organik katyonlar
genellikle ((CH3)sNR)" veya ((CHs)2NR2)" gibi dérdiinciil amonyum tuzlarmnin
katyonik yiizey aktif maddeleridir. Burada R, alkil veya aromatik gruplari temsil
etmektedir. Bunlarin kalict pozitif yiikleri ¢ozeltinin pH degeri ile
degismemektedir. R grubu farkli uzunluktaki bir zincirdir (Ke ve Stroeve 2005).
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Polimer-tabakali silikat nanokompozitlerinin hazirlanmasinda tabakali
silikatin iki Ozelligi goz Oniinde bulundurulmalidir. Bunlardan ilki silikat
partikiillerinin her birinin ayri tabakalar halinde dagilabilmesi, ikincisi ise organik
ve inorganik katyonlarla iyon degisim reaksiyonlar1 sayesinde yiizey kimyalarinin
modifiye edilebilmesidir. Bu iki 6zellik, tabakali silikatin polimer matrisinde
dagilim derecesinin tabakalar arasi katyona bagli olmasi nedeniyle birbiri ile
iliskilidir (Ray ve Bousmina 2005).

Saf kil genellikle hidratlanmis Na* veya K* iyonlar1 icerir. Bu nedenle saf
kil durumunda, tabakali silikatlar sadece hidrofilik polimerler ile karisabilirler

(Ray ve Bousmina 2005).
3.3. Biyopolimer-Kil Nanokompozitlerin Yapisi

Tabakal1 silikatlar herbiri 1 nm dolaylarinda olan tabaka kalinligina ve
yiiksek en-boy oranma (10-1000) sahiptirler. Organik olarak modifiye edilmis
tabakali silikatin ¢ok az bir agirlik yiizdesi polimer matrisi i¢ine dagilarak
konvansiyonel kompozitleri gergeklestirdiginden, daha fazla polimer-dolgu
etkilesimi i¢in daha biiyiik yiizey alani olustururlar (Ray ve ark. 2003)

Polimer/Organik olarak modifiye edilmis tabakali silikat arayiizeyinin
etkilesiminin dayanimma goére termodinamik olarak geleneksel kompozitler,
interkale-floklagsmis nanokompozitler ve eksfoliye nanokompozitler olmak tizere

li¢ tiir nanokompozit olusturulabilir (Sekil 3.11) (Ray ve ark. 2003)

40y 22
zgﬂﬁﬂ%

Geleneksel kompozitler interkale-ﬂnkl_agm@ eksfolive nanokompozitier
imikrokompozitlen nanakampozitler

Sekil 3.11. Polimer/organik olarak modifiye edilmis tabakali silikat kompozitlerinin tiirleri
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Bir¢ok amag i¢in, kil tabakalarinin tamamiyla eksfoliye olmasi, tabakalarin
birbirinden ayrilmasi ve her birinin polimer matrisi igerisinde dagilmasi, iiretim
prosesi icin hedef alinmaktadir. Fakat, bu ideal morfoloji genellikle
basarilamamakta, kismen eksfoliye ve kismen interkale derecelerinde dagilimlar
gerceklestirilmektedir (Paul ve Robeson 2008).

Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda polimer ve kil
arasindaki etkilesim mekanizmasi (nano galeri igerisine yapilan damla basinci,
polimer ve kil arasindaki karisabilirlik, hidrojen baglanmasi, elektostatik,
koordinasyon vb.) polimerin polaritesine, molekiil agirligina, hidrofobikligine,
reaktif gruplaria ve ¢dziiciiniin tiirline (su, polar veya apolar organik sivilar) ve

de kil tilirtine baglidir (Hussain ve ark. 2006).

3.3.1. Mikrokompozitler (Geleneksel Kompozitler)

Geleneksel tiirde, organokil plakalari asagi yukari organokilde olduklar
gibi taktoidlerden veya taktoid bilesimlerinden olusan tanecikler halinde
bulunurlar. Bu durumda plakalar ayrilmamistir ve bundan dolayi, polimer
kompozitinin genis ac¢ili X 1sinlar1 taramasinda organokilin goriintiisiine benzer
bir goriintii olusur (Sekil 3.12). Tabaka agikliginda bir kayma olusmaz. Genel
olarak, bu tiir taramalar diisiik aginin {izerinde yapilmakta, bu nedenle bir kristal
polimer matrisinden gelen herhangi bir pik yiiksek agida olustugundan XRD
spektrumunda goriilememektedir (Paul ve Robeson 2008).
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Sekil 3.12. Mikrokompozitlerin TEM goriintiisii, XRD spektrumu ve sematik gosterimi
(Paul ve Robeson 2008)
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3.3.2. interkale nanokompozitler (Floklasmus Nanokompozitler)

Interkale nanokompozitler, organik olarak modifiye edilmis tabakali
silikat - polimer oranina ve birka¢ nanometrelik tekrar uzakligina bagli olmaksizin

polimer zincirlerinin tabakali silikat yapisinin i¢ine girmesiyle olusur (Sekil 3.13)

(Ray ve ark. 2003).

] % Saf organokil
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Sekil 3.13. Interkale nanokompozitlerin TEM goriintiisii, XRD spektrumu ve sematik gdsterimi

(Paul ve Robeson 2008)

Genellikle interkale polimer nanokomopozitlerinin X 1sin1 taramalari
organokilinkini andiran fakat daha kiiglik agilara kaymis veya daha biiyiik tabaka
araliklarma sahip bir pik gosterir. Bunun sonucunda, plakalarin eksfoliye
olmadiklar1 anlagilir. Pik kaymasi galerinin genisledigi ve polimer zincirinin araya
girdigi veya galeri icerisinde interkale oldugunu gosterir. Polimerin bdyle bir
boslukta yer almasi, polimer ve organokil arasindaki kuvvetli g¢ekimden
kaynaklanan bir entropi azalmasina bagli olabilir (Paul ve Robeson 2008).

Bir de kavramsal olarak interkale nanokompozitlere benzemekle birlikte,
tabakali silikatin hidroksillenmis kenar-kenar etkilesimi nedeniyle, yigilmis ve
interkale olmus silikat tabakalar1 bazen, floklanmis nanokompozitleri de

olusturabilirler (Sekil 3.14) (Ray ve ark. 2003).
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Sekil 3.14. Floklanmis nanokompozitler (Ray ve ark. 2003)

3.3.3. Eksfoliye nanokompozitler (Tabakalar Halinde Dizilmis

Nanokompozitler)

Eksfoliye nanokompozitlerde herbir silikat tabakasi organik olarak
modifiye edilmis tabakali silikat yiiklemesine bagli olarak ortalama bir mesafede
polimer matrisi iginde ayrilir (Sekil 3.15). Genel olarak, eksfoliye nanokompozitin
organokil igerigi interkale nanokompozitlerinkinden daha azdir (Ray ve ark.
2003). Nanokompozit arastirmacilarinin ¢ogu tamamiyla eksfoliye yapinin
hazirlanmasimi tim o6zelliklerin daha 1yi olmasi i¢in nihai hedef olarak
gormektedir. Buna ragmen, bu 6nemli gelismeler silikat tabakalarmin tamamiyla
eksfoliye oldugu sistemlerin tiimii i¢in elde edilememistir (Ray ve ark. 2003).
Tamamiyla eksfoliye organokil icin plakalar arasinda diizenli bir aralik
olmadigindan ve plakalar arasindaki uzaklik genis agili X 1smlar1 taramasinin
saptayabildiginden biiylik oldugundan, bu nanokompozitlerde genis agili bir pik
beklenemez (Sekil 3.15) (Paul ve Robeson 2008).
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Sekil 3.15. Eksfoliye nanokompozitlerin TEM goriintiisii, XRD spektrumu ve sematik gosterimi
(Paul ve Robeson 2008)
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Eksfoliasyonun eriyik isleminde nasil olustugu, karigtirma ekipmani ve
kosullarmin  dagilimin  durumunu nasil  degistirdigi {lizerinde c¢aligsmalar
yapilmaktadir. Ticari olarak tretildiginde organokil tozunun tanecikleri 8um
boyutunda olup taktoid kiimeleri veya plaka yigilarindan olugmaktadir. Eriyik
karistirmasinda uygulanan kuvvet, bu kiimeleri kirip Sekil 3.16’da gosterildigi
tizere y1ginlar1 kopararak daha kiigiik hale getirebilmektedir. Buna ragmen, sadece
mekanik bir kuvvet tarafindan kilin ¢ok i1yi bir sekilde dagitilmasinin da bir sinir1
bulunmaktadir. Polimer ve organokil arasinda bir afinite s6z konusu ise, aradaki
etkilesim karistirma ekipmaninda yeterli kalis siiresi sonucunda tiim plakalarin
dagilip yiginlardan tek tek soyulmasiyla arttirlabilir (Sekil 3.16) (Paul ve
Robeson 2008).

.
: = =
= | Hoparma -
» .
-
===
. T Koparma kueeti
CQrganakil Silikat tabaka widinlan - a
tanecikleri _—
Koparma
’:,// // =
il l—_ —_—
DifGzyan

Ditlzyon ve koparma ile tabakalar ayrir

Sekil 3.16. Eriyik isleme sirasinda organokil dagiliminin ve eksfoliasyonun mekanizmasi

Ekstriiderin dogas1 ve vidanin konfigiirasyonu iyi bir organokil dagilimi
icin 6dnemli olup ekstriiderde uzun kalig siiresi daha iyi bir dagilim saglar. Baz1
durumlarda, dagilimm saglanmasinda kil taneciklerine daha yiiksek kuvvet
uygulandigr igin yiiksek eriyik viskozitesi yararli olmasina ragmen bu etki genel
olarak elde edilemeyebilir. Organokilin ekstriidere beslenme noktasi da ayrica
onem tasimaktadir. Yine de proses kosullarinin ne derece optimize edildigine
bagli olmaksizin organokil ve polimer matrisi arasinda iyi bir termodinamik
afinite olmadik¢a tam veya tama yakin eksfoliasyonun basarilamayacagi kesindir.

Bu afinite organokil olusturmak i¢in kullanilan yiizey aktif maddenin yapisinin
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optimize edilmesi ve muhtemelen katyon degisim kapasitesi gibi kilin kendi
ozellikleri tarafindan &nemli derecede etkilenmektedir. Ornegin yiizey aktif
maddeye daha uzun zincirli alkiller eklendikge eksfoliasyonun derecesi
diismektedir (Paul ve Robeson 2008).

Tamamen eksfoliasyon olduk¢a zor bir islem olmasima ragmen bazi
aragtirmacilar Urettikleri nanokompozitlerin kolaylikla eksfoliye oldugunu
soylemektedir. Bu noktada, tam eksfoliasyonun anlami iizerinde durulmalidir
(kilin paralel yiginlasmas1 veya tabaka diizeninin bozulmasi nedeniyle
eksfoliasyon mu oldugu gibi). Ciinkii kilin tam anlamiyla eksfoliye olmasi,
tabakalarin biiyiikk yanal boyutlar1 (1um veya daha biiyiik), polimerin yiiksek
viskozitesi ve kil plakalarinin birlesmeye egilimi nedeniyle zordur (Hussain ve
ark. 2006).

Nanokil, uglarda hidroksilatlanmig bir kenar grubuna sahiptir. Bu nedenle,
yiiksek kil igeriginde (hacimce % 0,75’¢ karsilik gelen agirlikga % 2) silikatlarda
kenar-kenar etkilesimi olusur ve sonra da floklasmis bir yap1 gelisir. Bu nedenle,
daha iyi bir dagilimi saglamak i¢in (eksfoliyeye yakin) kilin hacimce orani 1/en-

boy oranindan diisiik olmalidir (Hussain ve ark. 2006).

3.4. Biyopolimer-Kil Nanokompozitlerin Hazirlanma Yontemleri

Biyopolimer-kil nanokompozitleri yerinde polimerizasyon, ¢ozelti
interkalasyonu ve eriyik interkalasyonu olmak {izere ii¢ yontemle

hazirlanmaktadir.

3.4.1. Yerinde polimerizasyon/interkalasyon

Giintimiizde, termoset-kil nanokompozitlerinin iretilmesinde geleneksel
yontem olan yerinde polimerizasyon (in-situ polymerization) ilk olarak Poliamid
6’ya (naylon) dayanan polimer-kil sentezinde kullanilmistir (Hussain ve ark.
2006; Kornmann 2000). Yontemde izlenen yol Sekil 3.17°de verilmistir. Bu
yontemde organokil 6nce monomer igerisinde sisirilir. Bu asama, monomer

molekiillerinin polaritesine, organokile uygulanan yiizey islemine ve sigme
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sicakligina bagli olarak belirli bir zaman alir. Epoksiler veya doymamis
polyesterler gibi termosetler i¢in polimerizasyonu baglatmak igin sirasiyla
kiirleme ajan1 veya peroksit ilave edilir. Termoplastikler i¢in polimerizasyon,
kiirleme ajami ilave edilmesiyle veya sicakligin arttirilmasiyla baglatilabilir

(Kornmann 2000).

Kirleme
ajani
Organokil
»| Sisme »| Polimerizasyon
Organokil !

Sekil 3.17. Yerinde polimerizasyon yaklagiminin akim semasi (Kornmann 2000)

Yerinde polimerizasyonda siiriikleyici kuvvet, monomer molekiillerinin
polaritesi ile iliskilendirilmekte ve sisme asamasinda, polar monomer molekiilleri
kilin yiiksek ylizey enerjisi tarafindan ¢ekilerek, kil tabakalari arasina
yayilmaktadir (Sekil 3.18). Yayilma, belirli bir dengeye ulasildiginda durmakta ve
Kil, monomer igerisinde alkil amonyum iyonlarinin dikey siralanmasina karsilik
gelen belirli bir genislemeye kadar sismektedir. Polimerizasyon baslatildiginda
monomerin kiirleme ajani ile reaksiyona girmesiyle interkale olmus molekiillerin
tiim polaritesi diismekte, termodinamik denge degismekte ve boylece daha fazla

polar molekiil kil tabakalar1 arasina siiriiklenmektedir (Kornmann 2000).

monomer

arganofilik kil

polimerizasyon

Sekil 3.18. Yerinde polimerizasyonun sematik gésterimi
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3.4.2. Cozelti interkalasyonu

Yerinde polimerizasyon yontemiyle benzer olan ¢ozelti interkalasyonu
(solution intercalation) yonteminde, polimer veya polimer Oncesinin iginde
¢oOziinebildigi ve silikat tabakalarinin iginde sisebildigi bir ¢oziicli sistemine
dayanmaktadir (Kornmann 2000). Tabakali silikatlar, tabakalar1 bir arada tutan
kuvvetlerin zayif olmasi nedeniyle su, aseton, kloroform ve toluen gibi uygun bir
¢oziiciide kolaylikla dagilabilmektedirler (Hussain ve ark. 2006).  Ornegin
polikapralakton (PCL)/kil ve polilaktik asit (PLA)/kil nanokompozitleri
kloroformda, yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) ksilen ve benzonitril
igerisinde ¢oziilmektedir (Ray ve Okamoto 2003).

Bu yontemde ilk 6nce, organokil toluen veya N,N-dimetilformamid gibi
bir polar ¢oziiciide dagitilir ve sisirilir. Alkil amonyum ile islem gormiis killer
polar organik ¢oziiciilerde oldukga iyi siserek jel yapilar olustururlar. Daha sonra
polimer ¢oziiciide ¢oziiliir ve ¢ozeltiye eklenerek kil tabakalar1 arasinda interkale
edilir. Son asamada ¢0Oziicii genellikle vakum ortaminda buharlastirilarak

ortamdan uzaklastirilir (Sekil 3.19) (Kornmann 2000).

Sisme b.| interkalasyon »| Buharlasma
Organokil

Sekil 3.19. Cozelti interkalasyonu yonteminin akim gemasi (Kornmann 2000)

Sekil 3.20’de ise polimerin kil tabakalar1 arasinda nasil interkale oldugu
goriilmektedir. Islenmemis killere dayanan nanokompozitler de bu ydntem
kullanilarak sentezlenebilmekte bu durumda polar ¢o6ziicii olarak saf su
kullanildigindan, polimerin de suda ¢dziilebilir olmasi gerekmektedir (Kornmann

2000).
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Sekil 3.20. Cozelti interkalasyonu ile polimerizasyonun sematik gosterimi (Kornmann 2000)

Bu yontemin termodinamigi geregi, polimerin galeride daha onceden
interkale olmus ¢ozelti ile yer degistirdigi prosesin timii i¢in Gibbs serbest
enerjisinde negatif bir degisim gereklidir. Bu islemde siiriikleyici kuvvet,
hapsolmus interkale zincirlerin diisen entropisinin yerini dolduran ¢oziict
molekiillerinin disar1 salinmasi ile kazanilan entropidir (Ray ve Okamoto 2003;
Kornmann 2000).

Bu yontemin baglica avantajini, diisiik polaritede veya polaritesi olmayan
polimerlere dayanan interkale nanokompozitlerin sentezine ve polimer-kil
interkale tabakalar ile ince film iiretimine olanak tanimasi olusturur (Ray ve
Okamoto 2003; Kornmann 2000). Buna ragmen, bu yontem gevresel agidan
zararl1 ve ekonomik olmayan organik c¢oziicii kullanimimi gerektirmekte, ¢ok
miktarda ¢6ziicii kullanilmasi nedeniyle endiistriyel 6lgekte uygulanmasi da zor

olmaktadir (Kornmann 2000).

3.4.3. Eriyik interkalasyonu

Yapilan caligmalarla dogrudan eriyik interkalasyonunun  (melt
intercalation) mimkiin oldugunun saptanmasindan sonra bu ydntem
polimer/organik olarak modifiye edilmis tabakali silikat nanokompozitlerinin
hazirlanmasinda endiistriyel agidan olduk¢a uygun oldugundan baslica yontem
haline gelmistir. Bu proses polimer ve organokil karisiminin polimerin yumusama
noktasinin iizerinde statik olarak veya kopma altinda birlestirilmesine

dayanmaktadir (Sekil 3.21) (Ray ve ark. 2003; Kornmann 2000)
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Sekil 3.21. Eriyik interkalasyonu yonteminin akim semasi (Kornmann 2000)

Sekil 3.22’den de goriilecegi iizere polimer zincirlerinin entropi uyumu
interkalasyon sirasinda 6nemli derecede diiser. Bu mekanizma igin siiriikleyici
kuvvet harmanlama ve 1sil islem ile eritme asamalari sirasinda polimer/organokil

etkilesiminden kaynaklanan 6nemli orandaki entalpik katkidir (Kornmann 2000).

-

interkalasyon

termoplastik polimer

Organofilik kil

Sekil 3.22. Eriyik interkalasyonunun sematik gdsterimi

Sonu¢ olarak, polimer/kil nanokompozitleri ekstriizyonla basarili bir
sekilde tiretilir hale gelmistir (Kornmann 2000). Bu yontem ¢dzelti interkalasyonu
yontemiyle karsilastirildiginda kil-¢oziicii etkilesimi ve polimer-¢oziicii etkilesimi
rekabetini Onleyerek polimer interkalasyonu igin 6zgiinliik saglamaktadir (Ray ve

Okamoto 2003).

3.5. Biyopolimer-Kil Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

IVERSITESI

Biyopolimer-kil nanokompozitleri, morfolojik ve termal analizlerle birlikte
gaz gegirgenligi, mikrobiyolojik ve biyobozunurluk 6zelliklerin belirlenmesi ile

karakterize edilebilmektedirler.
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3.5.1. Morfolojik analizler

Biyopolimer-kil nanokompozitlerin karakterizasyonundaki morfolojik
analizleri taramali ve gec¢irimli elektron mikroskoplar1 (SEM ve TEM) ile
yiizeysel ve yapisal goriintii analizleri, X-1sinlar1 kirinimi (XRD) analizi ve FT-IR

analizi olusturmaktadir.

3.5.1.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu, 6rnegin 100eV’dan 30keV’ye kadar
degisen enerji araliklarinda yogun bir elektron bombardimanina tutularak
taranmasiyla olusan ikincil (secondary) ve geri sa¢ilim (backscattered)
elektronlarinin toplanmasi yoluyla 6rnegin yapisini ve topografyasini goriintiiler.
Taramali1 Elektron Mikroskobunun basitlestirilmis sekli Sekil 3.23’de verilmistir
(Baer ve Thevuthasan 2010).

Ikincil elektron goriintiilemesi birkag nm boyutundaki 6rnegin yiizey
topografyasimi gosterirken, geri sagilimli elektron goriintiillemesi ise 0rnegin iist
mikrometresi i¢inde farkli atom numarasindaki elementlerin veya bilesenlerin ii¢
boyutlu dagilimin1 vermektedir (Baer ve Thevuthasan 2010).

Elektronlar yiizeye ¢arptiginda bazi elektronlar geri sagilip (enerjileri gelen
elektronlarin enerjisine benzer olan) bazi daha diisiik enerjili ikincil elektronlar
harekete gegirilirken (<50eV) birka¢ Ojey (Auger) elektronu iiretilir ve ayni
zamanda karakteristik X 1sinlar1 da harekete gecirilir (Sekil 3.24). Boylece EDXS
analizi yapilarak atom numaras1 Bor’unkinden yiiksek olan tiim elementler igin
taramal1 elektron mikroskobunda goriintiilenen 6rnegin elementel yapisi belirlenir.
Bu yontemle % 0,1 gibi konsantrasyonlarda bir¢ok element saptanabilir (Baer ve

Thevuthasan 2010).
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Sekil 3.23. Taramali elektron mikroskobunun basitlestirilmis sekli
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Ornek

Sekil 3.24. SEM’de geri sagilimli ve ikincil elektronlarin olusumu

IVERSITESI

polimerleri  gorlintiilemek iizere Ornek hazirlamak ig¢in

pargalara kesilir (microtomed) ve daha sonra altin ile kaplanir.
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Nanokompozitlerin morfolojisinin ¢alisiilmasinda SEM yontemi Gegirimli
Elektron Mikroskobundan (Transmission Electron Microscopy, TEM) olduk¢a

farklidir. SEM’de, elektronlar 6rnek ylizeyine paralel olarak gelirler. SEM’de

kullanilmaktadir. Bunlardan ilki, 6rnekleri sivi azotta kirma (fragile-breaking)
yontemidir. Bu yontemde incelenecek olan 6rnek, sivi azotta dondurulur, kirilgan
hale gelir ve taze yiizey elde etmek i¢in kirilir. Daha sonra, 6rnek altin ile

kaplanir. ikinci yontemde ise 6rnek kalinligi 100-500 nm arasinda olan ince
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SEM’in tipik dl¢lim araligi Inm-1pm arasinda olup genellikle goriintiide
tanecik morfolojileri gri tonlamali olarak verilir. Goriintliniin iglenmesiyle ve
biiyiitme isleminin yapilmasiyla her bir tanecik goriintiilenebilir, alan 6l¢timii

yapilabilir ve tanecik boyutu hesaplanabilir (Ke ve Stroeve 2005).

3.5.1.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

TEM, elektronlarin taneciklerin igine girmesiyle, tanecik boyutunu ve
kiibik dagilimi veren bir cihazdir. Tanecik boyutunu veya c¢apini 6lgmek igin
gorlintli analizi yOnteminin yani sira g¢aprazlama yontemi ve pik degerinin
ortalama tanecik boyutu yontemi gibi birgok yontem de kullanilmaktadir.
Caprazlama yontemleri en az 600 tanecik c¢apraz uzunlugu Ol¢limiini
gerektirmekte ve daha sonra bunlarin aritmetik veya sayisal ortalamasi
alinmaktadir. Bu ortalama verinin istatistiksel bir katsayr olan 1,56 ile
carpilmasiyla taneciklerin ortalama son boyutu elde edilir (Ke ve Stroeve 2005).

Bazi acilardan, tanecik boyutunun ortalama sonucunu almak igin,
istatistiksel dogruluk agisindan en az 10000 resim c¢ekilmesi gerekmektedir.
Pratikte bu olduk¢a zordur. Bu nedenle TEM analizinde, taneciklerin son
dagilimmi dogru olarak tahmin edebilmek i¢in ampirik yontem ve yukaridaki
katsayr metodunun kullanilmasi uygun olmaktadir (Ke ve Stroeve 2005).

Modern TEM cihazlarinda, taneciklerin istatistiksel hesaplamalara
dayanarak ortalama boyutu ve dagilimmi elde edebilmek i¢in yazilim
bulunmaktadir. Istatistiksel —hesaplamalar icin genellikle 100 tanecik
olgtilmektedir. Bu cihazlarda analiz sonucunda tanecik kristalit capi-tanecik say1
egrisi elde edilmektedir. Bu egriye, egrinin pikine karsilik gelen tanecik
boyutunun, ortalama tanecik boyutu olarak kabul edildigi “tanecik dagilim
modeli” denilmektedir (Ke ve Stroeve 2005).

Basit olarak TEM, elektron demetini olusturan ve hizlandiran bir elektron
tabancasi, elektron demetini elektron tabancasindan yonlendiren bir kondensor
lens, ornegin ince bolgesiyle elektron demetinin etkilesimini takiben ilk bilgiyi
alan optik bir lens ve bir goriintii kayit sisteminden olusup, yapisal olarak optik

mikroskoba benzer (Baer ve Thevuthasan 2010).

41



@ ANADOLU UNIVERSITESI

TEM, 151k kaynagi olarak elektronlari kullanan yiiksek c¢oziiniirliikte
goriintlileme aract olarak goriilse de ince filmler ve diger bir¢ok 6rnek i¢in genis
bilgi saglayan bir¢ok teknigin birlesmesinden olusan bir cihazdir. Difraksiyon
limitlerine bagli olarak, goriintiileme ¢Ozlniirliigli yaklasik olarak 1s18in dalga
boyunun yarisidir. Elektron bombardimani dalgaboyu yaklagik 0,0025 nm olan
200 kV gerilim tarafindan harekete gegirilir ve sonug¢ olarak, TEM optik bir
mikroskoptan ¢ok daha biiyiik goriintii ¢6ztintirligii saglar (Baer ve Thevuthasan
2010).

3.5.1.3 X-Ismlar1 kirmim (XRD)

XRD, tabakali silikatlarin yapisini 6lgmek i¢in kullanilan geleneksel bir
yontemdir. X-iginlart Slglimlerinde kirinim pikinin yerinin belirlenmesi, yar
yiikseklikteki genisligin belirlenmesi ve piklerin isimlendirilmesi malzemeyi
tamimlamak i¢in kullanilan ana parametrelerdir. X-isinlar1 verisi Kristalitlerin
boyutu, kristallenme derecesi ve tabakalar arasi uzaklik vs. gibi parametrelerin
hesaplanmasinda kullanilir.

Kristalitlerin boyutunun hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilir. Bu
esitlikte D kristalit boyutunu, £ XRD cihazinda kullanilan dalga boyunu, 26
kirmimm pikinin yerini, B XRD egrisinin yar1 ylikseklikte genislik derecesini
gostermekte olup C (C=0,89) ise bir sabittir. Kristal kafesin parametrelerinin

hesaplanmasinda Bragg esitligi kullanilir:

D =C /B cos 0 (3.2)

X 1sinlari, polimerlerin yapilarinin incelenmesinde de oldukga etkili bir
yontemdir. X 1smlarinin dalga boyu, kristallerdeki atomlar aras1 uzakliga (0,5 —
2,5 A) benzemektedir. Polimerlerde genis acil1 X 1sinlar1 sagilim1 (Wide Angle X-
Ray Scattering, WAXS) ve kiigiik agili X 1ginlar1 sagilimi (Small Angle X-Ray
Scattering, SAXS) olmak iizere iki ana kirmnim yontemi kullanilmaktadir. WAXS
polimerlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde uzun yillardir kullanilmakta

olup WAXS’de kullanilan agilar 5-120° arasinda olmaktadir. Kirinim sonucu elde
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edilen ilk bilgi atomlar arasi mesafesi 1 ile 50 A arasinda olan yari kristal
polimerin yapisidir. WAXS’deki piklerin genisligi polimerin kristalin boyutu
hakkinda bilgi verir. Kristalin kisimdaki kirinim piklerinin ve amorf bolgedeki
yayillmalarin (halo) bagil yogunluklar1 kullanilarak polimerin kristal igerigi
belirlenebilir (Sandler ve ark. 1998). SAXS’de kullanilan agilar ise 1-5° arasinda
degismekte, SAXS atomlar aras1 mesafenin biiyiik oldugu durumlarda (50-700 A)
bilgi vermektedir (Sandler ve ark. 1998).

3514 FT-IR

FT-IR, bir 151n dagitici, hareket edebilir aynalar, ¢ok dalga boylu IR
kaynagi ve Michelson interferometresinden olusur. Cihazla toplanan veriler,
absorbsiyonun (veya refleksiyon spektrasi) Fourier doniisiimii olan bir girisim
egrisi seklinde verilmektedir (Baer ve Thevuthasan 2010). FT-IR’mn ¢alisma
prensibi Sekil 3.25’de verilmistir.

FT-IR organik bilesenlerin molekiiler yapisinin belirlenmesinde, organik
tabakalarin veya tanecik varliginin tespitinde ve yeterli derecede hassas olunursa
kalinlik  belirlenmesinde  kullanilabilmektedir. FT-IR  spektrasi  gecirme
(transmission) veya yansitma (reflektans) modlarinda elde edilebilir. FT-IR film
kalinligimin ve bilesiminin belirlenmesinde de kullanilabilir. FT-IR’1n azaltilmig
toplam yansitma (ATR) geometrisi, ATR-FTIR modu, analizi yilizeye daha hassas
hale getirerek 2um’ye kadar derin ¢oziiniirliik saglar (Baer ve Thevuthasan 2010).

Interferometre
Ayna
I:’”l Hareket
dagimc debili
IR kaynad A j=cEniin
+ layna
Dedektor
Aynalar
’u"
drnek

Sekil 3.25. FT-IR’1n ¢alisma prensibi (Baer ve Thevuthasan 2010)
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3.5.2. Termal analizler

Biyopolimer-kil  nanokompozitlerin  karakterizasyonundaki  termal
analizleri dinamik mekanik analiz (DMA), termogravimetrik analiz (TGA) ve

diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi olusturmaktadir.

3.5.2.1 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Dinamik Mekanik Analiz, zamanin veya sicakligin ya da her ikisinin bir
fonksiyonu olarak polimerlerin elastik ve kayip modiiliiniin belirlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Viskoelastiklik, polimerlerin ya elastik kat1 ya da viskoz
stvi gibi davranabildikleri sinir durumlarda, zamana bagli mekanik 6zelliklerini
tanimlar. Polimerlerin viskoelastik davraniglarini ve bu davranigin molekiiler yap1
ile ilgisini anlamak proses ve kullanim alanlarinin anlagilmasi agisindan énemlidir
(Sandler ve ark. 1998).

Gerilim (stress)-gerinim (strain) analizi ag¢isindan DMA diger fiziksel
yontemlerle karsilastirildiginda sicaklik tarama modunda kullaniminin kolay
olmasi gibi bir avantaja sahiptir. DMA’da deformasyon saliniminin kiigiik olmasi,

yapiy1 korumakta ve 6rnegin 6zellikleri deformasyonla degismemektedir. DMA;

e Tek bir sicaklik taramasinda, camsi gegisten viskoz akisa, polimerin
davraniginin tiim araliklar1 boyunca Elastik modiil (Storage modulus) gibi
dinamik 6zelliklerin belirlenmesi,

e Polimerik malzemenin viskoelastik 6zelliginin aydinlatilmasz,

e Camsi gecis sicakliginin ve 6rnegin homojenligiyle ilgili olarak camsi
gecisin genigliginin (broadness) belirlenmesi,

e Polimerin bir kisminda gerceklesen ve camsi geciste bagil harekete
baslayan segmentlerden daha kii¢iik olan molekiiler hareketin varligini
gosteren diisiik sicaklik gecislerinin belirlenmesi,

e Tek sicaklik taramasinda, kismen kristal olan polimerik 6rneklerde kristal
bolgenin erime noktasinin belirlenmesi ve amorf bdlgenin camsi gecis

sicakliginin belirlenmesiyle birlikte karakterizasyon yapilmasi,
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e Karigtk amorf polimerlerin birgok tiirinde c¢ok asamali morfolojinin
incelenmesi ve

e Polimer aginda ¢apraz bagli yogunlugun belirlenmesi

amaclari i¢in kullanilmaktadir (Hill 2000).

Dinamik testte, salmimli bir gerilim uygulanir ve buna tepki olarak
salmimli gerinim Olgiiliir veya tam tersi olarak salinimli gerinim uygulanir ve
tepki olarak salinimli gerilim Olgiiliir. Tanimlamalar ve matematiksel islemler bu
modlardan hangisinin kullanildigina bagli degildir. Gerinimin uygulandig1 ve
gerilimin Ol¢iildigi DMA’da ¢ekme analizinde gerilim, gerinim ve zaman
arasindaki iligki Sekil 3.26’da verilmistir. Bu sekilde, uygulanan maksimum
gerinim gy olarak buna tepki maksimum sonug gerilimi ise 6o olarak gdsterilmis

ve salinim siniis egrisi olarak uygulanmistir (Hill 2000).

Gerilim veya | |
Gerinim ifﬂﬂﬂ

/Eaman veya agl

Sekil 3.26. DMA’da ¢ekme analizinde gerilim, gerinim ve zaman arasindaki iligki

Dinamik ozelliklerin tanimlanmasi, gerilim dalgasinin gerinimle aym
fazda olan ve gerinimin 90° disinda olan iki dalgaya ayrilmasina baglidir. Fazdaki
cizgi elastik tepkiyi, fazin 90° disindaki ¢izgi ise viskoz tepkiyi temsil etmektedir.
Ayrilmis  tepki sonucglarinin tanimlamalari modiiliis bazinda asagidaki
denklemlerde verilmistir (Hill 2000).

Germe Elastik Modiilii (Tensile Storage Modiiliis) = E' = (o cos 0) / € (3.3)
Germe Kayip Modiilii (Tensile Loss Modiiliis) = E" = (o sin d) / &g (3.4)
Soniim (Loss Tangent) = E"/ E' = Tan (3.5)
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“Storage” terimi, elastik materyale olan mekanik enerji girisi tamamriyla
geri kazanilabilir olarak saklandigindan, tepkinin elastik kismi (E') ile ilgilidir.
“Loss” terimi ise ideal sivilara olan mekanik enerji girisi, viskoz 1sitma yoluyla
tamamen kayboldugundan, tepkinin viskoz kismiyla ilgilidir. E"/ E' oran1 viskoz
tepkinin elastik tepkiyle iliskisini agiklar. Bu oran sin 6/cos §’e esit olan tan &’ya
indirgenmistir (Hill 2000).

Cekme deformasyonu, desteklenmesi gereken serbest haldeki filmler icin
de uygundur. Gripler arasindaki ornegin uzunlugu 2 cm oldugunda salinimdaki
maksimum ¢ekme gerinimi, &, tipik olarak % 0,05 gerinime karsilik gelen 10% cm
bir deger gibi ¢ok diisikk tutulur. Bu yolla Ornekte kirilma ve akma
olmayacagindan, sicaklik taranirken tek bir d6rnekte istenen nitelikler saptanabilir.
Ornek destege ihtiyag duyuyorsa, DMA genellikle drnegin paralel plakalar arasina
sikigtirilldign  kesme (shear) modunda caligtirilir. Plakalardan birisi  kesme
gerilmesi (shear stress) detektorleriyle sabittir. Diger plaka ise donen bir saft
lizerine monte edilmistir fakat salinimli kesme gerilmesi (y) olusturan ag1
yiizlinden hareket 6ne ve arkaya donmede sinirlidir. Kesme modundaki DMA i¢in
de Sekil 3.26’da verilen siniis dalgalar1 gecerli olup, maksimum ¢ekme gerinimi
(g0) maksimum kesme gerinimi (yo) ile yer degistirmektedir. Bu durumda, o
maksimum c¢ekme gerilmesinden ¢ok maksimum kesme gerilmesi olmaktadir.
DMA’da kesme testi i¢cin tanimlamalar ¢ekme testi i¢in yapilan tanimlamalarla
ayni olup ¢ekme testi i¢in “E” ile gosterilen modiil notasyonlar1 kesme testi i¢in
“G” ile gosterilmektedir (Hill 2000).

Genellikle gerilim/gerinim testleri oda sicakliginda veya oda sicakligina
yakin sabit sicaklikta ve nemli bir odada yiiriitiiliir. Polimerik katilar i¢in, camsi1
gecis sicakligina yakin sicakliklar disinda E", E”den daha kiigiiktiir. Bu nedenle,
ornegin Tg’si oda sicakligina yakin olmadikga, yaklasik olarak E" terimi E” ye
esit olur (Hill 2000).

Dinamik mekanik deneyler sonucunda malzemenin elastik modiilii ve
mekanik zayiflama veya enerji kaybi bilgileri elde edilir. Bu ozellikler frekans
(zaman) veya sicakligin bir fonksiyonu olarak verilir. Zaman-sicaklik uygulamasi
Sekil 3.27°deki gibi egriler verir. Egrilerde tanimlanan dort bolge polimerin tipik

viskoelastik davranigin1 gostermektedir (Sandler ve ark. 1998).
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Camsi Viskoelastik
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log zaman (t)

Sekil 3.27. Zamanin bir fonksiyonu olarak gerilim gevsemesi modiilii grafigi

Camsi bolgede, polimer camsi gegis sicakliginin (Tg) altindadir ve tipik
olarak biiyiikliigii 10'° dynes/cm®dir. Bu gegis bolgesi modiilii doniim noktasini
veya azalan egrideki maksimum nokta olarak alman Tg’yi igerir. Bu bolgede
modiil 1000 kat diiser (Sandler ve ark. 1998). Ugiincii bolgede, kaucuksu 6zellik
goriiliir. Dordiincti bolge az bir elastik geri kazanimin oldugu sivi akisim takip
eden elastik veya kauguksu akisin oldugu bolgedir. Bu bolgede modiil 10°

dynes/cm?’nin altmna diiger.
3.5.2.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Tanim olarak, termogravimetrik analiz, kontrollii sicaklik programinda bir
maddenin kiitlesinin zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak dl¢iildiigl bir
yontemdir (Sandler ve ark. 1998, Cheremisinoff 1997). TGA, polimerde veya
termal bozunmaya ugrayabilecek olan bir malzemede hidrasyon, bozunma veya
oksidasyon nedeniyle olusan herhangi bir kiitle degisikliginin Ol¢limiinii yapar.
Ozel sicaklik ve 1sitma araliklarinin iizerinde olusan ve molekiiler yapmin bir
fonksiyonu olan fizikokimyasal reaksiyonlardaki sira nedeniyle termogravimetrik
egriler, verilen bir polimer ve bilesen igin karakteristiktir. Kiitledeki degisimler
kopma ve/veya ugucu iriinlerin ya da agir reaksiyon iirlinlerinin olusumuna neden

olan yiiksek sicakliklardaki ¢esitli kimyasal ve fiziksel baglarin olusumu sonucu
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olmaktadir. TGA egrilerinden, c¢esitli kimyasal reaksiyonlarin termodinamik ve
kinetikleri, reaksiyon mekanizmasi ve reaksiyonlarin ara ve son iirtinleri ile ilgili
bilgiler elde edilebilir. TGA ayn1 zamanda polimerlerin aleve dayaniminin
belirlenmesinde de kullanilmaktadir (Sandler ve ark. 1998).

TGA analizinde, O6rnek dogruluk terazisinde asili iken bir firina
yerlestirilir. Ornek izotermal olarak istenilen sicakhiga gelirken veya programli
1sitmaya tabi tutulurken 6rnegin agirligindaki degisim kaydedilir. TGA egrisi hem
ornegin agirlik kaybi olarak, hem de diferansiyel formda (6rnegin agirhigini
zamanla degisimi) sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izdirilebilir (Sandler ve ark.
1998).

Farkli polimerler farkli termal dayanimlara sahiptirler. TGA’nin avantaji,
bir polimeri digerinden ayirmada sicaklik araligi, bozunmanin kapsami, hizi ve
aktivasyon enerjisi anlaminda hizli ¢6ziim getirmesidir. TGA’nin dezavantaji ise
¢ogu polimerin yeterli ¢oziinmeyi saglayacak yeterli biiylikliikkte bozunma
farkliliklar1 gdstermemesidir. Ayrica, bir polimerin termal dayanimi katki
maddelerinden etkilenebilir. TGA egrisi Ornegi tanimlamakta ve igerigi
bilinmiyorsa saptanmasinda oldukc¢a sinirlidir. Bu nedenle TGA, diger analitik

metodlar1 tamamlayici olarak kullanilmalidir (Sandler ve ark. 1998).

3.5.2.3 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC (Differantial Scanning Calorimetry), 1s1/zaman olarak programlanmis
1sitma ve sogutma sicaklik taramalar1 boyunca sifir sicaklik farkini saptayabilmek
icin belirli miktarda tartilan korumali bir aliiminyum krozedeki polimere ve
referans olarak alinan bos krozeye verilen enerji arasindaki farki 6lger. DSC’nin
calisma prensibi Sekil 3.28’de verilmistir. Bu sekilde, T firin 1sindik¢a referans
malzemedeki (indium, kalay) sicaklik degisimini, AT ise 6rnek ve referans
malzeme arasindaki sicaklik farkini gdstermektedir. Bu yontem, camsi gecis
sicakligi  (Tg), erime sicakligt (Tm) ve kristallenme sicakliginin (Tc)
karakterizasyonu ve polimerin erime sicakliginin belirlenmesinde en sik
kullanilan yontemdir. Bu yontem ayni zamanda oksidasyon ve bozunma gibi

kimyasal reaksiyon kinetikleri ¢alismalarinda da kullanilmaktadir. % 100 kristal
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bir polimerin erime 1sis1 biliniyorsa, DSC analizinde 6lgiilen ile bilinen bu erime
1s1s1 kullanilarak 6rnegin kristallenme derecesi (%) hesaplanabilir (Cheremisinoff
1997).

Ornek Referans
T
L— = AT- -

Sekil 3.28. DSC’nin ¢alisma prensibi

DSC yonteminde belirli bir sicakliga gelmek icin enerji, Ornege
(endotermik reaksiyon) ya da referansa (egzotermik reaksiyon) verilir. Egzotermik
ve endotermik isaretler cihazdan cihaza degisebilir. Genellikle, endotermik
reaksiyon sirasinda 6rnegin sicakligini referans materyalin sicakligina esit tutmak
icin Ornege daha fazla enerji verilir. Bu nedenle endoterm DSC’de pozitif elektrik
giicii olarak iliskilendirilir. Ornegin, kristalizasyon sirasinda ortama enerji
verildiginden egzotermik pik olusur. Diger yandan erime, enerji gerektirdiginden,
endotermik pik olusacaktir. Bu kavramlar Sekil 3.29’da verilmistir (Mahieux
2005).

Egzotermik
b Kristallenme

\“‘“——J \\H Erime
. \\ e
Camsi gecis !l

\

Sekil 3.29. Yar kristalin malzeme igin tipik DSC grafigi
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DSC ekonomik, hizli ve glivenilir bir tekniktir. Herhangi bir polimer veya
kompozit sisteminde gegislerin sayisi, gecis sicakliklari, gegislerin kapsami ve
tirii ve kristallenme igeriginin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Sekil 3.30°da bir
polimer icin tipik DSC termogrami goriilmektedir. DSC termal iletkenligin
6l¢iilmesi i¢in de modifiye edilebilmektedir (Mahieux 2005).

| AHAL
kristal erime

. .
camsi gecis kristallenme pik / oksidasyon/bozunma
(baslangic) /

endo \ .. _
\/ ,"..'\'Cp ' e
e Sicaklik taramasi

[tipik olarak 20°C/dk)
—
Egzo\“\—.___«_.r)./‘;’ ....... e
/ Sogutma taramasi
kristall
ristallenme %
Sicakhk
o

Sekil 3.30. Bir polimer i¢in tipik DSC termogrami (Cheremisinoff 1997).

3.5.3. Gaz bariyer ozellikleri

Bir polimerin bariyer Ozelliklerinin belirlenmesi, ambalajli iirliniin raf
omriiniin tahmini i¢in olduk¢a Onemlidir. Ambalaj sisteminin 6zel bariyer
gereksinimleri, iriin karakteristigi ve son kullanimla ilgilidir. Genel olarak
plastikler gaz, su buhari, organik buharlar ve sivilar gibi kii¢lik molekiillere karsi
nispeten gecirimli olup, genis bir aralikta gecirim karakteristikleri, miilkemmelden
aza dogru degisen bariyer degerlerine sahiptirler. Ambalaj duvarindan ige veya
disa gecerek {irlin kalitesini ve raf dmriinii etkiledikleri i¢in su buhar1 ve oksijen
gecirgenligi ambalaj uygulamalarinda ¢alisilan baglica gegirgenliklerdir (Siracusa
2008).

Polimer matrisinde dagilan kil partikiilleri gaz gegisini Onleyen bariyer

Ozelliklerine sahiptir. Diisliriilmiis gaz gecisi nanokompozit ambalaj iginde
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bulunan malzemeleri oksijen veya bagka bir gaz ile bozunmaya kars1 korur. Fakat
kil partikiilleri ambalaj i¢in kullanilan malzemelerin igerisine gaz gecisini etkin
bir sekilde onlemek i¢in her zaman en iyi ¢6ziim olamamaktadir. Yapilan bir
calismada kil yiiklemesinin agirlikca % 5’e kadar oldugu durumlarda oksijen
gazinin gecisine karst koruyucu bariyer Ozelliklerinin yeterli olmadig

goriilmistiir (Ke ve Stroeve 2005).
3.5.3.1 Oksijen gecirgenligi

Oksijen, C vitamini gibi vitaminleri okside ederek aktivitelerini diigiirdiigii
gibi yaglar1 da kokusturabilir (Bishop ve Mount 2010). Bu nedenle taze gidalarin
ambalajlanmasinda oksijen bariyer 6zelligi dnemli bir rol oynar. Oksijen bariyer
6zelligi birim zamanda ambalajin birim alanindan gegen oksijen miktarin1 (kg m™
st Pa™) gosteren gegirgenlik katsayisi (Oxygen Permeability Coefficient, OPC)
ile sayisallastirilmistir. Béylece, polimer film ambalaj, diisiik oksijen gecirgenligi
katsayisina sahip oldugunda, icerideki oksijen basinci oksidasyonun yavaslatildigi
noktaya diiserek iriinlin raf dmriinii uzatir. Genellikle biyobozunur polimerlerin
oksijen gecirgenlik katsayilar1 ayni amag¢ i¢in kullanilan polietilen terefitalat
(PET) gibi sentetik polimerlerin degerlerinin altindadir. Oksijen gegirgenlik
katsayist ile birlikte Oksijen Gegirim Hizi (Oksijen Transmission Rate, OTR)
cm®m%s  olarak  verilmektedir. OTR, asagidaki denklemde OPC’nin

diizenlenmesiyle tiiretilmistir (Siracusa 2008).
OPC = OTR */ (L/AP) (3.6)

Burada L film kalinlig1 (m), AP ise film boyunca oksijenin kismi basing

farkini1 (Pa) gostermektedir (Denklem 3.7).

AP = P1—P2 (37)
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Denklem 3.7°de pi, test tarafindaki oksijen kismi basincini, p, dedektor
tarafindaki oksijen kismi basincini gostermekte olup, degeri sifira esittir (Siracusa
2008).

Film, plaka, lamine, koekstriide veya plastik kapli kagitlar seklindeki
plastiklerden yatigkin halde oksijen gazi gecisinin belirlenmesinde genellikle

ASTM D 3985 metodu kullanilmaktadir.

3.5.3.2 Su buhan gecirgenligi

Gidalar, su kaybetme veya adsorplama sonucunda, yapilarinda ve
goriintislerinde degisiklige ugrayarak bayatlarlar. Yapilarinda su iceren gidalar,
nem kaybedip kuruyabilirler (Bishop ve Mount 2010).

Fiziksel veya kimyasal parcalanmasi denge nem igerigine bagli olan
ambalajlanmig bir iriiniin, su gecirgenligi bariyer 6zelliginin korunmasi ve raf
Omriiniin uzatilmasi acisindan bliylik 6nem tasimaktadir. Su buhar1 gec¢irimi
ozelligi, birim zamanda ambalajin birim alanindan gecen su buhari miktarini (kg
m?s? Pa'l) gosteren su buhar1 gecirgenlik katsayis1 (Water Vapour Permeability
Coefficient, WVPC) ile sayisallastirilmistir. Taze gida iriinleri i¢in su kaybinin
onlenmesi onemli olurken, firin veya sarkiiteri {riinleri i¢in su gegirgenliginin
onlenmesi 6nemlidir (Siracusa 2008).

Su buhar1 gecirgenlik katsayisi ile birlikte Su Buhart Gegirim Hizi (Water
Vapour Transmission Rate, WVTR) cm®m?%s (veya g/m?giin) olarak
verilmektedir. WVTR, OTR’de oldugu gibi WVPC’nin Denklem 2.6’ya gore
diizenlenmesiyle tiiretilmistir (Siracusa 2008).

Film ve plaka seklindeki plastiklerden su buhar1 gegisinin belirlenmesinde
genellikle ASTM E 96 metodu kullanilmaktadir.

3.5.4. Mikrobiyolojik ozellikler
Plastik malzemelerin mikrobiyal bozunmaya dayanikliligini belirlemek

icin birgok standart test yontemi bulunmasina ragmen (Cizelge 3.1)

antimikrobiyal polimerlerin etkinligini belirlemek i¢in standart yontemler
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tizerinde bir birlige varilmamistir. Japonya’da Film Temas Yontemi, giimiis
formlu zeolitler gibi inorganik antimikrobiyaller igeren iiriinlerin etkinligini
belirlemek tizere bir standart gibi kullanilmaktadir. Bu yontem, filmler ve plakalar
icin uygun olup, test numunesine bakteri asilanmasina, inkiibasyona ve 0Ozel
kosullar altinda bakteri sayimima dayanmaktadir. Bu yontemde amag, plastigin
mikrobiyal biliylimeye dayaniminmi belirlemek olsa da ayni zamanda polimerin
kendisinin sterilizasyon o6zelliginin olup olmadigin1 da belirlemeye yaramaktadir

(Appendini ve Hotchkiss 2002).

Cizelge 3.1. Plastik malzemelerin mikrobiyal etkiye karsi dayanikliligini test eden standart

yontemler
Yontem Tanmmlama
IEC 68-2-10 Baslica cevresel test prosediirleri
EN 1SO 846 Plastiklerin mikroorganizmalarin etkisine gore degerlendirilmesi
ASTM G21-90 Sentetik polimerik malzemelerin mantarlara karst dayanimini belirleyen

standart uygulama
ASTM G22-76 Sentetik polimerik malzemelerin bakterilere kargi dayanimini belirleyen
standart uygulama

Antimikrobiyal ambalajin gidalardaki mikroorganizmalar {iizerindeki
etkisini belirlemek tizere, agar plate yontemleri, en az inhibe edici
konsantrasyonlar (Minimally Inhibitory Concentrations, MIC) ve dinamik
calkalama erlen testleri kullanilmaktadir. MIC, polimerin antimikrobiyal
dayanimini belirlemekte ve antimikrobiyal maddenin kendi etkisi ile polimerlerin
antimikrobiyal etkilerinin karsilagtirilmasini saglamaktadir. Yontem, biiylime
ortami iceren bir seri tlipii hedef mikroorganizmayla ve farkli oranlarda
antimikrobiyal igeren polimerlerle asilamayi igcermektedir. Yontemde, tiipler
belirli siire inkiibe edilmekte ve mikrobiyal biiyiime, bulaniklik gibi gorsel agidan
izlenmektedir. MIS, polimerdeki antimikrobiyalin test mikroorganizmasinin
biiyiimesini tamamen inhibe edici en diisiik konsantrasyondur. Sonuglar, polimer
boyutunu, bilesimini ve numuneden numuneye degisen diger ilgili ozellikleri
icerecek sekilde verilmektedir (Appendini ve Hotchkiss 2002).

Agar testinde, antimikrobiyal film, test mikroorganizmasini igeren Kati
agar ortamima konulmaktadir. Bu agarlar, biliylime gdzlenene kadar inkiibe

edilmektedir. Filmi ¢evreleyen temiz bolge filmden bir antimikrobiyal yayilimi
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oldugunu ve biiylimenin inhibe edildigini gostermektedir. Film altinda biiylime
olmamasi inhibasyonu gostermekte fakat bu durum, oksijen engellenmesinden de
olabilecegi i¢in uygun kontrollerin yapilmasi gerekmektedir. Agar test yontemi
gidalarin sarilmasini simiile etmektedir. Bu yontem filmlerin kirlenmis yiizeylerle
temasinda ve antimikrobiyal ajanin filmden gidaya gecisinde neler olabilecegine
dair bilgi vermekle birlikte ayrica filmi ¢evreleyen temiz bolge 6lgiilebilirse nicel
de olabilmektedir (Appendini ve Hotchkiss 2002).

Calkalamal1 erlen testleri antimikrobiyal kinetikler agisindan daha detayli
bilgi vermektedir. Bu yontemde, sivi ortam (tampon, biiyiime ortami veya gidalar)
hedef mikroorganizma ve antimikrobiyal polimer ile agilanmakta ve erlenler hafif
calkalamayla inkiibe edilmektedir. Ornekler bir siire sonra alinmakta ve MIC’de
oldugunun tersi sekilde sayilmaktadir. Bu yontemde biiyiime gozlense bile
biiylime hizindaki azalma olgiilmektedir. Sivi besi yerindeki (broth) testler
mikrobiyal biiylime kinetikleri ve polimerlerin antimikrobiyal etkileri hakkinda
bilgi verirken, tampondaki testler polimerlerin mikrobiyal 6zellikleri hakkinda
bilgi vermektedir. Sivi besi yerindeki (broth) testler, niitrient agisindan zayif
ortamdaki hiicrelerin, ortamda niitrient olmasi durumunda yeniden niitrient
kazanmaya elverigli olduklarindan, yaniltici olabilmektedir. Antimikrobiyal
filmlerin calkalamali erlen yontemiyle testinde, film yiizey alaninin {iriin veya
ortam hacmine oran1 dikkate alinmalidir. Yapilan ¢alismalarda yiizey alani/hacim
oraninin arttirtlmasiin polimer filmlere eklenen biyoaktif maddelerin etkisini
arttirdigr saptanmistir. Antimikrobiyal ag¢idan, yliksek alan/hacim oranit uygun
olabilirken, ger¢ek ambalaj uygulamalarinda yiizey alani/hacim oranlar1 en uygun
degerde tutulmalidir. Alan/hacim oranini hesaplayarak bu tiir filmlerin pratik
uygulamalar i¢in fizibilitesi degerlendirilebilir. Adindan da anlasilacag: iizere,
calkalamali erlen yontemi ¢alkalama igerdiginden antimikrobiyal polimer ve

hiicreler arasindaki temasi arttirmaktadir (Appendini ve Hotchkiss 2002).
3.5.5. Biyobozunurluk ozellikleri

Polimerlerin biyobozunurlugu i¢in tarama (screening) testleri ve yerinde
kosullar1 simiile eden testler olmak iizere iki tiir test metodu kullanilmaktadir.

Tarama testleri aerobik ve anaerobik kosullar altinda enzimatik ve sucul testleri
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icermektedir. Gergek yasam testleri kompost ¢evresi, standart kompost testi ve
CO, kompost testi olmak iizere iic kompost testine dayanmaktadir. Ilk test
asamasinda kompostlanabilirlik gorsel olarak haftalik araliklarla 6rnekteki kiitle
kaybimmin belirlenmesiyle yapilmaktadir. Bu testte kompostlanabilirligin
degerlendirilmesi, biyoatigin doniistiiriilmesi, pozitif kontrol drneginin tamamen
bozunmasi ve sicakligin dis ortam sicakligina gore diismesiyle son bulmaktadir.
Diger iki test ise CO; olusumuna dayanmaktadir (Rudnik 2008).

Polimerlerin degisen cevresel kosullarda ve simiilasyon tekniklerinde
biyobozunurluguna ait test metotlarinin karsilagtirillmast Cizelge 3.2°de
verilmistir. Bu metotlardan gravimetrik metot en ¢ok kullanilan tekniktir.
Polimerik malzemeler neme karsi ¢ok hassas ve kisa zamanda hemen hidroliz
olmamalidirlar. Bu metodun amaci Orneklerin  biyobozunurluguna dair
gravimetrik bilgi toplamak oldugundan, farkli zaman araliklarinda alinan
orneklerin ayn1 zamanda kimyasal karakterizasyonu da yapilabilmektedir. Bu
yontemin baslica avantaji basitligi ve genis capta uygulanabilirli§i olup
dezavantaji ise baslangigta cok sayida polimer Orneginin gerekmesidir (Rudnik
2008).

Respirometrik yontemde CO; iiretimi veya tiikketimi ya da uygun hava
oksijen sistemiyle her ikisi de Ol¢iilmektedir. Bu yontem parcalanmis polimerik
malzemelerden kaynaklanan ¢oziinebilir polimerin bozunmasmin dlgiilmesinde
kullanilabilmekte, kolaylikla tiim c¢evresel kosullara ve ozel veya karisik
mikroorganizma kiiltiirlerine uygulanabilmektedir.

ISO 14855-1 ve ISO/DIS 14855-2 standartlarina gore CO, olusumuna
dayanan biyobozunurluk calismalari i¢in gelistirilen laboratuvar sistemleri Sekil
3.31°de gosterilmistir. ISO 148555-1’e gore gelistirilen sistemde, reaktdrden
retilen CO, alkali ¢ozeltide tutulur ve tutulan CO, miktar1 ise asit ¢ozeltisiyle

titrasyon yapilarak belirlenir (Rudnik 2008).
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Cizelge 3.2. Polimerlerin biyobozunurlugunu test eden yontemlerin karsilastirilmas: (Rudnik

2008).
Yontemler Polimer formlari As1 ve monitorlanan | Yorumlar
bozunurluk Kkriteri
Gravimetrik Film veya fiziksel | Topraktan, sudan, | Bu yontem dayanikli ve
olarak  bozulmamus | kanalizasyondan almman | ayn1 zamanda calisilan
formlar genis kapsamli ag1 veya | ortamdan bozundurucu
saf mikroorganizma | mikroorganizmalarin
kiiltiirt izolasyonu i¢in uyundur.
Tekrar edilebilirlik
yiiksektir.
Respirometrik Film, toz, sivi veya | Aerobik kosullarda ya | Genis capta bir¢ok

tim goriilebilir
sekiller

oksijen tiiketimi ya da
CO, iiretimi Olguliir.
Metanojenik kosullarda
tretilen metan da
monitorlanabilir.

malzemeye uygulanabilir.
Ozel bir sistem gerektirir.

Bozunmanin baslica
mekanizmasi
fermantasyon oldugunda

yaklasik sonuglarin verir.

Yiizey hidrolizi

Film veya digerleri

Genellikle aerobik
kosullar, saf enzimler
kullamlir.  Inkiibasyon

prosesi olarak hidrojen
iyonlar1 monitorlanir.

Polimerin
mikroorganizmalarca veya

kismi enzimlerce
bozunmasma dair Onciil
bilgi gereklidir.

Elektrokimyasal
empedans
spektroskopisi

Filmler veya suya
dayanikli kaplamalar

Test polimerleri iletken
malzemelerin yiizeyine
yapistk  olmali  ve
elektrokimyasal
iletkenlik
kaydedilmelidir.

Polimer sinyal iletimi i¢in
baglangigta su gegirmez
olmalidir. Bozunma hizli
gerceklesebilir ve
bozunma  kayit  edilir
edilmez daha ileri bir
bozunma ayirt edilemez.

Bozunma

Basinch hava ‘ Q

F

Alkali gozelti

Karbondioksit
tutucu

Reaksiyon sisesi (33°C)

Kompost ve test
malzemesi karisimi

Alkali gozelti

Sekil 3.31. ISO 14855-1’e dayanan biyobozunurluk test yontemi (Rudnik 2008)

sistemindeki

pH degisikliklerinin monitorlanmasina ve

asiditenin artmasina dayanan enzimatik yaklasim, enzimlere tabi tutulduktan

sonra polimerin yiizey hidrolizinin en giiclii belirtisidir. Bu yontem simiile edilmis
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mikroorganizma gerektiren g¢evresel sartlar i¢cin uygulanabilir olmadigindan ve
polimer kimyasinin belirli sinirlar1 nedeniyle, genis ¢apta uygulama bulamamustir.
Bu yontemin avantaji O6zellikle de gelisme asamasinda olan iirlinler icin az
miktarda 6rnek gerektirmesidir (Rudnik 2008).

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yonteminde ise yiiksek
dayanimli malzemelerin biyobozunmasi monitorlanarak olduk¢a hassas sonuglar
elde edilebilmektedir (Rudnik 2008).

Biyobozunma ve kompostlama ile ilgili ISO, EN ve TS standartlari
Cizelge 3.3’de, ambalajlama ve kompostlama ile ilgili TS standartlar1 Cizelge

3.4’de ve kompostlama ve biyobozunurlukla ilgili ASTM standartlar1 ise Cizelge
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3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Biyobozunma ve kompostlama ile ilgili ISO, EN ve TS standartlar1 (Rudnik 2008;

http-2)

Standart Ada

Standardin Icerigi

ISO/DIS 17088:2008

Kompostlanabilen plastikler i¢in gerekli sartlar

I1SO 14021:1999

Cevresel etiketler ve bildirimler — Kendinden bildirimli talepler (I1.
tip ¢evresel etiketleme)

I1SO 14851:1999
EN 1SO 14851:2004

Plastik malzemelerin sucul ortamda nihai aerobik bozunmasinin
tayini- Kapali bir respirometrede oksijen ihtiyaci 6l¢iimii yontemi

I1SO 14852:1999
EN ISO 14852:2004

Plastik malzemelerin sucul ortamda nihai aerobik bozunmasinin
tayini- A¢iga ¢ikan CO,’nin 6l¢limii yontemi

I1SO 14853:2005

Plastikler- Plastik malzemelerin sucul ortamda nihai anaerobik
bozunmasinin tayini — Biyogaz liretiminin 6l¢iilmesi yontemi

EN ISO 14855:2004

Kontrollii kompostlama kosullarinda nihai aerobik
biyobozunmanin ve par¢alanmanin tayini - Agiga ¢ikan CO;’nin
6l¢iilmesi yontemi

ISO 14855-1:2005

Plastik malzemelerin kontrollii kompostlama kosullarinda nihai
aerobik bozunmasimin tayini - Agiga ¢ikan CO;’nin Olglilmesi
yontemi — B6liim 1: Genel yontem

TS EN ISO 14855-2

Plastik malzemelerin kontrollii kompostlama kosullarinda nihai
aerobik bozunmasmin tayini — Ac¢iga ¢ikan COy’nin 6lgiilmesi
yontemi — Boliim 2: Agiga ¢ikan karbon dioksitin laboratuvarda
gravimetrik ol¢iimii

I1SO 15985:2004

Plastikler-  Yiksek kati icerikli anaerobik ciiriime kosullarinda
nihai anaerobik biyobozunmanin ve par¢alanmanin tayini — Agiga
c¢ikan biyogazin analizi ydontemi

1SO 16929:2002

Pilot dlgekte belirli kompostlama kosullarinda plastik malzemelerin
pargalanma derecesinin tayini

ISO 17556:2003
EN ISO 17556:2004

Kapali bir respirometrede oksijen ihtiyacinin veya agiga ¢ikan
CO,’nin oOlgiilmesiyle toprakta nihai aerobik biyobozunmanin
tayini

I1SO 20200:2004
EN ISO 20200:2005

Plastik malzemelerin laboratuvar Olceginde simiile edilmis
kontrollii kompostlama kosullarinda pargalanma derecesinin tayini
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Cizelge 3.4. Ambalajlama ve kompostlama ile ilgili TS standartlar1 (Rudnik 2008; htt-2)

Standart Ad1 Standardin fcerigi

TS EN 14045 Ambalajlama — Tammlanmis kompostlama sartlarinda uygulamalara
yonelik deneylerle ambalaj malzemelerinin bozunmasinin
degerlendirilmesi

TS EN 14046 Ambalajlama -  Kontrolli ~ kompostlama  sartlarinda  ambaljj
malzemelerinin nihal aerobik biyo parcalanabilirliginin ve bozunmasinin
degerlendirilmesi - A¢i8a ¢ikan karbon dioksidin analizi metodu

TS EN 14806 Ambalajlama - Laboratuvar 6lgekli deneyde benzestirilmis kompostlama

sartlar1 altinda ambalajlarin pargalanmasina iligkin ilk degerlendirme

Cizelge 3.5. Kompostlama ve biyobozunurlukla ilgili ASTM standartlar1 (Rudnik 2008)

Standart Ada

Standardin Icerigi

ASTM D6400-04

Kompostlanabilen plastikler i¢in standart 6zelligi

ASTM D 6002-96
(2002)

Cevresel bozunabilir plastiklerin kompostlanabilirliginin
degerlendirilmesi i¢in standart kilavuzu

ASTM D 6868 - 03

Kagit kaplamada kullanilan biyobozunur plastikler ve diger
kompostlanabilen maddeler igin standart 6zelligi

ASTM D 6954 - 04

Cevrede oksidasyon ve biyobozunma birlesimi ile bozunabilen
plastiklerin test edilmesi i¢in standart kilavuz

ASTM D 5210-92

Plastik malzemelerin evsel kanalizasyon ¢amurunda anaerobik

(2000) biyobozunurlugunun tayini

ASTM D 5929-96 Evsel kat1 atik kompostuna maruz birakilan malzemelerin

(2004) biyobozunurlugunun kompost respirometresi ile tayini

ASTM D 5338-98 Plastik malzemelerin kontrollii kompostlama kosullarinda aerobik
(2003) biyobozunurlugunun tayini

ASTM D 5988-03

Plastik malzemenin veya kompostlamadan arta kalan plastik
malzemenin toprakta aerobik biyobozunurlugunun tayini

ASTM D 5271-02

Plastik malzemelerin aktif camur/atiksu aritma sistemlerinde
aerobik biyobozunurlugunun tayini

ASTM D 5511-02

Plastik malzemenin yiiksek kati icerikli anaerobik ¢iirlime
kosullarinda anaerobik biyobozunmasinin tayini
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4. LITERATURDE YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Konu ile ilgili literatiir ¢alismalari, giris bolimiindeki Sekil 1.1°de
gosterilen is akis semasina gore Cizelge 4.1 - 4.5°de verilmistir.

Turunggillerden pektin ekstraksiyonuna yonelik makaleler Cizelge 4.1°de
verilmis olup, bu calismalarda genellikle mandalina ve portakal kabuklari
kullanilmistir. Ekstraksiyon islemlerinde ise Soxhlet ekstraksiyonu ve mikrodalga
ekstraksiyonu yontemleri kullanilmistir. Kurita ve ark. (2008) tarafindan yapilan
calismada, geleneksel ekstraksiyon yontemiyle elde edilen pektinin, kinetik ve
denge c¢aligmalariyla, agir metal gideriminde adsorblayict madde olarak
kullanilabilirligi incelenmistir.

Pektinden biyobozunur film eldesine yonelik ¢alismalar ise Cizelge 4.2’de
verilmistir. Bu caligmalarda, pektine yardimci olarak nisasta gibi bir diger
biyopolimer, polivinil alkol gibi ¢apraz baglayic1 ve gliserol gibi plastiklestirici
maddeler kullanilmistir. Caligmalarda, genellikle ekstriizyon yontemiyle film
iretimi iizerinde yogunlasilmigtir.

Pektinden biyobozunur nanokompozit {retilmesine dair literatiir
incelendiginde, bu yonde c¢ok fazla calismanin yapilmadigi, en dikkat ceken
caligmanin ise Mangiacapra ve ark. (2006) tarafindan yapilan bir arastirma oldugu
goriilmiistiir. Bu caligmada, biyopolimer olarak ticari elma kabugu pektini,
nanomalzeme olarak ise modifiye edilmemis Montmorillonit (Nanofil 757) ve
organokil (Nanofil 804) kullanilmistir. Ekstriizyonun kullanilmadigi bu
calismada, malzeme karisimi kuru bilyeli degirmen kullanilarak 6giitiilmis ve
distile suda coziilerek petri kabma dokiilmiistir. Uretilen biyobozunur
nanokompozit filmde, TGA, XRD, mekanik 6zellikler, su buhar1 gegirgenligi ve
oksijen gecirgenligi analizleri yapilmistir.

Dogal killeri, biyobozunur polimer matrisleri ile kolayca karigabilir hale
getirmek i¢in hidrofilik olan yiizeyin organofilik hale getirilmesi gerekmektedir.
Bu ise birincil, ikincil, ti¢iinciil ve dordiinciil alkil amonyum veya alkil fosfonyum
katyonlar1 gibi katyonik yiizey aktif malzemelerle yapilan iyon degistirme
islemiyle gerceklestirilir (Ray ve Bousmina 2005). Bu alanda yapilan ¢alismalar
Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Nisasta esterlesme, eterlesme ve gapraz baglama tepkimeleriyle modifiye
edilerek hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya donistiiriilebilmektedir. Boylece
modifiye nisastadan elde edilecek biyopolimerlerin suya dayaniklilik gibi fiziksel
Ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Bu alanda yapilan calismalar Cizelge 4.4’de
verilmigtir.

Biyobozunur  polimerler ~ve  dogal  kil/organokilden  olusan
nanokompozitlerle yapilan c¢alismalar ise Cizelge 4.5’de yer almaktadir. Bu
calismalardan da goriilecegi lizere biyopolimer olarak c¢ogunlukla PLA ve
termoplastik nisasta tlizerinde durulmustur. Nanomalzeme olarak modifiye
edilmig/edilmemis kil tiirlerinin kullanildigi bu ¢alismalarda, ¢ift vidali ekstriider
yardimiyla eriyik interkalasyonu (melt intercalation) ve ¢oziicii ile interkalasyon
(solvent intercalation) yontemleri kullanilmistir. Nanokompozitlere uygulanan
karakterizasyon islemlerini ise XRD, TGA, TEM, SEM, FT-IR, mekanik testler
ve biyobozunurluk analizleri olusturmaktadir.

Aflatoksinlerin belirlenmesinde HPLC yontemi yer fistigi, musir, siit ve
peynir gibi ¢esitli gida materyallerinde yaygin olarak tercih edilmektedir (Ip ve
Che 2006). HPLC yontemi 6rnek sayisinin fazla oldugu ¢alismalarda herhangi bir
karisikliga meydan vermeden saglikli bir calisma imkani da saglamaktadir. Son
zamanlarda bu alandaki HPLC uygulamalarinda tekrarlanabilir sonuglar saglayan
ters faz HPLC yontemi kullanilmaktadir. Mikotoksinlerin incelenmesinde ters faz
HPLC yonteminin floresan dedektor esliginde gerceklestirilmesi ise oldukca
verimli sonuglar vermektedir (Kim 1998).

Toksijenik funguslar tarafindan kontamine edilmis olan 48 farkli kahve
orneginde Aflatoksin ve okratoksin A varligi yoniinden incelenmistir. Bu amagla
yapilan izolasyon g¢aligmasinda Aspergillus ve Penicillium genuslarina ait 46
toksijenik izolat elde edilmistir. Elde edilen izolatlar ince tabaka kromatografisi
kullanilarak test edildiginde 8 farkli A.flavus izolatinin Aflatoksin, dort farkli
A.ochraceus tiiriiniin ise okratoksin A iirettigi bulunmustur. Orneklerdeki
aflatoksin ve okratoksin A miktart HPLC teknigi ile belirlendiginde incelenen
orneklerden 8’inde bu iki toksine de farkli miktarlarda rastlanmistir (Bokhari

2007).
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Konuyla ilgili olarak iilkemizde de bazi ¢aligmalar yapilmistir. Bunlar; 63
adet bebek mamasi ve mama yapiminda kullanilan gida iriinii, farkli eczane ve
marketlerden saglanip igerigindeki Aflatoksin B1, Aflatoksin M1 ve OTA
miktarinin ELISA yontemi ile belirlenmesi (Baydar ve ark. 2007); 2001-2002
yillart arasinda Bursa’nin farkli bolgelerinden toplanan 200 beyaz, 200 kasar ve
200 iglenmis peynir orneklerindeki Aflatoksin M1 seviyesinin ELISA teknigi ile
belirlenmesi (Yaroglu ve ark. 2005); Aspergillus parasiticus NRRL 2999 nolu
izolata ait 10* spores/g spor solusyonu ile enfekte edilen cevizli kdme
orneklerinde 20 °C’de % 85 ve 95 bagil nem ortaminda 45 giinliik bir inkiibasyon
periyodundan sonra Aflatosin M1 ve toplam Aflatoksin miktarinin ELISA
yontemi ile belirlenmesi (Yildiz ve ark. 2008); 41 adet farkli hayvan yeminde
bulunan fungal gelisim ve Aflatoksin Bl miktarin ELISA teknigi ile
belirlenmesi (Basalan ve ark. 2004); 52 yem ve 26 tahil 6rnegine Aflatoksin B1,
B2, M1 ve M2 yo6niinden ELISA tarama yontemi kullanilarak incelenmesi
(Nizamhioglu ve Oguz 2003); 27 yem orneginde total aflatoksin, aflatoksin By,
okratoksin A, T-2 toksin, zearalenon ve fumonisin diizeylerinin ELISA metoduyla

belirlenmesi (Sonal ve Orug 2000) seklinde siralanabilir.
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Cizelge 4.1. Turunggil kabuklarindan pektin ekstraksiyonuna yonelik literatiir caligmalari

Yazar adi1 ve y1h

Kullamilan atik

Uygulanan yontem

Karakterizasyon islemleri

Uretilen pektinin kullanim alanlar

Cho ve ark. 2003 Mandalina kabuklar1 Asit-su ekstraksiyonu Pektin verimi, pektin saflig1, | Bir amag i¢in kullanilabilirligi incelenmemis, sadece pektin
ekstraktin viskozitesi, ekstraksiyonu yapilmistir.
ekstraktin safsizilig
Koubala ve ark. Tahiti ayvasi Coziicti ekstraksiyonu (HCI, | Kimyasal karakterizasyon, Bir amag i¢in kullanilabilirligi incelenmemis, sadece pektin
2008 (Ambarella) kabuklar1 | deiyonize su ve okzalik molar kiitle, viskozite ekstraksiyonu yapilmigtir.
asit/amonyum okzalat
kosullarinda)
Kurita ve ark. 2008 | Mandalina kabuklar1 Coziicli ekstraksiyonu Kiil, protein, nem igerigi ve Bir amag i¢in kullanilabilirligi incelenmemis, sadece pektin
(Sitrik asit) viskozite ekstraksiyonu yapilmistir.

Schiewer ve Patil
2008

Limon kabuklari,
portakal kabuklari,
elma kabuklari, elma
¢ekirdegi, tiziim
kabugu

Geleneksel ekstraksiyon

Kinetik ve denge calismalar1

Agir metal gideriminde adsorban madde olarak
kullanilabilirligi arastirilmigtir.

Yeoh ve Langrish
2008

Portakal kabuklar1

Mikrodalga ve geleneksel
Soxhlet ekstraksiyon

Pektin verimi

Bir amag i¢in kullanilabilirligi incelenmemis, sadece pektin
ekstraksiyonu yapilmistir.

Cizelge 4.2. Pektinden biyobozunur film eldesine yonelik literatiir calismalar1

Yazar adi ve y1h Kullamlan Kullamlan diger Uygulanan Yéntem Karakterizasyon islemleri
pektin tiirii biyopolimer/capraz
baglayici/plastiklestirici tiirii
Fishman ve ark. Ticari pektin Nisasta / - / gliserol Cift vidali ekstriidder Dinamik mekanik 6zellikler, SEM
2000
Fishman ve ark. Ticari pektin Nisasta / Polivinil Alkol / Iki asamali ekstriizyon (Cift Dinamik mekanik 6zellikler, SEM, XRD
2006 Gliserol vidali ekstriider ve tek vidal
ekstriider)
Fishman ve ark. Ticari pektin Donmus portakal albedosu / Cift vidali ekstriidder Dinamik mekanik 6zellikler, SEM
2004 Nisasta / Gliserol
Jo ve ark. 2005 Ticari pektin Jelatin / Polivinil Alkol / gliserol | Cozelti dskme (solution Su gegirimsizligi, suda ¢oziiniirliik, biyobozunurluk testleri
casting) ve Gama radyasyonu
Kang ve ark. 2005 | Ticari pektin - / Polivinil Alkol / Gliserol SEM, su gegcirimsizligi, suda ¢oziiniirliik, mekanik testler,
biyobozunurluk testleri
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Cizelge 4.3. Dogal killerin katyonik yiizey aktif maddeler ile modifiye edilerek organokil haline getirilmesine yonelik literatiir caligmalar1

Yazar ad1 ve y1h

Kullanilan dogal kil
tiirii

Kullanilan yiizey aktif madde

Uygulanan Yontem

Bozkurt ve ark. 2007

Sodyum (Na)-
Montmorillonit

Hexadecyltrimethylammonium chloride

Yiizey aktif madde, kil ve HCI ¢ozeltisinin belirli oran ve kosullarda
karigtirilmasi, kalint1 klorun AgNO; ¢ozeltisi ile giderilmesi

Hwu ve ark. 2002

Sodyum (Na)-
Montmorillonit

Ortofosforik asit, aseton

Aseton ¢ozeltisi, kil ve ortafosforik asit ¢ozeltisinin belirli oran ve
kosullarda karigtirilmast

Karabork ve ark. Simektit Quartamin [dimethyl (dihydrogenated | Yiizey aktif madde, kil ve HCI ¢ozeltisinin belirli oran ve kosullarda
2008 tallow)ammonium karigtirilmasi, kalinti klorun AgNO; ¢ozeltisi ile giderilmesi
chloride]
Say ve ark. 2006 Simektit Quartamin [dimethyl (dihydrogenated | Yiizey aktif madde, kil ve HCI ¢6zeltisinin belirli oran ve kosullarda
tallow)ammonium karigtirilmasi, kalinti klorun AgNO; ¢ozeltisi ile giderilmesi
chloride]

Tabtiang ve ark.
2000

Sodyum (Na)-
Montmorillonit

Dodecylamine veya
hexadecyltrimethylammonium
chloride

Yiizey aktif madde, kil ve HCI ¢o6zeltisinin belirli oran ve kosullarda
karistirilmasi, kalinti klorun AgNO; ¢ozeltisi ile giderilmesi

Tiwari ve ark. 2008

Sodyum (Na)-
Montmorillonit

B-dimethylaminopropiophenone,
2,2'-iminodiethanol
glycine-n-hexylesteramine

N-phenyl-

Yiizey aktif madde, kil ve HCI ¢ozeltisinin belirli oran ve kosullarda
karistirilmasi, kalinti klorun AgNOj3 ¢ozeltisi ile giderilmesi

Isci ve ark. 2009

Kalsiyum (Ca)-
Montmorillonit

Octadeccyltrimethylammonium bromide
(ODTABF) ve
Hexadecyltrimethylammonium
(HDTABI)

bromide

Organokiller, montmorillonit tabakalari arasindaki katyonlarmin diiz
zincir alkil amonyum katyonlar1 ile degisme stokiyometrisine gore
hazirlanmistir.
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Cizelge 4.4. Nisastanin modifiye edilerek hidrofobik hale getirilmesine yonelik literatiir caligmalari

Yazar adi ve y1

Kullanilan nigasta tiirii

Uygulanan yontem ve kullanilan kimyasallar

Yapilan analizler

Aziz ve ark. 2004

Sago nisastast

Hidroksipropilasyon ¢apraz baglama ile eterlesme: Propilen oksit ile
eterlesme ardindan Sodyum trimetafosfat ve Sodyum tripolifosfat ile
capraz  baglama olmak {izere tepkime iki basamakta
gerceklestirilmigtir.

Asctilasyon ile esterlesme: Asetik asit ve H,SO, ile olusturulan
nisasta kekinin asetik anhidriir ile karigtirilmasiyla esterlesme
tepkimesi olusturulmustur.

DSC, FT-IR, TGA, Yer degistirme derecesi ve molar yer
degistirme

Han ve BeMiller
2005

Misir nisastasi, patates
nigastasi, bugday
nisastasi

Hidroksipropilasyon: Nisasta tiirleri Propilen oksitin farkli oranlari
ile isleme sokulmustur.

Molar yer degistirme (o-amilaz ile on islemden sonra
NMR ile belirlenmistir), Molekill agirhigmin
belirlenmesi.

Bikiaris ve ark.
1998

Patates nisastasi

Asetilasyon:  Octanoyl chloride ile

olusturulmustur.

esterlesme  tepkimesi

Biyobozunurluk analizi

Chi ve ark. 2007

Misir nisastasi

Esterlesme: Dodecenyl succinic anhydride ile esterlesme tepkimesi
olusturulmustur.

Yer degistirme derecesi (titrasyon ile belirlenmistir),
FT-IR, H-NMR, XRD

Kiatkamjornwonga | Manyok nisastasi Esterlesme ve eterlesme: Polietilen glikol ile esterlesme ve propilen | FT-IR, C-NMR, H-NMR, TGA, Temas agis1 dl¢timii
ve ark. 2001 oksit ile eterlesme tepkimesi olusturulmustur.
Kim 2003 Patates nisastasi Hidroksipropilasyon: Propilen oksit ile eterlesme tepkimesi | Yer degistirme derecesi (spektrofotometrik yontemle

olusturulmustur.

belirlenmistir), XRD, SEM, FT-IR, Mekanik testler,
Biyobozunurluk

Thirathumthavorn
ve Charoenrein
2006

Tapyoka ve piring
nisastasi

Esterlesme: Asitle muamele edilen nisasta, 1-octenyl succinic
anhydride ile modifiye edilmistir.

Polimerizasyon derecesi, yapigma 6zellikleri, DSC

Waliszewski ve
ark. 2003

Muz nisastasi

Trimetafosfat ile ¢apraz bagli nisasta, Sodyumtripolifosfat ile capraz
bagli fosfat nisastas: ve Propilen oksit ile hidroksipropilasyon
yontemleri uygulanmugtir.

Su tutma kapasitesi, sisme kapasitesi, XRD, DSC

Hui ve ark. 2009

Patates nisastasi

Esterlesme: Octenyl succinic anhydride ile esterlesme tepkimesi
olusturulmustur.

Yer degistirme derecesi (titrasyon ile belirlenmistir),
FT-IR, SEM, XRD, yapisma ozellikleri

Miladinov ve
Hanna 2000

Misir nisastasi

Esterlesme: Nisastanin, ekstriider kullanilarak asetik anhidriir,
propiyonik anhidriir, heptanoik anhidriir ve palmitik anhidriir ile
esterlesmesi saglanmustir.

Nem igerigi, spesifik mekanik enerji, yogunluk, spring
indeksi, yer degistirme derecesi, su tutma indeksi ve
istatistik analizler
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Cizelge 4.4. (devam) Nisastanin modifiye edilerek hidrofobik hale getirilmesine yonelik literatiir ¢alismalari

Yazar adi ve yi

Kullanilan nisasta tiirii

Uygulanan yontem ve kullanilan kimyasallar

Yapilan analizler

Junistia ve ark.

Misir nigastast

Esterlesme: Nisastanin, vinyl laurate ve vinyl stearate ile

H-NMR, C-NMR, FT-IR, yer degistirme derecesi

2008 esterlesmesi saglanmustir. Daha iyi bir yer degistirme derecesi elde

etmek tizere kalan hidroksil gruplarinin asetat gruplari ile yer

degistirmesi i¢in nigasta esteri, asetik anhidriir ve piridin ile isleme

sokulmustur.
Yang ve Patates nisastasi, misir Esterlesme: Asetik asit ile karistirilan nisasta tiirlerinin karboksilik Filmlerde Dinamik Mekanik Analiz (DMA), cams1 gegis
Montgomery 2008 | nisastasi, bugday asit tiirleri (biitanoik sicakligi, filmlerde gerilme dayanimi

nisastasi, piring nigastast

hegzanoik, oktanoik veya palmitik asit) ve trifluoroasetik anhidriir
ortaminda esterlesmesi saglanmustir. Olusturulan nisasta
esterlerinden ¢ozelti dokme yontemiyle filmler elde edilmistir.

Zhang ve ark.
2007

Misir nisastasi

Oksidasyon: Nisastanin, serik amonyum nitrat, sodyum periyodat ve
sodyum hipoklorit ile oksidasyonu yapilarak dialdehit nigasta
olusturulmustur.

FT-IR, H-NMH, TGA, nem tutma, mekanik testler

Cizelge 4.5. Biyobozunur polimerler ve dogal / organo kilden nanokompozit iiretimine yonelik literatiir ¢alismalari

Yazar adi1 ve y1h

Kullamlan polimer matrisi

Kullamlan organokil tiirii

Uygulanan Yoéntem

Karakterizasyon islemleri

Uyama ve ark. 2003 | Epokside olmus trigliserid yagi | Montmorillonit (MMT) (oktadesil modifiyeli) | 150°C’de termal olarak latent Genis acilt XRD, TEM
(soya fasiilyesi yag1 ve keten katyonik katalizor kullanarak
tohumu yag1) kiirlenmesi

Huang ve Netravali | Modifiye edilmis soya proteini | Cloisite Na+ Capraz baglama SEM, TGA

2007

konsantresi  (SPC)  reginesi,
keten ipligi ve kumas

Ray ve ark. 2003

PLA
(%1,1-1,7 D igerikli)

MMT, saponit ve sentetik florin mica
(alkilamonyum veya alkilfosfonyum
katyonlart ile iyon degistirme yontemi)

Cift vidali ekstriider

Genis ac¢ili XRD, TEM, GPC,
LS ve POM, DMA, egilme

ozellikleri, 1s1yla
deformasyon, oksijen ge¢irme
orant, biyobozunurluk
Slgtimleri
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Cizelge 4.5. (devam) Biyobozunur polimerler ve dogal / organo kilden nanokompozit iiretimine yonelik literatiir galigmalar1

Yazar adi ve yi

Kullanilan polimer matrisi

Kullamlan organokil tiirii

Uygulanan Yontem

Karakterizasyon

islemleri
Ema ve ark. 2006 PLA MMT (oktadekilamonyum katyonlar1 ve Eritme ektriizyonu Genis acili XRD, TEM ve
trimetilamonyum, di-oktadekil di-metilamonyum dinamik mekanik

modifiyeli)

Ozelliklerin §l¢iimii

Dean ve ark. 2007

Termoplastik nisasta
(amiloz musir nigastasi)

Dogal sodyum montmorillonit kili, Na-MMT,
(Cloisite Na") ve sentetik fluormika, Na-FHT

Cift vidal ekstriider

XRD, TEM mekanik
testler

Dean ve ark. 2008

Termoplastik nigasta (amiloz
misir nisastasi)

Dogal Na-MMT

Cift vidali ekstriider (saf su ve
kiicik bir ylizde de kismen
polivinilalkol (PVOH)
plastiklestirici olarak kullanilmig)

XRD, TEM, FTIR, TGA
analizleri ve mekanik
testler

Chivrac ve ark.
2006

PBAT (poly(butylene adipate-
co-terephthalate)

MMT-Na (modifiye edilmemis), Cloisite 20A
(dimethyl dihydrogenated tallow ammonium), Dellite
43B ( benzyl dimethyl hydrogenated tallow
ammonium), Nanofil 804 (dihydroxyethyl methyl
tallow ammonium)

Coziicii ve eriyikle harmanlama
(melt intercalation)

Yapisal, 1s1l ve mekanik
testler

Chang ve ark. 2003

PLA

MMT ve fluorinated-mica
(hexadecylamine modifiyeli) (mika, MMT’ye gore
daha iyi sonug vermis)

Coziicti ile harmanlama (solvent
intercalation, N,NO,-
dimethylacetamide (DMAC))

TGA, TEM, XRD ve
mekanik testler

Pluta 2004

PLA (polietilenglikol
plastiklestirici olarak

MMT Cloisite Na* ve MMT Cloisite 25A (dimethyl
2-ethylexyl ammonium katyonu ile modifiye edilmis)

Mikserde 180°C’de karistirma

TMDSC (Temperature
modulated differantial

kullanilmig) scanning calorimetry),
TOA (Thermo-optical
analysis), XRD
Paul ve ark. 2005 PLA MMT Cloisite 25A (2-ethylexyl amoonium cations | Eriyik 6giitme ve harmanlama XRD, TGA, HPLC

modifiyeli) ve Cloisite 30B
amoonium cations modifiyeli)

(bis-2-(ethylexyl

(melt blending-intercalation)

Thellen ve ark.
2005

PLA (acetyltriethyl cirate ile
plastiklestirilmis)

MMT Cloisite 25A (dimethyl, hydrogenated tallow,
2-ethylhexyl quarternary ammonium)

Cift vidal ekstriider

Genis a¢il1 XRD, TEM,
TGA, mekanik testler ve
biyobozunurluk testi
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5. BITYOBOZUNUR NANOKOMPOZIT FiLM URETIMI ICIN MALZEME
HAZIRLIGI

Bu tez ¢alismasinda 6ncelikle, atik portakal kabugundan elde edilen pektin
jelinden biyobozunur nanokompozit filmlerin iretilmesi amaglanmistir. Fakat
yapilan 6n denemelerde iiretilen pektin jelinin sicakliga karsi hassas oldugu ve tek
basina kullanildiginda kolaylikla termal bozunmaya ugradigr goriilmiistiir.
Mangiacapra ve ark. (2006) tarafindan yapilan bir ¢caligmada da belirtilen bu
sorunu gidermek icin pektin jelinin nisasta ile karistirilmasina karar verilmistir.
Film oOzelliklerinin arttirilmasi i¢in de Aziz ve ark. (2004)’nin galismasi esas
alinarak nisastanin hidroksipropilasyonunu takiben ¢apraz baglama ile modifiye
edilmesi diistiniilmiis ve modifikasyon oranlar1 da % 5, % 10 ve % 15 olarak
belirlenmistir. Ayrica literatlirde, nisasta gibi biyopolimerlerden iiretilen {irtinlerin
dayanim Ozelliklerinin arttirilmasi  i¢in kil ilave edilmesiyle hazirlanan
biyobozunur nanokompozitlerin daha iyi sonuglar verdigi gériilmiistiir. Bu agidan
bu tez ¢alismasinda da karisimlara kil ilave edilmesine karar verilmistir. Literatiir
calismalarinda killerin modifiye edilmesi ile organofilik 6zelliklerinin arttirilacagi
belirtildiginden, kullanilan Na-MMT Kilinin modifiye edilmesi de diisiiniilmiis ve

modifikasyon oranlar1 % 5, % 15, % 25 ve % 50 olarak belirlenmistir.
5.1. Deneysel Calismalar

Bu boliimdeki deneysel ¢aligmalar1 atik portakal kabugundan pektin jeli
elde edilmesi, Na-MMT’nin modifiye edilmesi-karakterizasyonu ve nisastanin
modifiye edilmesi-karakterizasyonu olusturmaktadir.

5.1.1. Atik portakal kabugundan pektin jeli elde edilmesi

Pektin jelinin elde edilmesi i¢in Oncelikle portakal kabuklarinin albedo

denilen i¢ kisimlar1 ve flavedo denilen turuncu kisimlart ayrilmis ve

kurutulmustur. Pektin jelinin elde edilmesiyle ilgili prosediirde Cho ve ark. (2003)

tarafindan caligilan yontem uygulanmistir. Cozilinebilir pigment ve tozlarin
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giderilmesi i¢in kurutulmus atik portakal albedolari, kati/¢coziici orani 1: 10
olacak sekilde, 0,03 N’ lik HCI ¢ozeltisi ile yikanmis, hazirlanan karisim 30
dakika boyunca 60 °C’ de karistirilmis ve 30 dakikanin ardindan bu karigimin
suyu stiziilmiistiir. Kalan siiziintii tizerine kati/ ¢6ziicti oran1 1: 2,5 olacak sekilde
0,04 N’ lik HCI ¢ozeltisi eklenerek hidroliz yapilmis ve 90 °C’ de 20 dakika
boyunca karistirilmistir. Daha sonra, 90 °C’ de 30 dakika boyunca karistirilmak
tizere, karisimin iizerine kati/su orami 1: 10 olacak sekilde sicak su eklenerek
karisim ekstrakte edilmistir. 30 dakikalik karistirma isleminden sonra, karisim
stiziilmis, siizlintii 6000 rpm’ de 25 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Santrifiij
sonucu olusan berrak kisim ayrilmis, % 95°lik etanol ile yikanarak jel kivaminda
pektin elde edilmis ve daha sonra kullanmak tizere buzdolabinda saklanmustir.
Deneysel olarak anlatilan pektin ekstraksiyonu yonteminin akim semasi Sekil
5.1’de verilmistir. Ayn1 iglemler diger kisim olan flavedoda da uygulanmis fakat
santrifiij sonrasinda olusan berrak kisma etanol ilave edildiginde herhangi bir

¢okme gozlenmemis dolayisiyla bu kisimdan pektin elde edilememistir.

Kurutulmus portakal

albefosu

0,03 N HC| — | Yikama

Y
0,04 N HCl —» Hidroliz

A J

Sicak su —m{ Pektin ekstraksiyonu

Y
Santriftjleme (6000 rpm, 25')

\
Etanol, % 96 —» Coktlirme

vaktUrl’jlmL’]§ pektin jeli

Etanol, % 99 —m| Etanolle yikama

Pektin jeli

Sekil 5.1. Portakal albedosundan pektin jeli ekstraksiyonu yonteminin akim semasi
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Atik portakal kabugundan elde edilen pektinin d-galakturonik asit
acisindan saflik derecesinin belirlenmesi, Ranganna (2008)’nin yontemi izlenerek,
H,SO, ortaminda galakturonik asitin karbazol ile tepkimeye girmesiyle olusan
rengin 525 nm’de 6l¢iilmesi esasina gore yapilmistir. Bu analizde 6ncelikle elde
edilen pektin jeli 50°C’de kurutulmustur. Kurutulan 6rnekten 100 mg alinmais, 100
mL 0,05N NaOH ¢ozeltisi icerisinde 30 dk. bekletilerek c¢oziilmesi ve
esterlesmenin bozulmasi saglanmistir. Bu ¢ozeltiden 2 mL alimip 100 mL’ye
seyreltilmistir. Daha sonra seyreltilmis bu ¢ozeltinin 2 mL’si bir tiipe alinmis,
tizerine 1 mL karbazol ¢ozeltisi eklenmis ve beyaz ¢okelek olusumu gozlenmistir.
Daha sonra tiipe 12 mL konsantre H,SO,4 eklenmis ve plastik tipa ile kapatilarak
renk olusumu i¢in 10 dk beklenmistir. Bu arada 6rnek hazirlama prosediiriine
benzer olarak, 1 mL karbazol yerine 1 mL yiiksek saflikta etil alkoliin kullanildig1
kor ¢ozelti hazirlanmistir. Kalibrasyon standart ¢ozeltileri i¢inse oncelikle stok
¢Ozelti hazirlanmustir. Stok ¢ozelti igin, 30°C’de 5 saat vakum ortaminda
kurutulmus olan 120,5 mg galakturonik asit monohidrat 1000 mL’lik balon jojeye
alimmig, 10 mL 0,05 N NaOH eklenerek saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmis,
tyice karigtirllarak bir gece bekletilmistir. Bu ¢dzeltinin 1 mL’si 100 pg susuz
galakturonik asit igermektedir. Cozeltiden 10, 20, 40, 50, 60 ve 80 mL alinmus,
balon jojede saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak kalibrasyon c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra 6rnekte oldugu gibi bu kalibrasyon ¢ozeltilerinden 2
mL alinarak renk olusumu i¢in karbazol ve H,SO4 ile muamele edilmistir. Kor,
kalibrasyon ¢ozeltileri ve ii¢ tekrarli hazirlanan 6rneklerdeki renk olusumlart 525
nm dalgaboyunda Shimadzu UV 1700 marka spektofotometrede olgiilmiistiir.
Kalibrasyon ¢ozeltileri ile hazirlanan grafik kullanilarak agagida verilen formiile
gore pektin jelinin d-galakturonik asit acisindan saflifit % 65 + 2,15 olarak

bulunmustur.

A x seyreltme faktorii x 100
VxWx1000000

Susuz galakturonik asit (%) = (5.1)

A: Cozeltideki d-galakturonik asit miktar1 (ug)
V: Cozeltiden kullanilan hacim (mL)

W: Pektin 6rneginin agirligi (g)
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5.1.2. Na-MMT’nin modifiye edilmesi ve karakterizasyonu

Na-MMT kilinin modifiye edilmesinde Saka ve ark. (2008)’ de tarif edilen
yontem izlenmistir. 20 g Na-MMT {izerine 500 mL saf su ilave edilmis ve 80 °C’
de 24 saat kanstinnlmistir. Karistirma iglemi bittikten sonra kil ¢ozeltisine farkli
oranlarda (% 5, % 15, % 25 ve % 50) Hexadecyltrimethylammonium chloride
(HTAC) ve %5’ lik HCI ¢ozeltisi eklenmis ve manyetik karistiricida 60°C’ de 3
saat karistirllmistir. Karistirma islemi bittikten sonra karigim siiziilmiis ve AgNO3
testine gore klorilir kalmayana kadar sicak su ile yikanmistir. Bdylece elde edilen
organik olarak modifiye edilmis Na-MMT’ ler (OMMT) 55 °C sicakliktaki etiivde
24 saat kurumaya birakilmistir. Kuruyan OMMT’ ler havanda doviilmiis ve 125
um’lik  elekten gegirilerek biyobozunur nanokompozit hazirlama ve
karakterizasyon iglemleri i¢in hazirlanmistir.

Na-MMT’ nin ve % 5, % 15, % 25 ve % 50 oraninda HTAC ile modifiye
edilmis OMMT’ lerin (sirasiyla %5-OMMT, %15-OMMT, %25-OMMT ve
%50-OMMT) karakterizasyonu XRD ve FT-IR analizleri ile yapilmistir.

Killerin tabaka arasi acgikliklarin1 belirlemek iizere yapilan XRD
analizlerinde, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Bolimii’ nde bulunan Rigaku Rint 2000 X-isinlar1 difraktometresi (XRD, A=1,
5406 A, 40 kV, 40 mA, 1°/dk) CuKa radyasyon kaynagi kullanilmistir.

Na-MMT’ nin ve OMMT’lerin FT- IR spektrumlari, Anadolu
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii> nde bulunan Bruker
Tensor 27 FT- IR (4000- 400) kullanilarak elde edilmistir. % 1 oraninda ornek
iceren KBr-o6rnek karigimlarindan pelletler hazirlanmis ve FT- IR spektrumu

¢ekilmistir.

5.1.2.1 Bulgular ve degerlendirme

Ilk olarak Na-MMT’nin XRD analizi, 2-60° (20) araliginda
gergeklestirilmis, sonucu Sekil 5.2°de verilmistir. Bu sekilden de goriilecegi iizere

Na-MMT ye ait 6,16°’de cikan pik baz olarak alinmis, bu nedenle OMMT’ lerin

tarama aralig1 2-10° olarak alinmustir.
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Siddet (cps)

20
Sekil 5.2. Na-MMT’nin XRD spektrumu

Sekil 5.3’de Na-MMT’nin % 5, % 15, % 25 ve % 50 oraninda HTAC ile
modifiye edilmis hallerinin XRD spektrumlar1 verilmis ve ayrica Na-MMT nin
ana pikinin yeri kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. Sekil 5.3’de yer alan spektrumlarda
20’s1 6,16°’da ¢ikan Na-MMT pikinin OMMT lerde kaymis olan 26 degerleri ve
bu pikin 14,33 olan dgp; degerinin OMMT ’lerdeki degisimleri Cizelge 5.1°de
verilmistir. Bu tabloya gore, %5 modifikasyon oraninin dp; degeri Na-MMT nin
degeriyle aym oldugundan (14,33 A), tabaka arasi agikligin saglanamadigi, bu
nedenle de Na-MMT’nin ana pikinin yerinde bir kayma olmadigi gortilmiistiir.
Diger modifikasyon oranlarinda tabakalar arasindaki aciklik artmis, dolayisiyla

pikin yerinde kayma olmustur.
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—— %5 OMMT

—&— %15 OMMT
—&— %25 OMMT
—<— %50 OMMT |

Siddet (K.B.)

Sekil 5.3. OMMT’lerin XRD spektrumu

Cizelge 5.1. Kil tiirlerinde Na-MMT pikinin yeri ve dog; degerleri

Kil tiirii 20 doo1 (A)
Na-MMT 6,16 14,33
%5-OMMT 6,18 14,29
%15-OMMT 4,94 17,87
%25-OMMT 4,46 19,79
%50-OMMT 4,44 1988

Na-MMT nin ve % 5, % 15, % 25 ve % 50 oraninda HTAC ile modifiye
edilmis hallerinin FT-IR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 5.4’de verilmistir. Elde
edilen spektrumlar incelendiginde modifiye edilmis killerin spektrumlarinin
Na-MMT’nin spektrumundan farkliliginin, artan modifikasyon miktariyla giderek
belirgin hale gelen 2842 cm™ ve 2921 cm™de gozlenen C-H gerilme pikleri
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, 3449 cm™ ve 3630 cm™ deki H,O’ya ait O-H gerilme
piklerinin siddetinin ise Na-MMT’ye gore OMMT lerde azaldig1 saptanmustir.
Bunlara ilaveten, Na-MMT’de 1636 cm “’de goriilen H,O’ya ait -OH baglanma
pikinin modifiye edilmis killerde kayboldugu goriilmiistiir. Bu durum ise
hidratlanmis katyonlarin yiizey aktif maddenin (HTAC) katyonlartyla yer

degistirmesiyle kildeki H,O igeriginin azaldigini ve boylece kilin yiizey yapisinin
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hidrofilikten hidrofobige dondigiinii gostermekte olup, Wang ve Wang (2008)

tarafindan yapilan ¢alismada bulunan sonuglar ile tutarlilik géstermektedir.

T
%50 OMMT

%15 OMMT

T (%)

%5 OMMT

e~ e """"""" ;

©
™
[{o] .
—

T A S S B T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu sayisi (cm™)

Sekil 5.4. Na-MMT ve OMMT lerin FT-IR spektrumlari

5.1.3. Nisastanmin modifiye edilmesi ve karakterizasyonu

Tezde, bulunma kolaylig1 ve diger tiirlere gore daha uygun fiyatta olmasi
nedeniyle musir nisastast kullanilmistir. Marketlerde bulunan musir nisastasi,
hidroksipropilasyonu takiben ¢apraz baglama ile Aziz ve ark. (2004) ¢aligsmasina
gore modifiye edilmistir. Bunun i¢in sodyum siilfat (30 g, % 15 kuru nisasta
bazinda) saf suda (300mL) karistirilarak ¢oziilmiistiir. Tuz ¢oziiniince igerisine
nisasta eklenmis (200 g kuru nisasta, % 40 nisasta bulamaci), karistirilarak
homojen hale getirilmis ve % 5’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile karistmin pH’1
10,5’e ayarlanmistir. Daha sonra farkli oranlarda propilen oksit (kuru nisasta
bazinda hacimce % 5-10 ve 15) bulamaca eklenmis ve oda sicakliginda 30 dk
karistirllmistir.  Bulamag plastik  siselere alinmis, calkalamali inkiibatorde
40+2°C’de 200 rpm’de 24 saat boyunca ¢alkalanmistir. Daha sonra bulamag¢ oda
sicakligina getirilerek pH’1 kaydedilmis ve capraz baglama kimyasal karigimi

(kuru nigasta bazinda % 2 sodyum trimeta fosfat ve % 5 sodyum tripolifosfat)
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eklenerek 30 dk karigtirlmistir. Karisim tekrar plastik siseye alinmis ve
reaksiyonun gergeklesmesi i¢in ¢alkalamali inkiibatorde 40+2°C’de 200 rpm’de 2
saat boyunca c¢alkalanmistir. Calkalama sonucunda reaksiyonu sonlandirmak i¢in
bulamacin pH’1 %10’luk HCI ile 5,5’e ayarlanmistir. Daha sonra bulamag filtre
kagidindan siiziilmiis ve filtre keki bes kez saf su ile yikanip siizlilmiistiir. En son
kek 40°C’de etiivde 8 saat bekletilerek kurutulmustur.

Dogal ve modifiye nisastalarin karakterizasyonu FT-IR, TGA ve DSC
analizleri ile yapilmistir.

Nisastalarn FT-IR spektrumlar1 400-4400 cm™ araliginda 64 taramada
Bruker Tensor 27 FT-IR cihaziyla ¢ekilmistir. Analiz igin % 10’luk nisasta
¢ozeltileri hazirlanmus ve 80°C’de jellestirilmistir. iki damla nisasta jeli, iki kristal
CaF, pencere arasina dokiilmiis ve bos pencerelerin spektrumunun arka plan
olarak alindigi FT-IR spektrumlari ¢ekilmistir.

TGA analizleri, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Bo6limii® nde bulunan TA marka TGA Q 500 model TGA cihazi ile
gergeklestirilmistir. Analiz igin yaklasik 5-10 mg olarak alinan 6rnek, aliiminyum
hiicrede ortam sicakligindan 600°C’ye 10°C/dk ile 50mL/dk akis hizinda azot gazi
ortaminda 1sitilmistir.

DSC analizleri, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Boliimii’ nde bulunan TA marka ve DSC Q 2000 model DSC cihazi ile
gergeklestirilmistir. DSC analizi igin 6rnek, Aziz ve ark. (2004) tarafindan yapilan
calisma esas alinarak hazirlanmistir. Bu prosediire gore nisasta ve modifiye
nisastalar 2,5 mg olarak aliiminyum krozelere tartilmis, iizerlerine mikro siringa
ile 7,5 pL saf su eklenerek hermetik olarak kapatilmis ve 1 saat bekletilmistir.
Daha sonra o6rnekler 30°C’den 150°C’ye 10°C/dk hizla taranmistir. Baslangic
sicakligr (T,), pik sicakligi (Tp), tamamlanma sicakligi (T¢) ve jelatinizasyon

entalpisi (AH) kayit edilmistir.

5.1.3.1 Bulgular ve degerlendirme

Dogal ve modifiye nisastalarin FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.5’de

verilmigtir. Sekil 5.5’e gore 1014 ve 1079 cm™’deki pikler, nisastanin susuz
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glikoz halkasindaki —C-O-C grubunun C-O gerilmesine, 1149 cm™’deki pik ise
nisastadaki —C-O-H grubunun C-O gerilmesine karsilik gelen ve nisasta igin
karakteristik olan piklerdir (Chi ve ark. 2007, Dai ve ark. 2010, Hui ve ark. 2009).
Ayni zamanda 1050 — 990 cm™ arasma P-O-C gerilmesi ve 1350-1250 cm™
arasina da P=0O gerilmesi denk gelmektedir. Bu pikler c¢apraz baglamada
kullanilan fosforlu bilesiklerden kaynaklanmaktadir (Coates 2000; Mi ve ark.
2003; Singh ve Nath 2011; Pagola ve ark. 2009). Bu nedenle ¢apraz baglamanin
etkisi ile modifiye nisastalarda, dogal nisastaya gore 1150-1014 cm™ arasindaki
piklerin siddetinde bir artis goriilmiistir. 2350 cm™de modifiye nisastalarda
goriilen ve gittikce belirginlesen pikler, capraz baglamadan gelen P-OH
baglanmasini gostermektedir (Uma ve ark. 2005). 1637 cm™deki pik, nisasta
graniiliindeki bagli su varligindan kaynaklanmaktadir (Hui ve ark. 2009, Zhang ve
ark. 2007, Chi ve ark. 2007). 2110 cm™deki pikin 2110-2060 cm™ arasina denk
gelen ve sudan kaynaklanan pik oldugu diistiniilmektedir (Li ve ark. 2006). 3000
ve 3700 cm™ arasindaki genis bant, hidroksil gruplarinin (O-H) titresiminden
kaynaklanmaktadir (Hui ve ark. 2009, Chi ve ark. 2007, Junistia ve ark. 2008).
Dogal nisasta ve modifiye nisastalarin spektrumlarina ayr1 ayr1 bakildiginda 3000
ve 3700 cm™ arasindaki O-H titresim pikinin siddetinin, dogaldan modifiyeye
dogru gidildikge arttig1 goriilmektedir.

T (%)

PP R N N RN BRI B il
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu sayisi (cm'l)

370

Sekil 5.5. Dogal ve modifiye nigastalarin FT-IR spektrumlar1 a) Dogal nisasta b) %5 modifiye
nisasta ¢) %10 modifiye nisasta d) %15 modifiye nisasta
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Dogal ve modifiye nisastalarda gergeklestirilen TGA analizi sonuglari
Sekil 5.6’da verilmistir. Bu sekillere gore, dogal nisasta ve modifiye nisastalarin
TGA termogramlar1 ¢ok fazla degisiklik gostermemis olup, tiim termogramlarda
bozunmanin tek basamakli oldugu gozlemlenmistir. Termogramlara gore
bozunma, yaklasik 280 °C’de baslamis ve dogal nisasta, % 5, % 10 ve % 15
modifiye nisasta i¢in sirasiyla en yiiksek agirlik kayiplar1 337 °C (% 75,43), 338
°C (% 78,53), 344 °C (% 79,79) ve 334°C’de (% 81,45) olmustur. Sonuglar %12
oraninda hidroksipropilasyonu takiben g¢apraz baglamanin yapildig1 calisma ile
tutarlilik gostermistir (Aziz ve ark. 2004). Bu sonuglara gore % 5 ve % 10’luk
modifikasyon islemlerinin dogal nigastanin termal dayanimini biraz iyilestirdigi,

%15°1ik modifikasyon igleminin ise dogal nisastanin termal dayanimini azalttig

gOriilmiistiir.
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Sekil 5.6. Dogal ve modifiye nisastalarin TGA grafikleri

Nisastalarin DSC analizi sonuglari jellesmenin baslangi¢ (To), pik (Tp) ve
bitis (T¢) sicaklik degerleri ve jelatinizasyon entalpisi (AH) degeri olarak Cizelge
5.2’de verilmistir. Bu cizelgeye gore, %5 ve %10 modifiye edilmis nisastalarin

To, Tp, Tc ve AH degerlerinde dogal nisastaya gore bir artig oldugu goriilmiistiir.
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Diger yandan % 15 modifiye nisastanin degerleri dogal nisastaya bir disiis
gostermistir. Buna gore, jelatinizasyon entalpisi nigasta graniillerinin yapisini
dagitmak icin gerekli enerji oldugundan, % 15 modifiye nisastanin jellesmek icin
daha az 1s1ya ihtiyac1 oldugu ortaya ¢ikmustir (Liu ve ark. 1999; Aziz ve ark.
2004).

Cizelge 5.2. Dogal ve modifiye nisastalarin DSC analizi sonuglari

Nisasta tiirii T, Ty T AH (J/g)
Dogal 58,98 63,74 71,14 2,322
%35 modifiye nisasta 65,50 68,74 75,38 2,944
%10 modifiye nisasta 60,02 64,74 73,09 2,664
%15 modifiye nisasta 56,56 60,87 67,87 1,750

Hidroksipropilasyonda, hidrofilik hidroksipropil gruplari, nisasta zincirleri
arasina girmekte, graniilleri bir arada tutan igerideki molekiiler hidrojen baglarini
kirmakta ve boylece graniil yap1 zayiflamaktadir (Perera ve Hoover 1999; Perera
ve ark. 1997). Bunun sonucu olarak jellesmenin baslangi¢ (T,), pik (T,) Ve bitis
(Te) sicaklik degerleri dogal nisastaya gore diisiis gostermektedir. Ayni zamanda
nisasta graniillerinin ikiz heliks yapis1 da donen esnek hidroksipropil gruplari
tarafindan dagitildigindan, AH degeri de dogal nisastaya gore daha diisiik
olmaktadir (Perera ve ark 1997). Fakat hidroksipropilasyonun tersine capraz
baglamada, nisasta graniilleri bir arada tutularak jellesme onlenmekte bu nedenle
de jellesme igin daha fazla enerjiye gereksinim olmaktadir (Aziz ve ark. 2004, Liu
ve ark. 1999, Morikawa ve Nishinari 2000). Nisastanin ¢ift modifikasyonunda
(hidroksipropilasyonu takiben ¢apraz baglama) hazirlama prosediirii, {iirliniin
ozelliklerini etkilemektedir. Capraz baglama, takip eden hidroksipropilasyonun
derecesini disiiriirken, hidroksipropilasyon ise takip eden gapraz baglamanin
derecesini arttirmaktadir (Aziz ve ark. 2004).

Bu tezde, capraz baglama oranlari sabit tutulurken, hidroksipropilasyon
oranlar1 %S5 aralikla arttirnlmigtir. %5°lik modifiye nisastada hidroksipropilasyon
capraz baglamanin etkisini arttirmig, yap1 daha da gili¢lendiginden, jellesme
entalpisi dogal nisastaya gore yliksek ¢cikmustir. %10’luk modifiye nisastada ise
hidroksipropilasyon orani arttirilip c¢apraz baglama sabit tutuldugundan,

hidroksipropilasyon ¢apraz baglamaya gore listiin gelmeye baslamis ve jellesme
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entalpisi %5’lik modifiye nigastaya gore diiserek dogal nisastaya yaklagmustir.
Benzer diisiis %15’lik modifiye nisastada devam etmis, bu nigastada digerlerine
gore yiiksek olan hidroksipropilasyon orani, sabit olan ¢apraz baglamaya lstiin
gelmis, nisastanin graniil yapisi zayiflamis ve jellesme entalpisi dogal ve diger

modifiye nisastalara gore diisiik olmustur.

5.2. Genel Degerlendirme

Bu boélimde biyobozunur nanokompozit filmlerin hazirlanmasi igin
malzeme hazirligi anlatilmistir. Oncelikle atik portakal kabuklarindan pektin
ekstrakte edilmistir. Filmlerin ana malzemesini olusturacak olan pektin toz haline
getirilmeyip jel formunda birakilmistir. Literatiirde, pektin i¢eren biyobozunur
polimerlere dayanan calismalar incelendiginde, pektinin ¢ogunlukla ticari toz
pektin olarak kullanildigi, sadece bir ¢alismada, bademden pektin ekstrakte
edildigi ancak onun da yine toz haline getirilerek kompozit yapildigi goriilmiistiir
(Coffin ve Fishman 1994). Bu tez galismasinin pektin iceren diger kompozit
caligmalarindan farki, ekstrakte edilen pektinin toz haline getirilmeyip dogrudan
jel formunda kullanilmasidir. Boylece pektinin toz haline getirilmesinin neden
oldugu % 98 kiitle kaybi Onlenmis olmakta ve kurutma islemine gerek
kalmamaktadir.

Tabakal1 bir silikat olan Na-MMT kili, organik yapida olan biyopolimer ile
daha 1yi1 kompozit olusturabilmesi icin HTAC ile degisen oranlarda modifiye
edilmistir. Modifikasyon sonucunda yapilan XRD analizinde % 5 oraninda
modifikasyonun kil yapisinda bir farklilik olusturmadigr goriilmiis ve bu nedenle
%5-OMMT ’nin film ¢alismalarina dahil edilmemesine karar verilmistir.

Tezde kullanilmis olan misir nisastasi, film yapma kolayligi sagladig i¢in
hidroksipropilasyon ve onu takiben c¢apraz baglama ile modifiye edilmistir.
Modifikasyonlarda hidroksipropilasyon orani % 5, % 10 ve % 15 olarak
uygulanirken, capraz baglama orani sabit tutulmustur. Yapilan analizlerde %15
oraninda modifiye edilmis nisastanin digerlerine gore daha hidrofilik ve daha
kolay jellesir oldugu goriilmiistiir. Bu 6zelligin film olusumunu kolaylastiracagi

diisiiniilmiis, Boliim 6’daki bulgular da bunu desteklemistir.
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6. BIYOBOZUNUR NANOKOMPOZIT FILMLERIN URETILMESI

Bu tez c¢alismasinda, biyobozunur nanokompozit film tretimindeki
formiilasyonlarin hazirlanmasi igin, pektin jeli esas almmustir. Filmlerin
cekilebilirligini ve ozelliklerini etkileyecek faktorler olarak “nisasta tiirii”,
“nisasta eklenme oran1”, “kil tiirii” ve “kil-eklenme oran1” olmak tizere dort faktor
belirlenmis ve bu faktorlerin her birisi i¢in de dort seviye secilmistir. Belirlenen
bu faktorler ve seviyeleri “6.2. Deneysel Calismalar” kisminda detayli olarak
anlatilmistir. Dort faktorlii ve dort seviyeli bir deney tasarimi, faktoriyel dizayn
deney tasarmmna gore uygulandiginda, 4*den toplam 256 deney yapilmasi
gerektigi ortaya ¢ikmustir. Fakat, tezin “Biyobozunur Nanokompozit Film Uretimi
Icin Malzeme Hazirligr” baslikli 5. Béliim’iinden de gériilecegi iizere, 256 adet
deney yapmak icin ¢ok fazla miktarda ham madde iiretilmesi, bunun igin de
biiyiik miktarlarda kimyasal madde ve yogun bir is giicli ihtiyac1 gerekmektedir.
Hammadde ve is giictiniin kisith ve degerli oldugu bu gibi durumlarda faktoriyel
dizayn deney tasarimi yerine nasil bir deney tasarimi uygulanabilecegi arastirilmis
ve Taguchi Deney Tasarimi yontemi uygulamalart goriilmistiir. Bu nedenle bu tez
caligmasinda da deneylerin tasarlanmasi i¢in Taguchi Deney Tasarimi yonteminin

kullanilmasina karar verilmistir.
6.1. Taguchi Deney Tasarim

Klasik deney tasarim yontemlerinin kullanimi endiistriyel sartlar altinda
verimli olamamaktadir. Sistemi etkileyen faktorlerin sayisi arttikga gerekli olan
deney sayist da hizli bir sekilde artmakta, maliyetler ylikselmekte, uygulamalar
zorlagmaktadir Boyle durumlarda kullanilan kesirli faktoriyel tasarim yontemi
olan Taguchi Yontemi’nin uygulanmasi daha verimli ve kolay olmaktadir
(Taylan 2009). Bir Japon miihendis olan Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen
ve kendi adi ile anilan Taguchi ydntemi, arastirma ve gelistirme faaliyetleri
igerisinde, iiretim/isletim Oncesinde veya iiretim/isletim siireci igerisindeki etkin

parametrelerin tespit edilmesinde kullanilan istatiksel bir yontemdir. Bu yontem
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kullanilarak zamandan ve {retim faaliyetlerinden c¢ok biiyiik tasarruflar
saglanmakta, boylece kalite, verimlilik, glivenilirlik ve karlilik artmaktadir.

Taguchi yonteminin uygulamasi “uygun” istatistiksel tasarim ve analiz
yontemlerinin  kullanilmasina dayanir. Diger yontemlerle Taguchi ydntemi
arasindaki en temel farklilik, anlagmazlik en ¢ok bu “uygun” kelimesinin
anlamidan kaynaklanmakla birlikte, diger istatistiksel yontemlerle benzerlikler
de icermektedir. Taguchi, bir ¢ok kontrol faktoriiniin ayni anda etkisini
arastirmanin duyarli yolu olarak, ¢cok degiskenli istatistiksel tasarim yonteminin
kullantmimi  savunmustur. Her defasinda tek bir degiskenin degistirilip,
digerlerinin sabit tutuldugu deneyleri verimsiz bularak kabul etmemistir. Bu
durum, diger istatistikgiler tarafindan da yillardir savunulan bir konudur.

Klasik yontemlerde performans karakteristi§inin sadece ortalamasi ile
ilgilenilir ve sadece ortalama, hedef degere getirilmeye calisilir. Taguchi
yonteminde ise, isaret-giiriilti oran1 kullanilarak, hem ortalama hem de
degiskenlik en iyi degere getirilmektedir. Taguchi yonteminde ortogonal diziler
kullanilarak diger klasik yontemlere gore (tam faktoriyel ya da kesirli faktoriyel
diziler) ¢ok daha az deney ile daha fazla bilgi elde edilebilmektedir. Boylece
deney Oncesi yapilan ¢alismalar sonucunda, deney sayilarinda énemli derecede
azalma gozlenir.

Taguchi yonteminin esas amaci; hedef deger etrafindaki degiskenligin
azaltilmasidir. Temeli deney tasarimina dayanmaktadir. Bu yontem, kesirli
faktoriyel deney tasarimi yOntemine, robust tasarim ve ortogonal diziler gibi
kavramlar1 eklemektedir. Ayrica, Taguchi yonteminde giriltii-faktdr matrisi
kullanilarak, dig etkenlerin kontrol edilmesi yerine, dis etkenlerden etkilenmeyen
kontrol faktorlerinin degerleri bulunabilmektedir. Klasik yontemde ise duyarlilik
analizi, varyans parca analizi gibi yOntemler kullanilmaktadir. Taguchi
yonteminin bir diger avantaji da, klasik deney tasarim yoOntemlerine gore,
uygulama yoniinden daha basit ve anlasilir olmasidir. Istatistik uzmani ya da
uzman olmayan kisiler i¢in de Taguchi yOnteminde izlenecek yollar agiktir.
Ayrica, laboratuvar ortaminda elde edilen en iy1 kontrol faktorleri kombinasyonu,
tiretim ortaminda da ayni basarili sonucu vermektedir. Son olarak, Taguchi

yonteminin uygulamasinda odak noktast miisteridir. Miisterinin istedigi kalite,

80



@ ANADOLU UNIVERSITESI

aranan kalitedir ve bu kaliteden kaynaklanan degiskenlikler sadece miisteri i¢in
degil, esas igletme ve toplum i¢in biiyiik kayiptir. Hedef degerdeki her bir birim
degiskenligin bir bedeli vardir. Bu nedenle deney tasariminda degiskenligin en
aza indirilmesi temel hedeflerden biridir. Buna ulasirken maliyetler de gozardi
edilmemelidir (Akyalgin 2007).

Taguchi Deney Tasarimi yonteminde elde edilen deney sonuglari
Sinyal/Giiriiltii (S/G) oranina gevrilerek degerlendirilmektedir. S/G oran1 degeri
“kiigtik olan deger iyi”, “biiyiik olan deger iyi” ve “nominal deger iyi” olarak
kalite degerlerinin hedeflendigi degere gore farkli sekillerde hesaplanir ve analiz
edilir. Diger onemli bir nokta ise deney tasariminin dengeli olmasidir, yani
faktorlerin birbirinden bagimsiz olarak degerlendirebilmesini saglamasi ve bunun
icin de tasarimda faktorlerin farkli seviyeleri i¢in her test edilen sart altinda esit
sayida 6rnekleme yapilmasidir.

Taguchi’nin standart tasarimlart bu sistem tizerine kurulmustur. Taguchi

Deney Tasarimi teknigine gore yapilacak bir ¢alismada izlenecek adimlar su

sekildedir:

1. Degerlendirilecek faktor ve etkilesimlerin se¢ilmesi,
. Faktor diizeylerinin segilmesi,

. Uygun ortogonal diizenin se¢ilmesi,

. Faktor veya etkilesimlerin kolonlara atanmast,

. Testlerin yapilmasi,

. Sonuglarin analiz edilmesi,

~N O AN

. Dogrulama deneylerinin yapilmasi.

Bu adimlarin izlenmesi sonucunda, proses veya iirlin i¢in en iyi
performansin elde edilecegi deney parametreleri belirlenir, deneyde ele alinan
faktorlerin kalite degeri tzerindeki etkisi tahmin edilir ve en iyi deney

parametreleri sonucunda elde edilebilecek kalite degeri 6ngoriiliir (Taylan 2009).
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6.1.1. Degerlendirilecek faktor ve etkilesimlerin secilmesi

Performans karakteristiklerini etkileyen faktorlerin belirlenmesinde en
etkili yollardan biri ¢alisma ekibinin kendi arasinda beyin firtinas1 toplantilari
yapmasidir. Beyin firtinasi toplantilar1 ile performans karakteristiklerini
etkileyebilecek faktorlerin listesi ¢ikarilir. Faktor listesi hazirlandiktan sonra
Onerilen tiim faktorler gozden gegirilerek, onemli olan faktorler caligmaya dahil

edilir (Kagnicioglu 1998).

6.1.2. Faktor diizeylerinin secilmesi

Kontrol faktorlerinin en uygun sayida diizeylerinin belirlenmesinde deney
amaglart ve faktoriin tam olarak anlasilmis olmasi 6nem kazanmaktadir. Deneyin
amaci1 bazi kontrol faktérlerinin en iyi degerini belirlemekten daha ¢ok, etkisini
belirlemek amaciyla ise, bu faktoriin alt ve iist u¢ noktalardaki iki degerinin
kullanilmasi yeterlidir. Kontrol faktoriinlin ii¢ diizeyde degerinin belirlenmesi,
deneyin biiylimesine ve maliyetlerin artmasina neden olmakla birlikte, elde edilen
bilgi acisindan énemlidir.

Her bir kontrol faktorii i¢in diizey sayisinin belirlenmesi kadar, diizeylerin
arasindaki uzaklik da Onemlidir. Diizeyler arasindaki fark, performans
karakteristiginde fark yaratacak kadar genis olmalidir, aksi durumda performansi
etkileyen bir kontrol faktorii onemsiz sayilarak tasarim disinda tutulabilir. Ayrica,
tasarim parametre diizeylerinin belirlenmesinde fiziksel sinirlamalara dikkat
edilmelidir. Diizey degerinin biri ¢ok diisiik, digeri de cok yiiksek tutulursa,
iirliniin kalitesiz olmasi ka¢inilmazdir. Bu durumda, hammadde ve zaman bosa

harcanirken, ¢ok az bilgi elde edilmis olur (Kagnicioglu 1998).

6.1.3. Uygun ortagonal diizenin secilmesi

Ortogonal dizinin ilk kez kullanilmasi1, 1930’Iu yillarda Ingiltere’de Fisher
tarafindan yapilmigtir. Ortogonal dizinin en 6nemli 6zelligi, birgcok faktoriin en az
sayida test edilmesi ve faktor seviyelerinin es zamanli olarak degistirilmesine

olanak saglamasidir. Taguchi ortagonal dizinin (dengelenmis dizi) kullanilmasini
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oldukga basitlestirmistir. Ortogonal diziler, problemin 6zelligine gore, 2 kademeli,
3 kademeli, 2 ve 3 kademeli olarak belirlenmektedir. Ortogonal dizilere tasarim
matrisi de denilmektedir. Genel gosterimi;

d: Toplam deney sayis1

a: Faktorlerin diizey sayisi

k: Faktor sayisi

L: Ortogonal dizi

olmak tzere,

Ld(a)k ya da Ld seklinde ifade edilmektedir. Genel olarak kullanilan diziler
2 seviyeliler igin; L4, Ls, Li6 ve L32 ve 3 seviyeliler igin; Lo, Lis ve L27 dizileri
olmaktadir. Dizilerin se¢imi diizey sayis1 ve toplam serbestlik derecesine gore
yapilmaktadir. Ortogonal dizi, lirlin ortalamasi ve varyansinda etkili olan birgok
faktorle ayni anda ve daha kisa siirede ¢caligsmay1 saglamaktadir. Lo tasarim matrisi

ornek olarak Cizelge 6.1° de verilmistir (Taylan 2009).

Cizelge 6.1. L9 tasarim matrisi (Taylan 2009)

©l o N o O~ W N

W W W NN NN PP R
W P W N R, W DN R
NP W R W N W N RO
Pl w NN P wow N RO

Ortogonal diziler, tam faktoriyel tasarim geregi (2« veya 3k) ¢ok sayida
yapilmasi gereken denemeleri biiylik oranda azaltmaktadir. Cizelge 6.1 igin, tam
faktoriyel tasarima gore 3*=81 adet deneme yapilmast gerekirken, ortogonal
diziler sayesinde deneme sayisi 9’a diismektedir. Ortogonal dizinin se¢iminde
faktor grubunun toplam serbestlik derecesine bakilir. Faktor grubunun serbestlik

derecesi, tiim faktor ve etkilesimlerin serbestlik dereceleri toplamina esittir.
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Toplam serbestlik derecesi dizilerden hangisine uygunsa o tercih edilir. Toplam
serbestlik derecesine 1 eklendiginde, deneme sayisina esitse uygunluk saglanir.
Toplam serbestlik derecesi deneme sayisindan biiyiik veya esitse bir {ist dizi

uygundur (Taylan 2009).
6.1.4. Sinyal/qgiiriiltii oranlari

Taguchi, varyasyonu azaltmak amaciyla, deney tasariminda performans
kriteri olarak kullanilmak {izere, sinyal/giiriiltii oran1 olarak adlandirilan bir dizi
istatistik gelistirmistir. Taguchi, uygulamadaki problemleri, hedefin tiirline gore
tice ayirmis ve her biri i¢in farkli bir sinyal/giiriiltii oran1 tanimlamastir.

e En Kiiciik — En lyi
Bu tiir problemlerde, kalite degiskeni Y’nin hedef degeri sifirdir. Bu durumda
sinyal/gliriiltii oran1 s6yle tanimlanmaktadir:
S/G Orani = -10.log(ZY?/n) (6.1)
e En Biiyiik — En iyi
Bu durumda Y’nin hedef degeri sonsuzdur ve sinyal/ giiriiltii oran1 asagidaki
tanimlanmaktadir:
S/G Orami = -10.log[Z(1/Y?)/n] (6.2)
e Hedef Deger — En Iyi
Bu tiir problemlerde, Y i¢in belli bir hedef deger (6rnegin, liriin boyutlar1 gibi)
verilmistir. Bu durumda,
S/G Orani = 10.log(Y %/S?) (6.3)
Her ii¢ problemde de Y, degiskeni; n, degisken sayisin1 gostermekte olup amag

S/G oraninit maksimize etmektir (Taylan 2009).
6.1.5. Testlerin yapilmasi
llgilenilen  problemin ¢dziimii igin birden fazla performans
karakteristiginin Ozelliklerine uygun olarak performans istatistigi secilmektedir.

Verilerin analizi, secilen performans istatistigine gore yapilmaktadir. Bu nedenle

performans istatistiginin dogru belirlenmesi ¢ok O6nemli bir husustur. Taguchi
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tasarimlarinda en ¢ok kullanilan performans istatistigi S/G oranidir ve bu oran
saglam tasarimin performansini Slgmek icin kullanilir. Testler, problemin
belirledigi ortogonal dizinin satirlarinin 6ngoérdiigii denemelerden olusur. Deney
boyunca hatayr minimize edebilmek, giirtiltii faktorlerinin etkisini gorebilmek,
gbzlem degerleri sayisinin ¢cokluguna baglidir. Segilen her bir deney tasarimi ne
kadar ¢ok sayida test edilirse deneyin giivenilirligi de o olgiide artis gosterir
(Taylan 2009).

6.1.6. Sonugclarm analiz edilmesi ve dogrulama deneylerinin yapilmasi

Uriin performansina etkisi olan faktorler ve uygun diizeyler belirlendikten
sonra, sadece kritik olan faktor ve/veya etkilesimler yer alacak sekilde bir model
olusturulur ve analizi yapilir. Elde edilen gozlem degerlerinin analizinde, varyans
analizi, faktor etkilerinin grafiksel gosterimi metodu, hesap tablosu metodu gibi
yontemler kullanilmaktadir.

Deney, analiz sonucunda secilen en iyi sartlar altinda tekrarlanmalidir. En
1yl sartlar1 belirleyerek yapilan deney dogrulama deneyidir. Deney sonucunda
bulunan faktor-seviye kombinasyonu, en iyi performans karakteristigi degerine
ulagirsa istenen durum gerc¢eklesmis ve deney amacina ulagmis olur (Taylan

2009).

6.2. Deneysel Calismalar

6.2.1. Filmlerin iiretilmesi

Pektin  jelinin esas alindigi biyobozunur nanokompozit film
formiilasyonlarinin hazirlanmasi ic¢in, Taguchi Deney Tasarimi yontemine gore
belirlenen faktorler Cizelge 6.2°de verilmistir. Bu ¢izelgeye gore nisasta tiirleri
modifiye edilmemis (dogal nisasta, DN) ve ii¢ farkli oranda modifiye edilmis
nisastadan (% 5 modifiye edilmis nisasta, %5-MN; %10 modifiye edilmis nisasta,
%10-MN ve % 15 modifiye edilmis nisasta, %15-MN) olusan dort farkl tiirde

belirlenmistir. Formiilasyonlarda pektin jeli % 100 olarak alindigindan, nisastanin
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eklenme oranlari, pektin jeline film olusumunda yardimei olacak fakat, onun
eklenme degerinden yiiksek ve ona esit olmayacak sekilde (% 90,% 80,% 70 ve %
60) belirlenmistir. Kil tiirleri ise modifiye edilmemis kil (Na-MMT) ve ii¢ farkli
oranda modifiye edilmis OMMT’ler (%15 modifiye edilmis Na-MMT, %15-
OMMT; % 25 modifiye edilmis Na-MMT, %25-OMMT ve % 50 modifiye
edilmis Na-MMT, %50-OMMT) olarak dort farkli tiirde belirlenmistir. Killerin
modifikasyonu asamasinda hazirlanmasina ragmen, yapilan XRD analizinde, Na-
MMT nin spektrumundan farklilik géstermeyen %5-OMMT, kil tiirleri arasinda
ve dolayistyla biyobozunur nanokompozit film formiilasyonlarinda dikkate
alimmamistir. Biyobozunur nanaokompozit tiretimini esas alan ¢alismalarda iyi bir
polimer-kil dagiliminin (eksfoliyeye yakin) saglanabilmesi igin kil eklenme
oranmin agirlikga % 2 degerinden diisiik olmasi gerektigi belirtilmektedir
(Hussain ve ark. 2006). Bu nedenle bu ¢aligmada kilin eklenme orani pektin jeli

bazinda %0 (hig kil icermeyen) ile %1,5 aralifinda tutulmustur.

Cizelge 6.2. Belirlenen faktorler ve seviyeleri

Faktorler
Nisasta Kil
Tiir Eklenme Tiir Eklenme

Seviyeler orani® orani®
Seviye 1 Dogal nisasta (DN) %60 Na-MMT %0
Seviye 2 % 5 modifiye nigasta %70 %15 modifiye Na-MMT ~ %0,5

(%5-MN) (%15-OMMT)
Seviye 3 %10 modifiye nisasta %80 %25 modifiye Na-MMT %1

(%10-MN) (%25-OMMT)
Seviye 4 %15 modifiye nisasta %90 % 50 modifiye Na-MMT  %1,5

(%15-MN) (%50-OMMT)

% pektin jeli bazinda

Bu faktorler ve seviyelerden olusan bir deney tasarimi i¢in MINITAB 15
yaziliminda Taguchi yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore 44 seklindeki bir
deney diizenegi i¢in L16 ortagonal dizisi se¢ilmistir. Bu faktorler ve bunlara ait
seviyeler yazilma Cizelge 6.3’de belirtilen sekilde atanmistir. Degisik
seviyelerdeki faktorlerin kombinasyonundan olusan her bir deney sirasi, deney
esnasinda degiserek sonuglar1 olumsuz sekilde etkileyebilecek ve daha dnceden

bilinmeyen ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi onlem almak igin basit
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tekrarlama yontemi kullanilarak rassallagtirilmigtir. Rassallastirilmis faktor ve

seviyelerinin yerlesimi Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.3. L16 (4*) ortogonal dizininde deney faktérleri ve seviyelerinin yerlesimi

A A A D WWWWNNNNRNTIEREIER R P>
B WONPFPDMONREPD™SMONDE MNP~ |T

P N WA NEDMNMOWWDERERNDMDNSONDR|O

WA RPN EFEPNOWDANNMNERE DM~ |O

Cizelge 6.4. L16 (4% ortogonal dizininde rassallastirilmig faktor ve seviyelerinin yerlesimi

Rassallastirilmg Nisasta tiirii Kil tiiri Nisasta ekleme Kil ekleme
deney sirasi oran® orani®
1 %5-MN Na-MMT %70 %1
2 %10-MN %15-OMMT %90 %1
3 %10-MN Na-MMT %80 %1,5
4 %5-MN %25-OMMT %90 %0
5 DN %25-OMMT %80 %1
6 %15-MN %15-OMMT %80 %0
7 DN %15-OMMT %70 %0,5
8 %15-MN %25-OMMT %70 %1,5
9 %5-MN %50-OMMT %80 %0,5
10 %10-MN %50-OMMT %70 %0
11 %5-MN %15-OMMT %60 %1,5
12 %15-MN Na-MMT %90 %0,5
13 DN %50-OMMT %90 %1,5
14 %15-MN %50-OMMT %60 %1
15 DN Na-MMT %60 %0
16 %10-MN %25-OMMT %60 %0,5
# Pektin jeli bazinda
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Bu ¢izelgede verilen formiilasyonlara, jellesmeyi saglamak igin
plastiklestirici olarak gliserol ve su da eklenmistir. Bircok deneme sonucu
belirlenen gliserol ve su orani, nisasta bazinda tiim formiilasyonlarda ayni
(nigasta:gliserol orani 1,75:1; nisasta:su orani 3:1) tutulmustur. Hazirlanan
formiilasyonlar iyice karistirilmig, bir gece 70°C’de etiivde bekletilerek
kurutulmus ve kurutulan karisimlar Anadolu Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kati Atik Laboratuvari’nda bulunan
Retch marka 6giitiiciide 4000 rpm’de 5 sn saat yoniinde ve 5 sn ters yonde
karistirilarak homojen hale getirilmistir. Toz halindeki homojen karisimlardan
18 g tartilarak laboratuvar tipi ¢ift vidali ekstriidere beslenmistir (DSM XPlore
15 mL Compounder, Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Bolimii). 120°C ve 100 rpm’de ekstriizyonda 2 dk. tutulan
karisim, belirlenen siire sonunda eriyik polimer halinde ekstriiderden alinmistir.
Daha sonra ekstriiderin ¢ikisina 0,2 mm kalinliginda ince film ucu takilmis ve
polimer halindeki karistm yine aym c¢alisma kosullarinda ekstriidere
beslenmistir. 2 dk. sonunda ince film ucundan film seklinde akmakta olan
polimer, hizlica, film ¢ekme makinasina (DSM Xplore, Anadolu Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii) aktarilmistir. Bu makinanin ilk
silindiri 165 rpm hizinda donerek filmi ikinci silindire aktarirken sogutmakta,
ikinci silindir ise filmi 50 N ¢ekme giiciinde ¢ekerek filmde hep ayni kalinligt
saglamaktadir. Film ¢ekme islemlerinde uygulanan sicaklik, vida doéniis hizi,
ekstriizyonda kalis siiresi, film ¢cekme hizi ve ¢ekis giicii parametrelerinin

belirlenmesi i¢in de oldukc¢a fazla deneme yapilmistir.

Film ¢ekme asamasindan bir goriintii Sekil 6.1°de verilmistir.

Ciftvidal [N
ekstriuder

Hiz kontrolii Cekis giicii

silindiri kontrol silindiri |
e _

Sekil 6.1. Film ¢ekme asamasindan bir goriintii
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Taguchi Deney Tasarimi yontemine gore belirlenen formiilasyonlar
sonucu ¢ekilen filmlerin ambalaj filmi olabilme potansiyelleri, ambalaj filmleri
icin 6nemli bir kriter olan elastikiyetin belirlendigi siinme geri kazanimi (creep
recovery) analizi sonuglarina ve oda kosullarinda 1 ay boyunca bekletme
sonuclarina gore belirlenmistir. Sonuglarin belirlenmesinde Sinyal/Gliriiltii (S/G)
orani degerleri kullanilmstir.

Uretilen filmlerde siinme geri kazanimi analizi Anadolu Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimii’ nde bulunan MetraVib marka 450
model DMA cihazinda oda sicakliginda yapilmistir. Analizler 6ncesinde filmler
sicaklik-nem kabininde 23°C ve %50 bagil nemde tutulmustur. Analizlerde
filmler, belirlenen gerilme kuvveti degerlerinde 300 sn boyunca ¢ekilmis, sonra
kuvvet aniden kaldirilarak 600 saniye boyunca filmlerdeki siinmenin toparlanmasi
gozlemlenmistir. 300. ve 900. saniyelerdeki numunelerin boylarindaki yer
degistirmeler arasindaki fark, numunenin kesit alanina uygulanan kuvvete
oranlanarak stinme geri kazanim degerleri (Jer) hesaplanmistir. Jer degerinin kiigiik
olmas1 numunedeki siinmenin kiiciik, dolayisiyla elastikiyetin biiylik oldugunu

gostermektedir.

6.2.2. Bulgular ve degerlendirme

Taguchi Deney Tasarimi yontemine gore belirlenmis onalti adet
formiilasyonun yukarida anlatildig1 sekilde cekilen filmlerinin goriintiileri ve
gorsel degerlendirmeleri Cizelge 6.5°de gosterilmistir. Bu ¢izelgeden de
goriilecegi iizere 5, 7 ve 15 numarali filmler digerleri ile karsilastirildiginda

diizgiin bir form olusturamadiklar1 goriilmektedir.
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Cizelge 6.5. Cekilen filmlerin goriintiileri ve gorsel degerlendirmeleri

Rassallastirilmis e e e ilmin gorsel
Filmin goriintiisii < . .

deney sirasi degerlendirmesi

1 ilmin dayanimi elle

ekmeye kars1 iyidir.

Filmin dayanimi elle
cekmeye kars1 iyidir.
Yiizeyi diizgiin ve
parlaktir.

Filmin dayanimu ell|
cekmeye karsi
zayiftir.

Filmin dayanimi
elle gekmeye
kars iyidir.
Yiizeyi diizgiin ve
parlaktir.

Film ¢ekilirken
stireklilik
gostermemis olup,
dayanimi

zayif,

yapis1 gevrektir.

Filmin dayanimi
elle gekmeye
kars1 iyidir.
Yiizeyi diizgiin ve
parlaktir.

Film ¢ekilirken
streklilik
gostermemistir.

Filmin dayanimi
elle cekmeye
kars1 iyidir.

Filmin dayanimi
elle gekmeye
kars1 iyidir.
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Cizelge 6.5. (devam) Cekilen filmlerin goriintiileri ve gorsel degerlendirmeleri

Rassallastirilmis
deney sirasi
10

Filmin gorsel
degerlendirmesi
Filmin dayanimi
elle cekmeye
kars1 iyidir.

Filmin goriintiisii

11 Filmin dayanimi
elle cekmeye

kars1 iyidir.

12 Filmin dayanimi
elle gekmeye

kars1 iyidir.

13 Filmin dayanimi
elle gekmeye

kars1 iyidir.

14 Filmin dayanimi
elle gekmeye

kars1 iyidir.

15 Film ¢ekilirken
stireklilik

gostermemistir.

16 Filmin dayanimi
elle cekmeye

kars iyidir.

Rassallastirllmig deney sirasinda, ¢ekilen filmlerin nisasta tiirline gore
siralanmis  halleri durumun daha acik goriilebilmesi icin Cizelge 6.6°da
verilmistir. Bu ¢izelgede dogal nisastanin % 90’dan az seviyedeki oranlarini
iceren karigimlarin (5, 7 ve 15 numara) kil tiirii ve miktarina bagh olmaksizin film
formunda ¢ekilemedigi gorilmektedir. Bu filmler ¢izelgede golgeli olarak

gosterilmis ve daha sonraki analizler i¢in elenmistir.
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Cizelge 6.6. Filmlerin nigasta tiiriine gore siralanmast

Nisasta ekleme  Kil ekleme

Film no Nisasta tiirii oram’ oram’ Kil tiirii
15 DN %60 %0 Na-MMT
7 DN %70 %0,5 %15-OMMT
DN %80 %1  %25-OMMT

13 DN %90 %15 %50-OMMT
1 %5-MN %70 %1 Na-MMT
11 %5-MN %60 %15 %15-OMMT
%5-MN %90 %0  %25-OMMT

9 %5-MN %80 %0,5 %50-OMMT
%10-MN %80 %1,5 Na-MMT

%10-MN %90 %1  %15-OMMT

16 %10-MN %60 %0,5 %25-OMMT
10 %10-MN %70 %0  %50-OMMT
12 %15-MN %90 %0,5 Na-MMT
6 %15-MN %80 %0 %15-OMMT
%15-MN %70 %15 %25-OMMT

14 %15-MN %60 %1 %50-OMMT

Siinme geri kazanimi analizi, film halinde olan 13 numuneden sadece 5
adet numunede (2, 8, 12, 13 ve 14 numaral filmler) gerceklestirilebilmis, diger
filmler numune tutucuya yerlestirilirken veya diisiik ¢ekme kuvvetiyle baslanan
analiz basinda dayanamayip yirtildigindan, bu filmlerde analiz yapilamamustir.

Tezde, filmlerin ambalaj filmi olarak kullanilabilirligi hedeflendigi igin,
oda kosullarinda 1 ay bekletme sonucundaki durumlar1 da gézlemlenmis, Siinme
geri kazanimi analizinin yapilabildigi 5 filmin slinme analizi ve oda kosullarinda
1 ay bekletme sonuglar1 Cizelge 6.7°de verilmistir. Cizelge 6.7’nin sonuglarina
gore analiz edilebilen filmlerden en diisiik Jer degerini 13 numarali filmin (3,55 X
10 m¥/N) gosterdigi, 12, 8 ve 14’lin Jor degerlerinin birbirine yakin oldugu, en
biiyiik Jer degerine ise 2 numarali filmin sahip oldugu goriilmiistiir. Filmlerin Je
degerlerinin  kiiclik  olmasi, elastikiyet degerlerinin  biliylik  oldugunu
gosterdiginden, optimizasyon 1/ Jg degerlerine gore MINITABIS yaziliminda
deney sonuglarinin S/G oranina gore yapilmistir. “En biiyiik en iyi” olarak 1/ Je

degerlerine gére hesaplanan S/G oranlari da Cizelge 6.7°de verilmistir.
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Cizelge 6.7. Filmlerin siinme geri kazanim ve oda kosullarinda 1 ay bekletme sonuglari

Nisasta  Nisasta Kil Kil tiirii Siinme geri  Oda 1/Jer SIG
tiiri ekleme ekleme kazanimi, kosullarinda
oranli  orani Jer lay
(10°x m¥N) bekletildikten

sonra filmlerin

durumu
%10-MN %90 %1 %15-OMMT 200 kirilgan 5,01E+06 194,00
%15-MN %70 %15 %25-OMMT 212 kinlgan 4 79£47 21348
%15-MN %90 %0,5  Na-MMT 15,5 Yl 645E+7 216,19
DN %90 %15 %50-OMMT 3,55 kirilgan  2,82E+8 228,99
%15-MN %60 %1 %50-OMMT 16,1 kirflgan ~ 6,21E+7 215,86

Fakat, 12 numarali film disinda en iyi elastikiyet degerini gésteren 13

numarali film dahil, tim filmlerin kirllgan yapida oldugu gorilmiistiir. 13

numarali film S/G orani en yliksek olmasina ragmen kirilgan yapida oldugundan,

onun yerine optimum sonug olarak 12 numarali film belirlenmistir. 12 numarali

filmde % 90 nisasta ekleme oraninda % 15-MN ve % 0,5 kil ekleme oraninda

Na-MMT kullanilmistir. Bu film formiilasyonu, pektin jelinin ve nisastanin

Oonemini gormek {lizere pektin jeli ve nisasta disindaki tiim bilesenler sabit

tutularak nisasta/pektin jeli oran1 0/100 ve pektin jeli/nisasta oran1 0/100 olacak

sekilde yeniden ¢ekilmistir. Pektin jeli igeren fakat nisasta igerrmeyen karigim,

ekstriiderden tamamen yanmis olarak ¢ikmistir. Nigasta iceren ama pektin jeli

icermeyen karigim ise Sekil 6.2°de oldugu gibi diizglin bir film formu

gostermemistir.

Sekil 6.2. Pektin jeli igermeyen film
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6.3.  Genel Degerlendirme

Bu béliimde, pektin jeli esas alinarak Taguchi Deney Tasarimi yontemine
gOre nisasta tiirii, nisasta ekleme orani, kil tiirii ve kil ekleme oran1 seklinde dort
faktorlii ve bu faktorlerin her birisi i¢in dort seviyeli bir deney programi
olusturulmustur. Bu programa gore olusturulan on alti adet formiilasyon,
belirlenen c¢alisma kosullarinda laboratuvar tipi ¢ift vidali ekstriider ve film
makinasi ile film halinde g¢ekilmeye ¢alisilmistir. Formiilasyonlardan {i¢ tanesi
diizgiin bir film formu seklini almamis, sekiz tanesi film formunu almis fakat,
stinme geri kazanimi analizine uygun olmamistir. Geriye kalan 5 filmde, siinme
geri kazanimi analizi uygulanmis ve ayn1 zamanda bu filmler oda kosullarinda 1
ay bekletilmistir. Bunun sonucunda sadece bir film, baslangictaki elastikiyetini
koruyabilmistir. % 90 ekleme oraninda %15-MN ve % 0,5 ekleme oraninda Na-
MMT igeren bu film formiilasyonu, optimum olarak se¢ilmis ve bundan sonraki
asamalara bu formiilasyonun olusturdugu film iizerinden devam edilmesine karar
verilmistir.

Bu bolimde elde edilen genel sonuglar asagida maddeler halinde
siralanmustir:

e En iyi elastikiyet degerini saglayan ve oda kosullarinda 1 ay bekletme
sonrasinda elastikiyetini koruyan filmler (13 ve 12 numarali filmler)
incelendiginde, nisasta tiirlinden bagimsiz olarak en iyi nisasta eklenme
oraninin pektin jeli bazinda %90 oldugu goriilmiistiir.

e Kil igeren filmlerin bazilarinda slinme geri kazanimi analizi
yapilabilmesine ragmen, kil i¢ermeyen filmlerin tiimiinde bu analiz
yaptlamamistir.  Bu durum kil igeriginin yapiyr gii¢lendirdigini
gostermektedir.

e Formiilasyonlarda dogal nisasta ve Kil igeren ii¢ karisimdan sadece % 50
oraninda modifiye edilmis kil igeren karisim, diizgiin film formunda
cekilebilmistir. % 15 ve % 25 modifiye edilmis kil filmler dogal nisasta ile
bir kompozit olusturamamistir. Bu durum Kilin % 50 oraninda modifiye
edilmesi durumunda tabakalarin arasinin dogal nisasta graniillerinin

girebilecegi kadar agildigin1 gostermektedir.
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Dogal nisasta disindaki modifiye edilmis nisasta tlirlerinin modifiye
edilmis/edilmemis kil tiirleri ile kompozit olusturabildigi goriilmistiir. Bu
durum hidroksipropilasyonu takiben c¢apraz baglama ile nisasta
graniillerinin zayifladigin1 dolayisiyla, kil tabakalarmin arasi yeterince
actk olmasa bile zayiflayan graniillerin buraya girebildigini
gostermektedir.

Elastikiyet degeri iyi olup, oda kosullarinda 1 ay bekletme sonrasinda da
esnekligini koruyan film (12 numarali film) incelendiginde, % 15 oraninda
modifiye nisasta icerdigi gorilmiistiir. Bu durum, hidroksipropilasyonu
takiben ¢apraz baglama yontemiyle modifiye edilen nisastanin hidrofilik

hale gelerek nem tutma 6zelliginin arttigini1 géstermektedir.
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7. BIiYOBOZUNUR NANOKOMPOZIT FiLMIN EKSFOLIASYONLA
IYILESTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Pektin jeli bazinda % 90 eklenme oraninda, %15-MN ve % 0,5 eklenme
oraninda Na-MMT iceren filmi olusturan karigim optimum olarak secilmis idi.
Fakat bu filmin suya dayaniklilig1 olduk¢a az oldugundan, iyilestirme igleminin
yapilmas1 ihtiyact dogmustur. Bu yondeki arastirmalarda, suya dayanikli, aym
zamanda da gida ile temasta sagliga zarar1 olmayacak bir malzemenin iizerinde
durulmus ve ilag kapsiillerinin kaplanmasinda kullanilan bir seliiloz tiirevi olan
hidrofilik, fakat suda c¢oziinmeyen seliilloz asetat ftalatin (Cellulose Acetate
Phthalate, CAP) kullanilmasina karar verilmistir. Bu boliimde bir 6nceki boliimde,
tiretilen filmin CAP ile eksfoliye edilmesi ve her iki filmin de yiizey temas agisi,
XRD, ATR-FTIR, SEM — EDX ve TGA analizleriyle karakterizasyonu tizerinde

durulmustur.

7.1. Deneysel Calismalar

7.1.1. Filmlerin CAP ile eksfoliye edilmesi

Biyobozunur nanokompozit filmin eksfoliasyonunda kullanilan CAP
(Sigma Aldrich), aseton-etanol karisiminda ¢6ziinmekte, fakat tek bagsina
kullanildiginda kirilgan bir polimer oldugundan, esnek hale gelmesi i¢in uyumlu
bir plastiklestirici ilavesine gerek duymaktadir. Bu agidan CAP ile uyumlu ve yine
hidrofobik bir plastiklestirici olan Dietil ftalat (Diethyl phthalate, DP, Sigma
Aldrich) kullanilmistir. Literatiirde DP/CAP oran1 % 25-% 60 arasinda verilmekte
fakat, bir plastiklestirici olan DP’nin, CAP’nin camsi gecis sicakligimi (Tg)
diisiirmesi nedeniyle polimeri esnek yapan en az oranmin kullanilmasi tavsiye
edilmektedir (Thoma ve Bechtold 1992). O nedenle oncelikle aseton/etanol (1:1)
karisiminda % 5 CAP c¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltiye % 0-10-20-30-40
(DP/CAP) oranlarinda plastiklestirici ilave edilerek petri kaplarma 20 ml
dokiilmiis ve oda kosullarinda bir giin bekletilmistir. Bir giin sonra petri

kaplarinda filmlerin olustugu goriilmiis, % 40 DP iceren film disinda tiim
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filmlerin kirilgan oldugu saptanmistir. Bu nedenle optimum plastiklestirici orani
% 40 olarak belirlenmistir. Daha sonra filmin CAP ile eksfoliye edilmesi
caligmalarina ge¢ilmis, oncelikle ¢ozelti ile kaplama teknikleri olan spreyleme ve
daldirma teknikleri denenmistir. Fakat yapilan denemelerde goriildiigii iizere
spreylemenin etkisi daldirmaya gore az olmustur. Bunun nedeni spreylemede
jellesmenin miimkiin olmamast ve dolayisiyla sprey yapilabilecek CAP
cOzeltisinin yogun sekilde aseton/etanol karisimindan olusmasi olarak
belirlenmistir. Filmin CAP ile daldirma yontemine gore eksfoliasyonunda
baslangi¢ olarak % 5 CAP c¢ozeltisi hazirlanmis, bu ¢ozeltiye % 40 DP ilave
edilmis ve yarim saat karistirilmistir. Olusan karisim 90°C’de yar1 hacme inene
kadar bekletilerek jellestirilmis ve film 5 dk siire ile bu jele daldirilmis ve yavasca
geri ¢ekilerek oda ortaminda bir giin kurumaya birakilmistir. Filmin daldirma
yontemiyle eksfoliasyonu Sekil 7.1°de sematik olarak gdsterilmistir. 3cm X 4cm
boyutlarindaki film, eksfoliasyondan once ve sonra tartilmistir. Tartim farkindan,
filmin yapisina giren CAP kiitlesinin film kiitlesine oram1 % 8,21’i olarak
hesaplanmistir. Literatiirde, CAP ile ila¢ kaplamasinda tavsiye edilen kaplama/ilag
orant % 0,5-9 araliginda verilmektedir (Kibbe 2000). Bu degerler esas
alindiginda % 5 CAP ile eksfoliasyonda bulunan CAP/film oranmi (% 8,21) {ist
sinira yakin oldugundan, CAP ¢ozeltisinin derisiminin % 5 olarak kalmasina karar

verilmistir.

ANAS
AN [N
IT ST [TIAAA
Film
1 1 ol pee g
Jellestirilmis
CAP gozeltisi
Daldirma Islak yiizey olusumu Coziictiniin buharlagmast

Sekil 7.1. Filmin daldirma yontemiyle eksfoliasyonunun sematik gosterimi
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7.1.2.Filmlerin karakterizasyonu

Film ve CAP ile eksfoliye edilmis filmin (eksfoliye film) karakterizasyonu
yiizey temas agisi, XRD, ATR-FT-IR, SEM-EDX ve TGA analizleri ile
yapilmustir.

Filmlerin hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan yiizey temas
acis1 analizi, Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi
Bolimii Kati Atik Laboratuvari’nda bulunan Athension Theta Optik Temelli
Temas Acisi, Yiizey Gerilimi ve Serbest Yiizey Enerjisi Analiz cihazi ile
belirlenmistir. Analizde kullanilan saf suyun (Mili Q) serbest yiizey enerjisi
Sarkan Damla (Pendant Drop) metoduna gore, filmlerin temas agisi ise statik
olarak Duragan Damla (Sessile Drop) yontemine goére belirlenmistir. Filmlerde
bes farkli yerden 60 sn boyunca alinan goriintiiler Young-Laplace denklemine
gore damlanin her iki tarafi i¢in de islenerek ortalama temas agisi olarak
verilmistir.

Film ve eksfoliye filmin XRD analizleri Anadolu Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde bulunan
Rigaku Rint 2000 X-1sinlar1 difraktometresi (XRD, A=1, 5406 A, 40 kV, 40 mA,
1°/dk) ile CuKa radyasyon kaynag: kullanilarak yapilmistir.

Film ve eksfoliye filmin ATR-FTIR analizleri Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 marka cihaz
ile ATR modunda 650 cm™- 4000 cm™ araliginda yapilmustir.

Film ve eksfoliye film kesitlerinin SEM analizleri, Anadolu Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Mihendisligi Boliimii’nde bulunan
ZEISS SUPRA 50 VP SEM cihazinda 10 kV’da yapilmistir. Analizler 6ncesinde
filmlerin kesitleri 45 sn boyunca altin ile kaplanmistir. SEM’de gériintiileri alinan
fazlarin kompozisyonlari, enerji dagilimli x-iginlart spektrometresi (EDX) ile
daha derinlere inebilmek i¢in 20 kV’da incelenmistir.

Film ve eksfoliye filmin TGA analizi ODTU Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer Pyris 1 TGA cihazinda gergeklestirilmistir. Analiz igin
yaklagik 5-10 mg alman Ornek, aliiminyum hiicrede, ortam sicakligindan

600°C’ye 10°C/dk ile 50mL/dk akis hizinda azot gaz1 ortaminda 1sitilmistir.
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7.1.3. Bulgular ve degerlendirme

Filmlerde yiizey temas acis1 analizinde kullanilan safsuyun serbest yiizey
enerjisi 72,49 mN/m olarak bulunmus ve bu degere gore temas agilari
belirlenmistir. Filmin temas agis1 degeri 54,10° £ 5,08°, bulunurken hidrofilik
fakat suda ¢oziinmeyen CAP ile eksfoliye edilmis filmin temas acis1 degeri 26,42°
+ 2,82° olarak bulunmustur. Filmlerin ortalama temas acist degerindeki
goriintlileri Sekil 7.2°de verilmistir. Hidrofilik olmasi nedeniyle filmin temas agis1
degerini diisiiren CAP’nin suda ¢éziinmeme 6zelligini kontrol etmek tizere filmler
suya birakilmistir. ilk birakilma durumundan hemen sonra, film cam sisenin
dibine yapisarak erimis ve 2 dk. sonra siseden diizgiin bir sekilde alinmasi
miimkiin olmamustir. Eksfoliye film ise suya birakildiktan sonra da ilk halini

koruyarak 2 dk. sonra diizgiin bir sekilde sudan ¢gikarilmistir (Sekil 7.3).

f i
A—-—gﬂw_

@ (b)

Sekil 7.2. Filmlerin yiizey temas agis1 goriintiileri ve degerleri. (a) film (b) eksfoliye film

Sekil 7.3. Filmlerin su igerisindeki durumlar1. (a) film (b) eksfoliye film

Filmlerin XRD spektrumu Na-MMT’nin spektrumu ile birlikte Sekil
7.4°de verilmistir. Bu sekilde, filmlerin XRD spektrumlari arasinda bir fark
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olmadigi, her iki filmin spektrumunda da 12.24° ve 19.92° degerlerinde
termoplastik nisastanin karakteristik kristalin pikleri (Yurdakul ve ark. 2012)
cikarken, Na-MMT’nin 6,16°’da olusan karakteristik pikinin (001) c¢ikmadigi
goriilmektedir. Bu sekilde nanokompozitlerin XRD paterninde Kilin karakteristik
pikinin goriillmemesi durumu, literatiirde kil tabakalarmin polimer igerisinde
eksfoliye olarak dagilmis oldugu yoniinde yorumlanmaktadir (Dean ve ark. 2007;
McGlashan ve Hally 2003). Diger yandan, analizlerde kullanilan XRD cihazinin
filmlerdeki olduk¢a diisik Na-MMT miktarini (% 0,5) tespit edememis olmasi
olasiligt  lizerinde de durulmustur. Literatirde de XRD analizinin
nanopartikiillerin polimer igerisinde dagilimmi belirlemede kesin bir yorum
yapabilmek ac¢isindan yeterli olmayacagi ve sonucun TEM analizi ile
desteklenmesi gerektigi belirtilmektedir (Chen ve Evans 2005; Wang ve ark.
2002; Morgan ve Gilman 2003).

—eo— Film
—m— Eksfoliye film
—— Na-MMT

Siddet

6,16 12,3 185 246 308 37 43,1 493 554

20 ()

Sekil 7.4. Filmlerin ve Na-MMT ’nin XRD spektrumlari
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Filmlerin ATR-FTIR spektrumlart Sekil 7.5’de verilmistir. Bu
spektrumlara gore, eksfoliye filmin yapisinda, filme goére farkliliklar
goriilmektedir. Bu farkliliklardan 6zellikle dikkati ¢eken, filmde 3000 ve 3700
cm™ arasinda goriilen O-H titresim pikinin siddetinin eksfoliye filmde oldukca
azalmasidir. Eksfoliye filmde 1724, 1371, 1236 ve 1040 cm™de goriilen pikler
CAP igin karakteristik pikler olup  (http-3) sirasiyla karbonil (C=O titresimi)
(Ghaemi ve ark. 2012; Ishida ve Ridgway 1995), metil (-CHj3) (Ishida ve Ridgway
1995), ester (C—O-C titresimi) (Dias ve ark. 1998; Ishida ve Ridgway 1995) ve
seker yapisini (sugar backbone) (C-O-C titresim) gostermektedirler.

Film
Eksfoliye film

T (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Dalgaboyu sayisi (cm™)

Sekil 7.5. Filmlerin ATR-FTIR spektrumlari

Filmlerde SEM-EDX analizi 6ncesinde XRD analizi verisini desteklemek
icin TEM analizi yapilmaya ¢alisilmistir. Fakat TEM analizi i¢in 6rnek hazirlig
cok dikkat gerektirdiginden, analiz sonuglar1 tamamen bu asamanin basarisina
baghdir. Bu tez ¢aligmasinda filmler ¢ok ince olduklarindan, Ultra-mikrotom
cihazinda filmlerin mevcut durumlarindan kesit alinamamistir. Bu nedenle filmler

enjeksiyon kaliplama cihazinda kati numune haline getirilmistir. Fakat bu
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durumda yapilan TEM analizleri sonuglari incelendiginde kati numune haline
getirmenin filmin gergek yapisini degistirdigi goriilmiis ve TEM analizi yerine
uygulanacak SEM ve EDX analizlerinin ayni sonucu verebilecegi diisiiniilmiistiir.

Filmlerin kesitinden 2 kV voltaj ve 162 biiylitme (162x) degerinde alinan
SEM goriintiileri Sekil 7.6a ve b’de verilmistir. Sekil 7.6b’de CAP varligi ince bir

kesit halinde goriilmektedir.

Sekil 7.6. Filmlerin kesitlerinin SEM gorintiileri (2 kV; 162x). (a) film (b) eksfoliye film

Filmlerin kesit yiizeylerinin daha net goriintiilenebilmesi i¢cin 10 kV ve
1540 biiyiitmede tekrar goriintii alinmis ve bu goriintiiler Sekil 7.7°de verilmistir.
Yiiksek voltaj ve biiylitme degerinde alman bu goriintiler incelendiginde,
goriintiilerde diizenli bir sekilde dagilmis yukari yonde uzayan diiz yapilarin
oldugu goriilmektedir. Bu yapilarin kil tabakalar1 olabilecegi diistiniilerek
goriintiiler iizerinde 20 kV’da EDX analizi yapilmustir. ki farkli gériintiide
yapilan EDX analizi sonuglar1 Sekil 7.8’de verilmistir. Bu analizin sonuglarina
gbore Na-MMT’nin kimyasal formiiliinde bulunabilecek elementler (Na, Al, Si, K,
Ca) farkli agirlik oranlarinda saptanmistir. Bu saptamalara gore goriintiilerde

goriinen yapilarin kil tabakalar1 oldugu sonucuna varilmistir.
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Filmin ve eksfoliye filmin TGA analizi sonuglarinda (Sekil 7.9) arada
dikkate deger bir fark goriilmemis, her iki filmde de sicaklik artist ile birlikte
bozunma baglamis, sonugta kiitle kayb1 filmde % 89,47 olurken eksfoliye filmde
% 91,81 olmustur. Bu degerlere gore, filmde agirlikca yaklasik % 8,91 oraninda
bulunan ve yapisal olarak termal dayanim gostermeyen CAP’nin filme de termal

bir dayanim kazandirmadig1 goriilmiistiir.

100 - ~——— AR ,,,,,,,,,,,,,, ,,,,,,,,, Film .
! : Eksfoliye film

[oc}
o
\

i

Kiitle kayb1 (%)
D
o
|
|

1 N —

o

0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 7.9. Filmlerin TGA sonuglar1

7.2. Genel Degerlendirme

Bu boliimde, filmin ve eksfoliye filmin yiizey temas agisi, XRD, ATR-
FTIR, SEM-EDX ve TGA analizleri ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. Yiizey
temas acisinda, filmin yiizey temas acis1 degeri daha yiiksek olurken, eksfoliye
filmde bu deger diismiistiir. Diger yandan her iki film suya daldirildiginda filmin
¢ok ¢abuk dagildigi bu ragmen eksfoliye filmin seklini korudugu goriilmiistiir. Bu
duruma eksfoliasyon malzemesi olan CAP’nin hidrofilik fakat suda ¢dziinmeyen

yapisi neden olmaktadir. XRD analizlerinde her iki filmde de Na-MMT’nin
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karakteristik piki ¢ikmamistir. SEM analizlerinde filmlerde diizenli bir sekilde
dagilmis yukar1 yonde uzayan diiz yapilarin oldugu goriilmiistiir. Kil tabakalar
olabilecegi diisiiniilen bu yapilar iizerinde EDX analizleri yapilmig, analizlerde Na-
MMT nin kimyasal formiilinde bulunabilecek elementler (Na, Al, Si, K, Ca) farkl
agirlik oranlarinda saptanmistir. Bu saptamalara gore goriintiilerde goriinen yapilarin kil
tabakalar1 oldugu sonucuna varilmistir. ATR-FTIR analizinde her iki filmde de 3000
ve 3700 cm™ arasinda goriilen O-H titresim pikinin siddeti eksfoliye filmde
oldukga azalmis ve ayrica filmden farkli olarak 1724, 1371, 1236 ve 1040 cm™de
CAP i¢in karakteristik pikler ortaya ¢ikmistir. TGA analizi sonucunda filmlerdeki
kiitle kayiplar1 arasinda dikkate deger bir farklilik gériilmediginden, yapisal olarak
termal dayanim gOstermeyen CAP’nin filme de termal bir dayanim

kazandirmadig1 sonucuna varilmaistir.
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8. BIYOBOZUNUR NANOKOMPOZIT FILMLERIN SENTETIK GIDA
AMBALAJ FiLMIi ILE KARSILASTIRILARAK
DEGERLENDIRILMESI

Gidalar i¢in kullanilan ambalaj filmleri, bu gidalarin korunmasinda ¢ok
onemli bir role sahiptir. Ambalaj filmlerinin giday1 saracak ve dig etkenlere karsi
koruyacak kadar elastik, gidadaki bozulmalar1 onleyerek raf omriinii arttiracak
kadar da bariyer 6zelligi bulunmalidir. Ambalaj filmlerinin oksijene kars1 bariyer
Ozellikleri filmin oksijen gecirgenligi ile belirlenir. Bir ambalaj filmi diisiik
oksijen gecirgenligine sahipse, ambalajin igerisindeki oksijen basinci diiserek
oksidasyonun olugmasini engeller ve bdylece iirliniin raf dmrii artar. Genellikle
sentetik filmlerin oksijen gecirgenlikleri, biyobozunur polimer filmlerden on veya
daha fazla kati olmaktadir. Ambalajli gidalarin fiziksel ve kimyasal bozunmalar1
dengedeki nem igerigine bagli olup, bu nedenle ambalaj filminin su buharina karsi
bariyer 6zelligi gidanin raf omriinlin uzatilmasi agisindan ¢ok Onemlidir. Taze
gidalar i¢in dehidrasyonun onlenmesi gerekirken, unlu mamiillerde su buhari
gecisinden kagiilmalidir. Bu agiklamalardan da anlasilacagi iizere ambalaj se¢imi

tamamen gidanin yapisina ve bozunma reaksiyonlarina baglhdir.

8.1. Deneysel Calismalar

Bu kapsamda tezin bu bolimiinde, iretilmis olan biyobozunur
nanokompozit filmlerin (film ve eksfoliye film) ambalaj filmi olarak
degerlendirilebilirlikleri {izerinde durulmus ve filmler, piyasada bulunan ticari bir
stre¢ film ile siinme geri kazanimi, oksijen gegirgenligi ve su buhar1 gecirgenligi
degerleri agisindan karsilagtirilmistir. Bu analizlerin disinda CAP ile eksfoliye
edilmis filmin antifungal 6zelligi nedeniyle paketlenmis taze/giineste kurutulmus
gidalarda 6nemli bir sorun olan toksijenik kiiflere ve mikotoksinlere etkisinin de
olabilecegi diisiiniilmiis, bu noktadan hareketle filmlerin mevcut ve yeni olusan
mikotoksinler {izerine etkileri de analiz edilmistir. Son olarak ise biyobozunur
nanokompozit filmler ve ticari stre¢ film toprakta aerobik ortamda

biyobozunurluk agisindan karsilastirilmistir.
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8.1.1. Siinme geri kazanim analizi

Filmde siinme geri kazanimi analizi Anadolu Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde bulunan MetraVib marka
450 model DMA cihazinda, eksfoliye film ve ticari stre¢ filmde siinme geri
kazanmm analizi ise ODTU Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer
Diamond DMA cihazinda oda sicakliginda yapilmistir. Analizler Oncesinde
filmler sicaklik-nem kabininde 23°C ve % 50 bagil nemde tutulmustur.
Analizlerde, filmler belirlenen gerilme kuvveti degerlerinde 300 sn boyunca
cekilmis, sonra kuvvet aniden kaldirilarak 600 saniye boyunca filmlerdeki
siinmenin toparlanmast gézlemlenmistir. 300. ve 900. saniyelerdeki numunelerin
boylarindaki yer degistirmeler arasindaki fark, numunenin kesit alanina uygulanan
kuvvete oranlanarak siinme geri kazanim degerleri (Jor) hesaplanmistir. Je
degerinin kiigiik olmasi numunedeki stiinmenin kiigiik, dolayisiyla elastikiyetin

biiylik oldugunu gostermektedir.

8.1.1.1. Bulgular ve degerlendirme

Film, eksfoliye film ve ticari stre¢ filmin oksijen gecirgenligi analiz
sonuglar1 Cizelge 8.1°de verilmistir. Bu cizelgede diisiik Jo degeri yliksek
elastikiyeti gosterdiginden, filmler karsilastirildiginda, filmin eksfoliye film ve
ticari stre¢ filmden daha elastik oldugu goriilmektedir. Filmin elastikiyet degerinin
eksfoliasyon malzemesi olan CAP’nin esnek olmayan asetat yapisi nedeniyle
diistigii belirlenmistir. Bu diisiise ragmen, eksfoliye filmin elastikiyet degeri ise

ticari stre¢ filme olduk¢a yakin olmustur.

Cizelge 8.1. Biyobozunur nanokompozit filmler ve ticari stre¢ filmin siinme geri kazanimi

degerleri
Film ad1 Jer (M?IN)
Film 15,5 x 10°
Eksfoliye film 5,26 x 10°
Ticari ambalaj filmi 3,26 x 10°

107



@ ANADOLU UNIVERSITESI

8.1.2. Oksijen gecirgenligi analizi

Filmin, eksfoliye filmin ve ticari stre¢ filmin oksijen ge¢irgenligi analizleri
ASTM F 1927 standardina gére Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Boliimii Kati Atik Laboratuvari’nda bulunan Versaperm Mk
VI Oksijen Gegirgenligi Olgiim Cihazi ile yapilmistir. Orneklerin oksijen
gecirgenlikleri 23°C sicaklik ve % 50 bagil nem ortaminda belirlenmistir.
Analizlerde filmler alt tarafta tasiyict gaz olarak % 99 Nz nin ist tarafta ise analiz
gaz1 olan % 99,97 saflikta O, gazinin gegecegi numune tutucuya yerlestirilmistir.
Cihazda, tasiyici gazin ¢ikis noktasinda bulunan sensor, oksijen konsantrasyonunu
6lecmekte, baslangigta ve oksijen acildiktan sonra sistem dengeye geldiginde ¢ikan
tastyict gazdaki oksijen konsantrasyonu sabitlenince, 6lgiim sonlandirilmaktadir.
Filmden oksijen gecis hizi, konsantrasyon bazinda, asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanmakta, tasiyict gazin akis hizi kullanilarak, alan ve zaman

birim ¢evirmeleriyle ml/m?.giin birimine ge¢ilmektedir.

Es—Eg

Oksijen gegis hizi (ppm/cm?) = "

(8.1)

Es:  Sistem dengeye geldikten sonra dlciilen oksijen konsantrasyonu (ppm)
Eo:  Baslangigta dlgiilen oksijen konsantrasyonu (ppm)

A: Analiz yapilan 6rnegin ylizey alani (sz)

8.1.2.1. Bulgular ve degerlendirme

Film, eksfoliye film ve ticari stre¢ filmin oksijen gecirgenligi analiz
sonuglart Cizelge 8.2’de verilmistir. Cizelge 8.2°den goriilecegi {lizere
biyobozunur nanokompozit filmler ile ticari stre¢ filmin oksijen gecirgenligi
arasinda oldukga biiylik fark bulunmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan ticari streg
film polietilen bir film olup, polietilen filmlerin oksijen gecirgenligi yiiksek
olmaktadir. Burada bulunan deger de oksijen gecirgenlgi agisindan oldukc¢a
fazladir. Bu degere gore biyobozunur nanokompozit filmlerin oksijen

gegcirgenlikleri oldukga diisiikk olmustur. Biyobozunur nanokompozit filmler kendi
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aralarinda karsilastirildiginda film daha az oksijen gecirirken, eksfoliye filmin

oksijen gegirgenligi, filmin yaklasik iki kat1 olmustur.

Cizelge 8.2. Biyobozunur nanokompozit filmler ve ticari stre¢ filmin oksijen gecirim hizi degerleri

Film ad1 Oksijen gegirme hizi (ml/m® giin)
Film 1365,54

Eksfoliye film 244131

Ticari streg film 22365,98

Organik malzemelerin polimerlerin gegirgenligine olan etkisi, sistemi
etkileyen bir¢cok parametre olmasi ve veri azligi nedeniyle tam olarak netlik
kazanmamustir. Organik ¢ozeltiler baglayici, plastiklestirici ve c¢oziiciilerden
olusan karmasik yapilardir. Bu nedenle organik malzemenin yanisira bu
malzemenin hazirlanmasinda kullanilan plastiklestirici ve ¢oziiciiler de gaz
gecirgenligi tizerinde etkilidir. Polimeri organik ¢ozeltiye daldirma isleminden
sonra havada kurutma ve ¢oziicli buharlasmasi gibi islemler de yapida degisiklige
neden olmaktadir (Sangaj ve Malshe 2004). Bu ¢alismada da CAP ile eksfoliye
edildikten sonra biyobozunur nanokompozit filmin O, gegirgenligi artmis, bu
durumun agiklanmasi i¢in filmler mikroskop altinda incelenmis, filmin ylizeyinin
daha diiz olmasma ragmen, eksfoliye filmin yiizeyinde bosluklar oldugu
goriilmiigtir. Bu bosluklar nedeniyle, eksfoliye filmin oksijen gecirgenliginin
fazla oldugu sonucuna varilmistir. Eksfoliye filmde bosluk olusumuna ise
eksfoliasyondan sonra havada kurutulan filmin yiizeyinden buharlagan

aseton/etanol karistminin neden oldugu diistiniilmiisttir.

8.1.3. Su buhan gecirgenligi analizi

Film, eksfoliye film ve ticari stre¢ filmin su buhar1 gegirgenligi analizleri
gravimetrik bir yontem olan ASTM E96 standardina gore yapilmistir. Analizlerde,
icerisinde 4 g silika jel bulunan analiz kaplarinin {izeri 3 cm capindaki filmler ile
kaplanmis ve kaplar bu sekliyle tartilmigtir. Daha sonra bu kaplar Anadolu
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Bélimii Kat1 Atk
Laboratuvari’nda bulunan sicaklik-nem kabininde (Daihan Scientific WiseCube)

23°C sicaklik ve % 50 bagil nemde bekletilerek her saat basi tartim alinmustir.
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Yontemde, filmin bir tarafi diisiik nemli, diger tarafi ise yiiksek nemli bir ortama
maruz kalmaktadir. Yiiksek nemli ortamdan diisitk nemli ortama dogru filmden
gecgen ve silika jel tarafindan absorbe edilen su buhari nedeniyle olusan toplam
kiitle artis1 i¢in grafik ¢izilmis, grafikte li¢ veya dort nokta yaklasik ayn1 degerde
olana kadar analize devam edilmistir. Kiitle artis1 sabitlenince grafigin egiminden

su buhart gegirgenligi g/cm?.giin olarak hesaplanmustur.

8.1.3.1. Bulgular ve degerlendirme

Film, eksfoliye film ve ticari stre¢ filmin su buhar1 gegirgenligi analiz
sonuglar1 Cizelge 8.3’de verilmistir. Bu ¢izelgeden de goriilecegi lizere, filmlerin
su buhar1 gegirim degerleri kiiglikten biiylige dogru ticari streg film, eksfoliye film
ve film seklinde olmustur. Polietilen filmler su buhar1 gecirgenligi diisiik filmler
olarak bilinmektedir. Bu karsilastirmada da ticari stre¢ filmin su buhari
gecirgenlik degeri her iki biyobozunur nanokompozit filmden de diisiik olmustur.
Filmin su buhari gegirgenligi ise oksijen gecirgenliginin tersine, eksfoliye filmin

su buhar1 gecirgenliginin iki kat1 olmustur.

Cizelge 8.3. Biyobozunur nanokompozit filmler ve ticari stre¢ filmin su buhart gegirme hizi

degerleri
Film ad1 Su buhari gegirme hizi (g/mz.saat)
Film 9,87
Eksfoliye film 4,46
Ticari streg film 2,23

ASTM E 96’ya gore yapilan bu analizde filmin bir tarafi yiiksek bagil
neme sahip bir ortamda, diger tarafi ise diisik neme sahip bir ortamda
bulunmaktadir. Dolayisiyla su buhariin filmden ge¢mesini saglayan itici gii¢ iki
taraf arasindaki su buhar1 konsantrasyonu farkidir. Bu hareket sirasinda su buhari
biyopolimer yapisiyla oldukg¢a kuvvetli bir etkilesime girer. Hidrofilik bir yapiya
sahip olup suda kolay ¢0Oziinen biyopolimer bazli filmlerde su buhari, film
tarafindan absorbe edilmekte, film yapisi, absorbe edilen su buhar icerisinde
coziinerek filmde siskinlige neden olmaktadir. Filmde nem miktar1 arttik¢a filmin

su buhart tutan yapisinda su molekiillerine karsi siirekli bir afinite azalmasi
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olmakta ve doygunluga ulasinca da diger yiizeyden su buhari birakilmaktadir.
Analizde kullanilan film oOrneklerinde de ayni durum gegerli olmus, suda
¢Oziinebilir yapiya sahip olan bu filmler incelendiginde, filmlerin siserek
yumusadigr ve bdylece hem doygunluga ulasma, hem de polimer matrisinin
geniglemesiyle, daha fazla su buharinin gectigi anlagilmistir. Eksfoliye filmde ise
herhangi bir sisme ve yumusama goriilmemis, dolayisiyla da matriste filme gore
kayda deger bir genisleme s6zkonusu olmamistir. Su buhar1 gegirgenliginde ayni1
zamanda film kalinlig1 da etkili olmakta, filmin kalinlig1 arttik¢a film igerisinden
olan kiitle transferine kars1 artan bir direng de gostermektedir (Bertuzzi ve ark.
2007). Buna gore, eksfoliye filmin su buhari gecirgenligi degerinin, filmden daha

diisiik olmasinin bir nedeni de filme gore daha kalin olmasidir.

8.1.4. Mikotoksin analizleri

Filmin, eksfoliye filmin ve ticari stre¢ filmin toksijenik kiife, mevcut
mikotoksinlere ve yeni mikotoksin olusumuna etkilerinin belirlenmesi i¢in hedef
gida olarak sahip oldugu diisiik su aktivitesi, yiiksek seker orani, hasat ve
muhafaza kosullarinda toksijenik kiiflerin en ¢ok kirlettigi gida grubu olan kuru
lizim secilmistir. Mikotoksin analizi Oncesinde kuru {izim numunelerinde
sterilizasyon ve sterilizasyonun kontrolii, filmlerde ise toksijenik kiife etki
belirleme islemleri yapilmstir.

Filmlerin kif ve mikotoksinler tiizerine etkisini belirlemeden Once
piyasadan temin edilen iki farkli marka kuru {ziim paketi karistirilmis ve
numuneler sterilize edilmistir. Bunun i¢in kuru tiziimler 6ncelikle % 70’lik alkol
ile muamele edilerek yiizey sterilizasyonu yapilmis ve bu islem esnasinda tiim
lizim yiizeyinin alkol ile temas etmesine dikkat edilmistir. 5 dk.’lik muamele
isleminden sonra iiziim ylizeyindeki alkol, steril distile su ile yikama yapilarak
uzaklagtinlmistir. Yiizey sterilizasyonu gerceklestirilen iiziimler steril kabinde
bekletilerek kurutulmustur. Bu arada, gergeklestirilen yiizey sterilizasyonunun
kontrolii i¢in sterilizasyon Oncesi ve sonrasinda bes adet iizim tanesi alinmis,
Potato Dekstroz Agar (PDA, toksijenik olan ve olmayan tiim kiif kontaminasyonu

icin besiyeri) ve Aspergillus Parasiticus/Flavus Agar (AFPA, mikotoksin iireten
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toksijenik kiifler i¢in besiyeri) besi ortamlarina yerlestirilmis, 28 °C’de 5 giin siire
ile inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresi sonunda kiif gelisiminin olup olmadig
gozlemlenmistir.

Filmlerin toksijenik kiife etkisini belirlemek i¢in aflatoksin iiretme
yetenegine sahip olan Aspergillus parasiticus’un (NRRL 465) 1x10°/ml
derisimdeki spor siispansiyonu thoma laminda sayim yapilarak hazirlanmistir.
Hazirlanan spor siispansiyonundan 200 pL alinarak petri kaplarindaki AFPA
besiyeri ortamina aktarilmis, yiizey sterilizasyonu yapilan drigalski spatula ile
asinin  tim besiyeri yiizeyine yayilmast saglanmistir. Asilama islemi
tamamlandiktan sonra besiyerinin asiyr emmesi i¢in 1-2 dk. siire ile beklenmistir.
Daha sonra filmler steril pens yardimiyla petri kabinin ortasinda kalacak sekilde
besiyerinin lizerine yerlestirilmis ve hazirlanan petriler 28 °C’de 5 giin siire ile
inkiibe edilmistir. inkiibasyon siiresinin sonunda film etrafinda olusan inhibisyon
zonu ve AFPA besi ortaminda aflatoksin iiretimini isaret eden turuncu renk
(besiyerinde bulunan demir igeriginin aflatoksinler ile etkilesimi sonucunda
meydana gelen) olusumu incelenmistir.

Sterilize edilen kuru iiziimde mikotoksin analizi (B1, B2, G1, G2 olarak
toplam aflotoksin) yapilarak, baslangic mikotoksin miktar1 (mg/g iiziim)
belirlenmistir Analizde oncelikle 25 g kuru {iziim 6rnegi 5 g NaCl ve 100 ml
metanol c¢ozeltisi (80:20 metanol:su) laboratuvar tipi blenderda karistirilmis ve
daha sonra Vicam marka mikrofiber filtre kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintiiden
1 g 6rnege denk gelen hacim olan 4 ml alinmis ve vakum monifold diizeneginde
aflatoksin immunoaktif kolondan gegirilmistir (Sekil 8.1a). Ornek gecirildikten
sonra aynt kolondan sirasiyla 10 ml saf su, 10 ml hava ve 1 ml metanol
gecirilmigtir. Kolonun altindaki tlipte biriken son siiziintiiye 1 ml %10’luk
Aflotest developer eklenmis ve Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Boliimii Kati Atik Laboratuvari’nda bulunan Vicam marka
Fluorometrik test cihazinda (Sekil 8.1b) okuma yapilmistir. Analiz Gi¢ tekrarl

olarak gerceklestirilmistir.
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(b)

Sekil 8.1. Mikotoksin analizlerinde kullanilan Siizme diizenegi (a) ve fluorometrik test cihazi (b)

Filmlerin kuru iiziimde mevcut mikotoksinlere ve yeni mikotoksin
olusumuna etkisinin belirlenmesi i¢in ii¢ tekrarli iki set deney yapilmigtir.
Filmlerin mevcut mikotoksinler iizerine etkisini belirlemek iizere hiicre kiiltiirii
yuvalarindan ilkine sadece 2,5 g kuru iiziim alinmis, yeni mikotoksin olusumuna
etkisinin belirlenmesi iginse ikinci yuvaya yine 2,5 g kuru iiziim alinmis iizerine
1 ml Aspergillus parasiticus eklenmistir. Filmler her iki yuvay1 da 6rtecek sekilde
kaplanmis ve kuru tiziimler 25°C’de 5 giin inkiibe edilmistir (Sekil 8.2).
Inkiibasyon sonunda kuru iiziimlere baslangicta uygulanan ekstraksiyon ydntemi
uygulanarak mikotoksin analizi yapilmistir. Analizler ii¢ tekrarli olarak

gergeklestirilmistir.
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Sekil 8.2. Filmlerle kaplanmis kuru {iziim 6rnekleri

8.1.4.1. Bulgular ve degerlendirme

Kuru iizim numunelerine yapilan yiizey sterilizasyonunun kontrolii, PDA

ve AFPA besiyerlerine yerlestirilen sterilizasyon oncesi ve sonrast kuru {iziim
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numunelerinin 5 giinliik inkiibasyonu sonucunda gozlemlenmistir. Sterilizasyon
oncesi ve sonrast kuru {iziim numunelerinin PDA ve AFPA besiyerlerindeki ilk
durumu ve 5 giinliik inkiibasyon sonrasi goriintiileri, sirasiyla Sekil 8.3 ve Sekil
8.4’de verilmistir. Bu sekiller birlikte degerlendirildiginde, 5 giinliik inkiibasyon
sonunda PDA besiyerinde sterilizasyon oncesi kuru iiziim dort bolgede spor
olustururken, sterilizasyon sonrasi kuru iiziimiin tek bdlgede spor olusturdugu
goriilmiistiir. AFPA besiyeri icin bakildiginda ise sterilizasyon sonrast kuru
tiziimde toksijenik kiif olusmadig: (ortadaki gelisim cevreden kaynaklanan bir

maya olusumudur) gorilmiistir.

—

§ 0ok inkDbatyon S0t M

(@)

(b)
Sekil 8.3. Sterilizasyon 6ncesi kuru {iziim 6rneklerinde mikrobiyal kontrol. (a) PDA besiyeri
ortaminda (b) AFPA besiyeri ortaminda

115



@ ANADOLU UNIVERSITESI

$ ginlik inkobasyon Sonras: durum

(@)

(b)

Sekil 8.4. Sterilizasyon sonrast kuru iiziim 6rneklerinde mikrobiyal kontrol. (a) PDA besiyeri
ortaminda (b) AFPA besiyeri ortaminda

Filmlerin, mikotoksin olusturan aflatoksijenik kiife etkilerinin belirlenmesi
i¢in yapilan ¢alismasi sonucunda kontrol, film, eksfoliye film ve ticari stre¢ film
iceren besiyerlerinin, 5 giinliik inkiibasyon sonucundaki goriintiileri sirasiyla sekil
8.5, 8.6, 8.7 ve 8.8’de verilmistir. Kontrol besiyerinde (Sekil 8.5) beklenildigi
iizere herhangi bir inhibisyon zonu olusmamis ve besiyerinde bulunan demir
igeriginin aflatoksinler ile etkilesimi girdigini isaret eden turuncu renk, tiim
besiyerini kaplamigtir. Film igeren besiyerinin (Sekil 8.6) goriintiisii, kontrol

besiyeri ile ¢ok benzerlik gostermis, film iizerinde ve etrafinda herhangi bir
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inhibisyon zonu gozlemlenmemistir. Sekil 8.7 ve Sekil 8.8’de verilen eksfoliye
film ve ticari film igeren besiyerlerinde ise, diger goriintiilerden farkli olarak,
filmlerin {izerinde ve etrafinda saydam bir bdlge olan inhibisyon zonunun
olustugu goriilmiistiir. Bu goriintii, CAP ile eksfoliye edilmis filmin aflatoksijenik

kiif gelisimi iizerine antifungal bir etkisinin oldugunu isaret etmektedir.

(@ (b)

@) (b)

Sekil 8.6. Film i¢eren AFPA besiyeri. (a) alttan goriiniim () iistten goriiniim
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(@ (b)

Sekil 8.7. Eksfoliye film igeren AFPA besiyeri. (2) alttan goriiniim (b) istten gériiniim

@) (b)

Sekil 8.8. Ticari streg film iceren AFPA besiyeri. (a) alttan goriiniim (b) istten goriiniim

Mikotoksin (toplam aflatoksin) analizleri sonucunda elde edilen veriler,
baslangi¢  mikotoksin  miktartyla  iliskilendirilerek,  filmlerin  mevcut
mikotoksinlere etkisi olarak Sekil 8.9°da, filmlerin yeni mikotoksin olusumuna
etkisi olarak da Sekil 8.10°da verilmistir. Sekil 8.9’dan goriilecegi {izere,
baslangi¢ mikotoksin miktarina (47.34 pg mikotoksin/g kuru tiziim), film ve
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eksfoliye filmin bir etkisi olmamuis, film ile korunan kuru tiziimlerde mikotoksin
miktart yaklagik 5 katina g¢ikarken, eksfoliye film ile korunan kuru tiziimlerdeki
mikotoksin miktar1 baslangi¢ degerinin 3 katina ¢ikmustir. Ticari stre¢ film ile
korunan kuru iiztimlerde, baslangi¢ mikotoksin miktarinda bir artig gériilmemistir.
Bu degerlere gore mevcut mikotoksinlere etki agisindan filmlerin siralamas ticari

streg film > eksfoliye film > film olarak belirlenmistir.

400 - }
350 -
300 1 266,19
2 - OBaslangic OS5 giin sonra
SE 250 1
]
S
s 2200 -
c o0
32
2 1501 T120,29
X 8 B
g2 100 - J
S E 47,34 47,34 4734 14588
_-§ é’ﬁ 50 - T T T T
2 0 : : .
Film Eksfoliye film Ticari streg film

Sekil 8.9. Filmlerin 5 giinliik inkiibasyon sonucunda baslangi¢ degerine gére mevcut mikotoksin

olusumu tizerine etkisi

Sekil 8.10 incelendiginde ise baslangi¢c mikotoksin miktarina (47.34 pg
mikotoksin/g kuru iiziim) ilaveten toksijenik kiiftin (Aspergillus parasiticus) de
olusturdugu mikotoksin miktarina, filmin bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Bu
sonug, Sekil 8.7°de verilen filmin yerlestirildigi AFPA besiyerinde 5 giinliik
inkiibasyon sonucunda film {izerinde ve etrafinda herhangi bir inhibisyon zonunun
olusmamasi sonucuyla da desteklenmistir. Eksfoliye film ise yeni mikotoksin
olusumunu 6nlemede olduk¢a etkili olmus, baslangic miktar1 yeni olusumlarla
birlikte sadece 2 katina ¢ikmistir. Bu sonug¢ Sekil 8.8’de gosterilen AFPA
besiyerine yerlestirilen eksfoliye filmin iizerinde ve etrafinda inhibisyon zonu
olusumu ile desteklenmistir. Ticari stre¢ filmde ise baslangic miktar1 yeni

olusumlarla birlikte 3 katina ¢ikmistir. Bu degerlere gore yeni mikotoksin
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olusumunun 6nlenmesi agisindan filmlerin siralamasi eksfoliye film > ticari streg

film > film olarak belirlenmistir.

600

500 -

OBagslangic OS5 giin sonra

400 369,35

300 -

200 -

1 89,11 7115.2
100 1 4734 47,34 47,34) |

o L [ ] ]

Mikotoksin konsantrasyonu
(ng mikotoksin/g iiziim)

Film Eksfoliye film Ticari stre¢ film

Sekil 8.10. Filmlerin 5 giinliik inkiibasyon sonucunda baslangi¢c degerine gére yeni mikotoksin

olusumu tizerine etkisi

8.1.5. Biyobozunurluk analizleri

Biyobozunurluk analizleri ASTM D 5988-03 (Standard Test Method for
Determining Aerobic Biodegradation in Soil of Plastic Materials or Residuel
Plastic Materials After Composting)’e gore yapilmistir. Analizler Oncesinde
Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kati
Atik Laboratuvari’nda bulunan LECO Truspec CHN cihazi ile tiim orneklerin
elementel analizleri yapilarak karbon oranlar belirlenmis, toprakta ise ASTM D
4972’e gore pH, ASTM D 2974’e gére nem Ve kiil tayini yapilmistir. Analizde ii¢
tekrarli olarak sadece toprak (kontrol), toprak-film, toprak-eksfoliye film, toprak-
ticari stre¢ film ve toprak-nisasta (pozitif kontrol) serilerini igeren biyometre
erlenleri hazirlanmigtir (Sekil 8.11). 100 g toprak ve 0,2 g 6rnek igeren bu
biyometre erlenlerine nem igeriginin % 60 olmasi igin su eklenmis ve bu degerin
analiz  siiresince sabit kalmasi saglanmistir. Ayrica biyobozunmanin
gerceklesmesi icin toprakta C:N ayarlamasi da yapilmigtir. Bunun i¢in pozitif

kontrol olan nisastanin yapitasi glikoz esas alinmig, C:N oraninin 15:1 olmas1 i¢in
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gerekli olan N miktari amonyum dihidrojen fosfat c¢ozeltisi eklenerek
saglanmistir. Biyometre erlenlerinin st tarafina sicaklik degisimlerini kontrol
etmek amaciyla termometre yerlestirilmistir. Daha sonra biyometre erlenlerinin
ikinci bélmelerine bozunma sirasinda ag¢iga ¢ikacak olan CO,’i tutmak tizere 20
ml 0,5 N potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi eklenerek erlenler karanlik bir
ortamda beklemeye alimmistir. Her ii¢ giinde bir, erlendeki KOH ¢o6zeltisinin
fenolftaleinin doniim noktasmma kadar 0,25 N HCIl c¢ozeltisi ile titrasyonu
yapilmistir. Bu arada erlenlerin {izerleri agilarak hava almalari saglanmis ve

titrasyon sonunda bolmeye yeni bir KOH ¢ozeltisi eklenmistir.

Sekil 8.11. Biyobozunurluk analizinde topraklari ve analiz 6rneklerini iceren biyometre erlenleri

Bozunma sonucu olusan CO,, KOH ile asagidaki denklem uyarinca
tepkimeye girerek potasyum karbonat (K,CO3) seklinde ¢cokmektedir:

2KOH + CO,; — KyCO3 + H0 (8.2)
CO; ile tepkimeye girmeden kalan KOH miktar1 bélmeye eklenen 20 ml KOH
cozeltisinin 0,25 N HCI ile titre edilmesi ile asagidaki tepkimeye gore
belirlenmistir:

KOH + HCI — KCl + H,0 (8.3)
Denklem 8.2 ve 8.3’den goriildiigii ilizere esit mol KOH ile tepkimeye girme
acisindan 2 mol HCI 1 mol COz’ye denk olmaktadir. Boylece iiretilen CO;
miktari,

. X 0,25N x (Zt—Z()) x 44
Analizde olugan CO; miktar1 (mg ) = > (8.4)
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formiilityle hesaplanabilmektedir. Bu formiilde Z; titrasyonda toprak igin
harcanan HCI hacmini (ml); Z; titrasyonda 6rnek i¢in harcanan HCI hacmini (ml)
gostermektedir. Teorik olarak olusmasi beklenen CO, miktar ise elementel analiz
sonuclarindan,

C+0; — CO; (8.5)
tepkimesine gore hesaplanmigtir. Sonug olarak ger¢ek CO, miktar1 /teorik CO,

miktar1 oran1 ylizde (%) biyobozunma olarak verilmistir.

8.1.5.1. Bulgular ve degerlendirme

Biyobozunurluk analizlerinde kullanilan test topraginda yapilan pH, nem
ve kiil analizi sonuglar1 ve organik madde degeri Cizelge 8.4’de sunulmus, ayrica
nem ve kiil degerinin yiizden ¢ikarilmasiyla bulunan organik madde yiizdesi de bu
cizelgede verilmistir. Bu ¢izelgeden goriilecegi lizere topragin pH degeri ASTM
5988-03°de istendigi gibi 6.0 - 8.0 arasindadir. Toprak oldukg¢a kuru bir yapiya
sahip olup, organik madde miktar1 da ytiksektir.

Cizelge 8.4. Toprak analizi sonuglari

Analiz ad1 Deger

pH 7,92

Nem (%) 3,78 £ 0,07
Kiil (%) 6,38+ 0,02

Organik madde (%)* 92,54

* (% 100 — (% nem + % kiil))

Film, eksfoliye film, nisasta ve ticari stre¢ filmin elementel analiz
sonuglarindan ampirik formiilleri belirlenmistir. Elementel analiz sonucunda
bulunan karbon miktarlarindan da teorik olarak olusmasi gereken CO, miktarlar
hesaplanmigtir. Biyobozunurluk analizi 6rneklerinin ampirik formiilleri, karbon
igerikleri ve bozunduklarinda olusacak teorik CO, miktarlart Cizelge 8.5°de
verilmistir. Bu ¢izelgede, ticari stre¢ filmin molekiil agirligi ve karbon igeriginin
biyobozunur nanokompozit filmlerden daha fazla oldugu goriilmekte, bu durumda

teorik olarak olusmasi beklenen CO, miktar1 da daha fazla olmaktadir.
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Cizelge 8.5. Biyobozunurluk analizi 6rneklerinin ampirik formiilleri, C igerikleri (%) ve teorik

olarak olusmasi beklenen CO, (mmol) miktarlari

Analiz 6rnegi Ampirik formiil C igerigi (%) (k=2) Teorik CO, (mmol)
Nisasta (pozitif kontrol)  CgHg6Os 3 39,53+1,40 6,59
Film C7H11,0060 43,83+6,59 7,31
Eksfoliye film Ce5H10806,0 42.34+2.29 7,06
Ticari streg film CgH12.4060 46,86+2,59 7,81

Analizde, 6rneklerin bozunmasi sonucu olusan ve her ii¢ giinde bir yapilan
titrasyon ile belirlenen CO; miktarlar1 iiretim hizlariyla birlikte Sekil 8.12°de
verilmigtir. Bu sekle gore film ve nisastanin bozunmasi 9. ve 12. giinler arasinda
tamamlanirken, eksfoliye filmin bozunmasi ise biraz daha uzayarak 12. ve 15.
glinler arasinda tamamlanmustir. Ticari stre¢ filmde baslangigta bir CO; olusumu
gbzlenmis, fakat bu olusum zamanla degismemistir. 12. giinde tiim biyometre
erlenlerindeki ornekler ¢ikarilmak istenmis fakat filmleri ve nisastay1 igeren
biyometre erlenlerde toprak disinda bir sey bulunamamistir. Diger yandan ticari
stre¢ filmde higbir degisiklik olmadigi goriilmiistiir. Olusan CO, ve elementel
analiz sonuglarina gore olusmasi beklenen teorik CO, miktarlart birbirlerine
oranlanarak giinler bazinda yiizde biyobozunma olarak Cizelge 8.6’da verilmistir.
Cizelge 8.6’dan da goriilecegi ilizere pozitif kontrol olan nisastanin bozunmasi 9.
giinden itibaren sabit hale gelmis ve 15. giinde % 70 degerinde kalmistir. Filmin
bozunmasi ise 12.glinden itibaren sabit hale gelerek % 78,37 degerini almistir.
Eksfoliye film, filme gbre daha fazla bozunma gostermis ve 9. giinde neredeyse
tamamen bozunmustur (% 99,96). Ticari stre¢ film ise 15 giin boyunca ortalama
% 40 oraninda biyobozunma gostermistir. Bu sonuglara gore pozitif kontrol olan
nisasta ile karsilagtirildiginda, her iki biyobozunur nanokompozit filmin toprak

ortaminda kolaylikla bozundugu goriilmiistiir.
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Sekil 8.12. Biyobozunurluk analizinde zamana bagli CO, iiretimi ve hizi

Cizelge 8.6. Biyobozunur nanokompozit filmler ve ticari stre¢ filmin biyobozunurluk oranlari

Ornek adi Giinler bazinda biyobozunma orani (%)

3.glin 6. glin 9. giin 12. giin 15. giin
Nisasta (pozitif kontrol) 64,19 68,74 69,88 69,88 70,01
Ticari streg film 39,16 40,44 40,44 40,44 40,44
Film 67,36 74,83 77,17 78,37 78,37
Eksfoliye film 86,85 96,53 99,96 - -

8.2. Genel Degerlendirme

Elastikiyet, ambalaj filmleri i¢in Onemli bir 0Ozelliktir. Filmlerde
elastikiyetin belirlenmesi ise siinme geri kazanimi analizi sonucunda elde edilen
verilerle degerlendirilmektedir. Farkli markalara ait ambalaj filmlerinin elastikiyet
degerleri, kullanim sirasinda Kalite Ozelliklerini etkilemektedir. Bu tez
caligmasinda iretilen biyobozunur nanokompozit film, eksfoliye biyobozunur

nanokompozit film ve ticari stre¢ filme gore daha iyi bir elastikiyet gostermistir.
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Biyopolimerlerden {iretilmis filmlerin gaz (O,, CO;) bariyer 6zellikleri
olduk¢a iyi olmasma ragmen, su buharina karsi bariyer Ozellikleri diisiik
olmaktadir. Ornegin polietilen filmden su buhar1 ge¢mesi igin gerekli olan
aktivasyon enerjisi 33,4-61,7 kJ/mol iken, nisasta bazli film i¢in bu deger 5,61
kJ/mol olup, su buharmin sentetik ambalaj filminden gegmesi i¢in asmasi gereken
enerji bariyeri nisasta bazli filme gore oldukea yiiksektir (Bertuzzi ve ark. 2007).
Bu c¢alisma sonucunda da literatiirde verilen bu durum gozlemlenmis,
biyobozunur nanokompozit filmlerin O,’ye kars1 bariyer 6zellikleri, ticari streg
filme gore yaklasik 16-9 kat daha iyi olurken su buharina kars1 bariyer 6zellikleri
ise 2-4 kat daha zayif olmustur.

Ambalajin oksijen gegirgenligi yiiksekse, ambalaj igerisinde ¢Oziinmiis
oksijen konsantrasyonu fazla olacagindan, oksidasyon reaksiyonlari gerceklesir ve
gida ¢abuk bozulur. Oksijensiz veya kisitli oksijenli bir ambalaj atmosferi gidanin
okside olarak bozunmasini, actyip eksimesini, aerobik bakteri ve mantarlarin
iiremesini Onler. Taze meyve ve sebzeler genellikle tam olgunlagsmadan toplanir
ve depolama asamasinda solunumlari i¢in oksijene ihtiya¢ duyarlar. Bu durumda
ambalajin oksijen gegirgenliginin az olmasi gerekmektedir. Ciinkii oksijen
gecirgenligi yiikksek bir ambalaj ortaminda, taze meyve ve sebzelerde bulunan
bitkisel yaglar 1s1k varliginda oksijenle tepkimeye girerler. Bu tepkime sonucunda
da aldehitler ve aldehitlerin neden oldugu bozuk tat ve koku olusur (Hedengvist
2005). Bu agidan bakildiginda, ticari stre¢ filme gore daha diisiik oksijen
gecirgenlik degerine sahip olan biyobozunur nanokompozit filmler, oksijen
konsantrasyonu az olan bir ortam olusturarak gida tiirii fark etmeksizin daha iyi
bir ambalaj atmosferi saglayacaktirlar.

Ambalaj filminin su buhar1 gecirgenligi de icerdigi gida i¢in oldukga
onemlidir. Sert ve kuru olmasi beklenen bir gida tiirii, yiiksek su buhari
gecirgenligine sahip bir ambalaj filmi ile kaplandiginda su tutabilir ve 6zelligi
bozulabilir. Bu nedenle kurutulmus gidalarda mikroorganizma aktivitesini en az
seviyede tutmak i¢in ambalajin su buhar gegirgenligi ¢ok diisiik olmalidir. Tam
tersine yapist geregi nem igerigi fazla olan bir gida ise yine yiiksek su buhari
gecirgenligi olan bir ambalaj filmi ile sarildiginda yapisindaki nemi disariya

vererek kuruyabilir.  Ornegin, taze meyve ve sebzelerin nem igerigi fazla
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oldugundan su buhar1 gecirgenligi yliksek olan ambalajlarla kaplandiklarinda
biinyelerindeki suyu disar1 vererek ciirlimeye baslayacaklardir. Her iki durumda
da gidanin istenilen 6zelligi bozulmus dolayisiyla raf omrii azalmis olacaktir
(Hedenqvist 2005). Tezde iiretilen biyobozunur nanokompozit filmlerin su buhari
gecirgenlikleri ticari streg filme gore yiiksek bulunmustur. Kaplandiklar1 gidalarin
raf Omriini uzatma, kurutulmus gidalarda kiifler gibi nemli ortamlarda iireyen
mikroorganizmalar1 6nleme agisindan bu filmlerin su buhar1 gecirgenliklerinin
azaltilma yoniinde iyilestirilmesi gerekmektedir.

Mikotoksinler toksijenik kiiflerin olusturdugu kanserojenik toksinlerdir.
Mikotoksinler, ozellikle de gilineste kurutulmus ama nemli kalarak kiiflerin
olustugu gidalarda bulunmaktadir. Bu gida tiirlerinde kiif olusumu devam ederken
mikotoksin iiretimi de silirekli olmaktadir. Tezde tiretilen filmler ve ticari streg
filmin kuru tiziimde toksijenik kiif, mevcut mikotoksin ve yeni mikotoksin
olusumuna etkileri incelenmistir. Sonuglar incelendiginde, eksfoliye filmin
toksijenik kiif ve yeni mikotoksin olusumuna etkisi olurken mevcut
mikotoksinlere etkisi goriilmemistir. Filmin mevcut ve yeni olusumlara higbir
etkisi olmamustir. Bu acidan CAP eksfoliasyonunun ambalaj filmlerinde
mikotoksin olusumunu 6nlemede kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Biyobozunurluk agisindan bakildiginda, her iki biyobozunur nanokompozit
filmin toprak ortaminda bozunmasi (% 78 ve % 99,96) beklenildigi gibi ticari
stre¢ filme (% 40) gore oldukga fazla olmustur. Eksfoliye film analiz siiresinde
tamamen bozunmustur. Bu durumun, enterik bir malzeme olan ve pH’in 7’den
biiyiik oldugu ortamlarda ¢oziinen CAP’nin, pH’1 7,92 olan toprakta kolaylikla
¢oziinmesinden kaynaklandigi diisiiniilmiis ve ayrica toprak ortaminda seliiloz

tiikketici bakterilerin olmasinin da bunda etken oldugu sonucuna ulasilmistir.
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9. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, atik haline geldikten sonra dogada bozunmayarak
cevresel kirlilige neden olan sentetik (6zellikle LDPE) gida ambalaj filmlerine
alternatif  olusturabilecek biyobozunur nanokompozit filmlerin iretilmesi
amaclanmistir.  Uretilecek filmlerde biyobopolimer olarak atik portakal
kabugundan elde edilen pektin jelinin kullanilmasi hedeflenmis, ¢alismalar bu
yonde gelistirilmistir.

Tezin ilk agsamasinda biyobozunur nanokompozit filmlerin iiretilmesi i¢in
malzeme hazirlig1 ve iiretilen malzemelerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Pektin jeli, atik portakal kabuklarindan ekstraksiyonla elde edilmistir. Elde edilen
pektin jelinde d-galakturanik asit a¢isindan saflik analizi yapilmis ve saflik degeri
% 65 olarak bulunmustur. Pektin jeli, literatiirdeki ¢alismalardan farkli olarak,
kurutulmadan dogrudan kullanilmis, bdylece pektinin toz haline getirilmesinin
neden oldugu % 98 kiitle kaybr onlenmistir. Sicakliga kars1 oldukga hassas olan
pektin jeli tek basina ekstriizyon islemine tabi tutuldugunda kolaylikla termal
bozunmaya ugradigindan, yardimei biyopolimer kullanimina ihtiya¢ duyulmustur.
Yardimc1 biyopolimer olarak misir nisastast kullanilmis, film 06zelliklerinin
arttirilmasi i¢in nisasta hidroksipropilasyonu takiben ¢apraz baglama ile % 5, %
10 ve % 15 oranlarinda modifiye edilmistir. Nisastalarda yapilan FT-IR ve DSC
analizlerine gore %15 oraninda modifiye edilmis nisastanin digerlerine gore daha
hidrofilik ve daha kolay jellesir oldugu belirlenmistir. Bu 6zellik, film olusumunu
da kolaylagtirmistir. Nisastalarda yapilan TGA analizi sonuglarindan ise % 5 ve
% 10’luk modifikasyon islemlerinin dogal nisastanin termal dayanimini biraz
tyilestirdigi, % 15°lik modifikasyon isleminin ise dogal nisastanin termal
dayanimini azalttig1 gériilmiistiir. Ayrica tretilen liriinlerin dayanim 6zelliklerinin
arttirllmasi i¢in kil (Na-MMT) ilave edilmesi planlanmis ve hidrofilik olan Na-
MMT’nin organofilik hale getirilmesinin film olusumunu etkileyebilecegi de
diisiniilmiistiir. Bu nedenle Na-MMT, katyonik bir yiizey aktif madde olan HTAC
ile % 5, % 15, % 25 ve % 50 oranlarinda modifiye edilmistir. Killerde yapilan
FT-IR analizi sonucunda H,O’ya ait —OH baglanma pikinin modifiye edilmis

killerde kayboldugu goriilmiistiir. Bu durum ise hidratlanmig katyonlarin yiizey
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aktif maddenin (HTAC) katyonlartyla yer degistirmesiyle, Kildeki H,O igeriginin
azaldigin1 ve boylece kilin ylizey yapisinin hidrofilikten hidrofobige dondiigiinii
gostermistir. Modifikasyon sonucunda yapilan XRD analizinde % 5 oraninda
modifiye etme isleminin kil yapisinda bir degisiklik meydan getirmedigi
goriilmiis, bu nedenle % 5 oraninda modifiye edilmis kil, film ¢alismalarinda
dikkate alinmamugtir.

Tezin ikinci asamasinda, biyobozunur nanokompozit filmlerin
hazirlanmasi igin, pektin jeli esas alinarak Taguchi Deney Tasarimi yontemine
gore nisasta tirti (dogal, % 5, % 10 ve % 15 modifiye edilmis), nisasta ekleme
orant (% 60, % 70, % 80 ve % 90), kil tiri (Na-MMT, % 15, % 25 ve % 50
modifiye) ve kil ekleme oran1 (% 0, % 0,5, % 1, % 1,5) seklinde dort faktorlii ve
bu faktorlerin her birisi icin dort seviyeli bir deney programi olusturulmustur. Bu
programa gore olusturulan on alti1 adet formiilasyon, belirlenen ¢alisma
kosullarinda laboratuvar tipi ¢ift vidali ekstriider ve film makinasi ile film halinde
cekilmeye calisilmistir. Formiilasyonlardan {i¢ tanesi diizgiin bir film formu
seklini almamistir. Bu durum incelendiginde, dogal nisastanin % 90’dan az
seviyedeki oranlarini iceren karisimlarin kil tiirli ve miktarina bagli olmaksizin
film formunda cekilemedigi goriilmiistiir. Diizglin formda olan filmlerin ambala;j
filmi olabilme potansiyelleri, ambalaj filmleri i¢in ©nemli bir kriter olan
elastikiyetin belirlenebilmesi icin siinme geri kazanimi (creep recovery) analizi
sonuclarina ve bir ay boyunca oda kosullarinda bekletme sonuglarina gore
belirlenmistir. Filmlerden sekiz tanesi film formunu almis fakat siinme geri
kazanimi analizine uygun olmamistir. Bu filmler incelendiginde, kil icermeyen
filmlerin tiimiinde bu analizin yapilamadigi goriilmiis dolayistyla kil iceriginin
yapiy1 giiclendirdigi saptanmistir. Kil igeren fakat, siinme geri kazanimi analizi
yapilamayan filmlerde ise % 5 ve % 10 modifiye edilmis nisasta tiirlerinin
kullanildigi, bunlardaki nisasta ekleme oranlarimin da % 90°dan az oldugu
goriilmistiir. Bu durum diizgiin film olusturmayan formiilasyonlar ile birlikte
incelendiginde, % 15 modifiye nisasta hari¢ tlim nisasta tiirleri i¢in nisasta ekleme
oraninin % 90 olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Geriye kalan 5 filmde siinme
geri kazanimi analizi ve oda kosullarinda bir ay boyunca bekletme sonucunda

sadece bir film, baslangictaki elastikiyetini koruyabilmistir. % 90 ekleme oraninda
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%15 modifiye nisasta ve % 0,5 ekleme oraninda Na-MMT iceren bu film
formiilasyonu optimum olarak secilmis ve bundan sonraki asamalara bu
formiilasyonun olusturdugu film {izerinden devam edilmesine karar verilmistir.
Optimum olarak segilen filmin suya dayaniklilig1 oldukca az oldugundan,
iyilestirme islemine ihtiya¢ duyulmustur. Bu amagla, tezin tiglincii asamasinda bu
film, ilag kapsiillerinin kaplanmasinda kullanilan bir seliiloz tiirevi olan hidrofilik
fakat suda ¢oziinmeyen seliiloz asetat fitalat (Cellulose Acetate Phthalate, CAP)
ile eksfoliye edilmistir. Eksfoliasyonun film yapisinda meydana getirdigi
degisiklikler, yilizey temas acisi, XRD, ATR-FTIR, SEM - EDX ve TGA
analizleriyle belirlenmistir. Bu analizler sonucunda, eksfoliye filmin yiizey temas
acist degeri, filmin degerinden yaklasik 2 kat daha diisiik bulunmus, bu sonug
eksfoliasyonun filmde hidrofilik 6zelligi arttirdigini gostermistir. Diger yandan,
eksfoliye edilmemis ve edilmis her iki film Grnegi suya birakilmis, eksfoliye
edilmemis olan 6rnek suda hemen erirken, diger Ornegin suya daha dayanikli
oldugu goriilmiistiir. Filmlerin XRD sonuglari, Na-MMT ’nin karakteristik pikinin
varlig1 agisindan incelenmis ve bu pikin filmlerde ¢ikmadigi goriilmiistiir. Bu
sekilde nanokompozitlerin XRD paterninde, Kilin karakteristik pikinin
goriilmemesi durumu, literatiirde kil tabakalarinin polimer igerisinde eksfoliye
olarak dagilmis oldugu yoniinde yorumlanmakta, bu sonucun ayrica TEM
analizleri ile desteklenmesi gerektigi de belirtilmektedir. Fakat, bu tezde iiretilen
filmler ¢ok ince olduklarindan, TEM analizi i¢in Ultra-mikrotom cihazinda
filmlerin mevcut durumlarindan kesit alinamamistir. Bu nedenle filmler
enjeksiyon kaliplama cihazinda kat1 numune haline getirilmis, ancak yapilan TEM
analizleri sonuglart incelendiginde, kati numune haline getirmenin, filmin gercek
yapisini degistirdigi goriilmis ve TEM analizi yerine uygulanacak SEM ve EDX
analizlerinin ayn1 sonucu verdigine karar verilmistir. Yapilan SEM analizlerinde,
filmlerde diizenli bir sekilde dagilmis yukar1 yonde uzayan diiz yapilarin oldugu
goriilmiistiir. Kil tabakalar1 olabilecegi diislinlilen bu yapilar {lizerinde EDX
analizleri yapilmis, analizlerde Na-MMT nin kimyasal formiiliinde bulunabilecek
elementler (Na, Al, Si, K, Ca) farkli agirlik oranlarinda saptanmistir. Goriintiilerde
goriinen yapilarin kil tabakalar1 oldugu sonucuna varilmistir. Filmlerde yapilan

ATR-FTIR analizinde CAP eksfoliasyonunun neden oldugu yapisal farkliliklar
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gozlenirken, TGA analizlerinde yapisal olarak termal dayanimi bulunmayan
CAP’nin, filme de termal bir dayanim kazandirmadig: tespit edilmistir.

Tezin dordiincii asamasinda, biyobozunur nanokompozit filmlerin ambalaj
filmi olarak degerlendirilebilirlikleri tizerinde durulmustur. Bu agidan, filmler
piyasada bulunan ticari bir stre¢ film ile stinme geri kazanimi, oksijen gecirgenligi
ve su buhart gecgirgenligi analizleri yapilarak karsilagtirilmistir. Bu analizlerin
disinda CAP’nin antifungal 6zelligi nedeniyle, CAP ile eksfoliye edilmis filmin
paketlenmis taze/glineste kurutulmus gidalarda énemli bir sorun olan toksijenik
kiiflere ve bu kiiflerin iirettigi mikotoksinlere etkisinin olacagi diistiniilmiis, bu
noktadan hareketle filmlerin mevcut ve yeni olusan mikotoksinler iizerine etkileri
de analiz edilmistir. Son olarak ise biyobozunur nanokompozit filmler ve ticari
stre¢ film, toprakta aerobik ortamda biyobozunurluk agisindan karsilagtirilmistir.
Filmler ve ticari stre¢ filme yapilan siinme geri kazanimi analizine gore, film,
eksfoliye film ve ticari stre¢ filme gore daha iyi bir elastikiyet gostermistir. Film
ve eksfoliye filmlerin ticari stre¢ filme gére O, gegirgenlikleri Sirasiyla yaklasik
16 ve 9 kat daha diisiik olurken, su buhar1 gegirgenlikleri ise sirasiyla 2 ve 4 kat
daha yiiksek olmustur. Filmlerde yapilan mikotoksin analizleri sonucunda, ilag
sektoriinde de antifungal etkisi nedeniyle kullanilan CAP ile eksfoliye edilmis
filmin, korudugu gidada toksijenik kiiflerin olusumunda ve bu kiiflerin
olusturacagi mikotoksinleri engellemede oldukga etkin oldugu goriilmiistiir. Yeni
mikotoksin olusumunun 6nlenmesi agisindan filmlerin etki siralamasi eksfoliye
film > ticari stre¢ film > film olarak belirlenmistir. Diger yandan iiretilen filmlerin
mevcut mikotoksinlere bir etkisi olmamistir. Biyobozunurluk acisindan
bakildiginda, her iki biyobozunur nanokompozit filmin toprak ortaminda
bozunmasi (% 78 ve % 99,96), beklenildigi gibi, LDPE’den yapilan ticari streg
filme (% 40) gore oldukca fazla olmustur. Eksfoliye filmin analiz siiresinde
tamamen bozunmasinin, CAP’nin enterik bir malzeme olmasi ve pH’in 7’den
biiylik oldugu ortamlarda ¢oziinmesinden ve ayrica toprak ortaminda seliiloz
tiiketici bakterilerin olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmiistiir.

Tez sonucunda gelinen noktada, pektin jeli bazli filmlerin suya dayanimi
arttirlldiktan sonra ambalaj malzemesi olarak kullanilabilecegi, fakat ozellikle

mekanik dayanim ve su buhari gegirgenligi 6zelliklerinin gelecekte yapilacak
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calismalarla gelistirilmesi  gerektigi sonucuna varilmistir. Atik portakal
kabugundan pektin jeli ekstraksiyonunun isitma ve etanol gerektiren bir proses
olmasi nedeniyle, bunun yerine portakal kabuklarinin ekstriizyonda dogrudan
kullanildig1 bir islem tizerinde durulmasi, gelecekte yapilabilecek calismalardan
birisi olarak planlanmaktadir. Ayrica, bu calismada kullanilan % 15 oraninda
modifiye edilmis nisastanin, filmlerin mekanik dayanim, suya dayanim ve su
buhar1 gegirgenligi ozelliklerini 6nemli derecede etkiledigi, bu nedenle pektin
jeline ilave olarak kullanilacak biyopolimer oraninin azaltilmasi ve 6zelliklerinin
iyilestirilmesi veya daha uygun bir yardimeci biyopolimer kullanilmasi da
diistinilmektedir. Bu saptamalara ilaveten, CAP ya da farkli bir malzemeyle
yapilacak olan eksfoliasyon isleminde, daldirma yontemi yerine dogrudan film

karisimina ekleme isleminin de ¢alisilmasi gerektigi ongoriilmektedir.
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