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OZET

AYCICEGI SAPINDAN YENILEBILIR CMC FiLM URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Melis TUFAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, May1s, 2017

Danigman: Prof. Dr. H. Ferdi GERCEL

Bu calisma aygicegi sapindan seliilloz ekstraksiyonu, selillozdan karboksimetil
seliiloz (CMC) sentezi ve filmlerin hazirlanmasi olmak iizere 3 asamadan olugmaktadir.
Ik asamada aycicegi sapindan alkali varhginda seliiloz ekstrakte edilmistir. Ardindan
seliiloz, alkali varliginda agirlikga gesitli oranlarda sodyum mono klor asetat (NaMCA)
ile alkalizasyon ve eterlesme tepkimeleri araciligilyla CMC’ye doniistiirilmiistiir.
Tepkime verimleri hesaplandiktan sonra, NaMCA orani ile sentezlenen CMC’nin suda
cOziiniirliglinlin bir gostergesi olan yer degistirme derecesi arasindaki iligki
arastirilmistir. Son asamada ise polimer ¢ozeltilerine gliserin, polietilen glikol (PEG) ve
sitrik asit (CA) gibi katki maddeleri katilarak film ¢ozeltileri hazirlanmistir. Ekstrakte
edilen seliilozun, sentezlenen polimerlerin ve hazirlanan filmlerin yapisal
karakterizasyonu ve termal kararlili§i sirasiyla Fourier doniisiimlii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlenmistir. En yiiksek
termal kararliliga sahip film c¢ozeltilerine gliserin ve PEG eklenerek ulagiimistir.
Filmlere ait mekanik testler cekme dayanimi ve kopma anindaki uzama hesaplanarak
gerceklestirilmistir. Mekanik testler, gliserin katki maddesinin filmlerin ¢ekme
dayanimini arttirdigini géstermistir. Bunun yani sira, tiim filmlerin suda ¢éztiniirliikleri,

biyobozunurluk davranislar1 ve kaplama 6zellikleri aragtirilmistir.

Sonug olarak, ham madde olarak organik bir atik olan aycicegi sap1 kullanilarak

alternatif CMC filmler iiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyobozunurluk, Karboksimetil seliiloz, Seliiloz, Yenilebilir film.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND PRODUCTION OF EDIBLE CMC FILM FROM
SUNFLOWER STALK

Melis TUFAN

Department of Chemical Engineering

Anadolu University, Graduate School of Science, May, 2017

Supervisor: Prof. Dr. H. Ferdi GERCEL

This study consist of three stages including cellulose extraction from sunflower
stalk, synthesis of carboxymethyl cellulose (CMC) from cellulose and preparation of
CMC films. In the first stage, cellulose was extracted from sunflower stalk in the
presence of alkaline. Next, cellulose was converted to CMC in the presence of alkaline
with various weight ratio of sodium monochloro acetate (NaMCA\) via alkalization and
etherification reactions. After reaction yields were calculated, the relationship between
NaMCA ratio and degree of substitution which is a sign for water solubility of
synthesized CMC were investigated. In the final stage, film solutions were prepared by
adding additives such as glycerin, polyethylene glycol (PEG) and citric acid (CA) to
polymer solutions. Structural characterization and thermal stability of extracted
cellulose, synthesized polymers and prepared films were investigated by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis (TGA),
respectively. Highest thermal stability was achieved with addition of glycerin and PEG
to film solutions. The mechanical tests of the films were carried out by calculating
tensile strength and elongation at break. Mechanical tests showed that glycerin as
additive increases tensile strength at the films. Besides, water solubility, biodegradation
behaviours and coating properties of all films are studied.

As a conclusion, alternative CMC films were produced using sunflower stalk

which is an organic waste as raw metarial.

Keywords: Biodegradability, Carboxymethyl cellulose, Cellulose, Edible film.
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1. GIRIS

Petrol kokenli malzemeler, dogada uzun siirede yok olmasi sebebiyle insan
sagligini ve cevreyi olumsuz etkilemektedir. Petrol fiyatlariin artip rezervlerinin
azalmasindan dolayr 1980’lerden bu yana bilim insanlar1 petrol kdkenli malzemelere
Ozellikleri agisindan alternatif olan, ¢evre dostu biyobozunur polimer malzemeleri
arastirmaktadir [1]. Bunu takiben son yillarda ambalajlama, tarim, tip ve diger alanlarda
kullanilmak iizere yeni biyobozunur malzemelerin gelistirilmesi i¢in ¢alismalarda artig
meydana gelmistir.

Gida ambalajlamada iyi gekme ve yirtilma dayanimi, gazlara karsi bariyer ve 1s1l
yapigsma gibi uygun islevsel Ozellikleri ve biiyilk miktarlara diisiik maliyetlerde
ulagilabilirligi nedeniyle petrokimyasal kokenli polimerler siklikla kullanilmaktadir.
Ancak bu polimerler, ciddi ekolojik problemlere neden olan ve dogada tamamen
bozunmayan malzemelerdir. Biyobozunur dogal/yar1 sentetik polimerler, sentetik
polimerler ile karsilastirildiginda cevre dostu biyobozunabilir malzemeler, 6zellikle
yenilenebilir tarim yan irilinleri ve diisik maliyetli dogal kaynaklar ya da dogal
kaynaklarin modifikasyon iirtinleri olmalar1 nedeniyle ¢esitli tistiinliiklere sahiptir. Dogal
polimer olan ve yaygin olarak film iiretiminde kullanilan biyopolimerler genellikle
karbonhidratlar, bitkisel nisastali, pektinli malzemeler ve proteinlerdir [2]. Cesitli
tirtinlerden elde edilen ve dogal karbonhidrat polimer olan polisakkaritler biyobozunur
malzemelerin iiretimi i¢in en umut vadeden malzemelerdir. Bunun sebebi diger
malzemeler ile karsilastirildiginda polisakkaritlerin 1yi mekanik, film olusturma ve gaz
bariyer 6zelliklere sahip olmasidir [3].

Dogal bir polimer olan seliiloz, odun, keten, aycicegi sapi, seker pancari, limon
kabugu gibi bitkilerin hiicre duvarinda bulunan, yapisinda ii¢ adet hidroksil (OH) grubu
iceren ve birbirine 1,4-glikozidik baglarla baglanmis monomerlerden olusmaktadir.
Seliiloz, oksidasyon, polimerizasyon, yer degistirme, hidroliz, u¢ grup ve baz degistirme
tepkimeleri ile CMC gibi tiirevlerine doniistiiriilmektedir [4].

Icerdigi seliiloz oran1 yiiksek farkli biyokiitlelerden gesitli ydntemler ile polimer
sentezi ve yenilebilir film {iretimi petrol kdkenli polimerlere alternatif olmalar1 agisindan
son yillarin dikkat ¢eken aragtirmalar1 arasinda yer almaktadir. Alkalizasyon ve eterlesme
tepkimeleri ile kullanim alanina bagli olarak suda ¢oziniir hale getirilebilen ve seliiloz
tirevlerinden biri olan CMC ilk defa 1920’lerin baslarinda iiretilmeye baslanmustir.

Gelismeler gida, ilag, dis macunu, deterjanlar, kagit kaplama gibi uygulamalarda
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CMC’nin kullanimint miimkiin kilmistir. Giiniimiizde ise CMC, ¢6zelti reolojisi, bariyer
ve ylizey Ozelliklerinin gelistirilmesi gibi alanlarda da kullanilabilmektedir [5].

Bu c¢alismada; aygicegi sapindan seliiloz ektrakte edilerek biyobozunur,
ekonomik, zehirli olmayan, NaMCA miktarina bagl olarak farkli yer degistirme
derecesine sahip CMC polimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerden var olan
uygulamalara kalite ve maliyet agisindan alternatif olacak ve ¢esitli katki maddesi igeren
kaplama filmler gelistirilmistir. Gelistirilen filmlerin karakterizasyonu yapilarak yapisal,
termal, mekanik ve bozunurluk o&zellikleri incelenmistir. Ayrica sentezlenen
polimerlerden suda ¢oziiniirliigii yliksek olan1 segilerek gliserin katkili kaplama ¢ozeltisi
hazirlanmis ve kontrol grubu ile karsilastirilan kaplamanin ¢ilek meyvesi lizerindeki

etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Biyobozunur Malzemeler

Biyobozunma, Albertsson ve Karlsson tarafindan canli organizmalar (bakteri,
mantar ve bocekler) ya da canli organizmalarin salgi iiriinleri ile iliskilendirilen kimyasal
ayrisma ve/veya enzimlerin faaliyeti araciligiyla gerceklesen olay olarak
tanimlanmaktadir. Diger bir yandan biyobozunmanin biyolojik ayrigma Oncesinde
polimerin yapisini degistiren kimyasal (oksidayon ve hidroliz), fiziksel (1s1l ve 1s1l
pargalanma) ve cevresel faktorleri kapsayan anaerobik reaksiyonlar ile dogrudan iliskili
oldugu diistintilmektedir [3].

Son yillarda fosil yakitlarin azalmasi ile genisleyen siirdiiriilebilir gelisme
politikalart ve ¢evre igin artan kaygi dolayisiyla biyolojik kokenli biyobozunur
malzemelere olan ilgi artmistir. Bu polimer malzemeler, dogada kisa siirede
bozunulabilirlik agisindan siirdiiriilebilir gelismelere katki saglamaktadir.

Biyobozunur malzemeler temel olarak agropolimerler (nisasta, kitin, protein...) ve
biyobozunur poliesterler (polihidroksi alkanot (PHA), polilaktik asit (PLA)...) olarak
siniflandirilmaktadir. Biyopoliester olarak da adlandirilan biyobozunur poliesterler, fosil
kaynaklardan sentezlenebilirken, temel iriinler yenilenebilir kaynaklardan elde
edilmektedir.

Biyobozunur polimer malzemelerin ilk grubu olan agropolimerler kendi arasinda
polisakkaritler (bugday, patates gibi nisastalar; odun, saman gibi ligno-seliilozik tiriinler
ve Kitin, kitosan vb.) ve proteinler (kazein, jelatin gibi hayvansal ve misir, soya, gliiten
gibi bitkisel) olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Biyopoliesterler ekstraksiyon araciligi
ile mikroorganizmalardan tiretilen polimerlerden ve sentetik polimerlerden olusmaktadir.
Mikrobiyal tretimden elde edilen polimerlere PHA, sentetik polimerlere ise dogal
monomere sahip polilaktidler ve sentetik monomere sahip polikaprolakton (PCL) 6rnek
olarak verilebilir [6].

Sekil 2.1°de biyobozunur polimerlerin sentez yontemlerine gore siniflandirilmasi

goriilmektedir.



Biyobozunur Polimerler
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Sekil 2.1. Biyobozunur Polimerlerin Sentez Yontemlerine Gore Siniflandiriimast [7]

2.1.1. Biyobozunur malzemelerin avantajlari

Dogada bozunabildikleri i¢in ¢evreyi daha az olumsuz etkileyen biyobozunur
malzemeler genellikle nigasta, selilloz gibi dogal polimerlerden {iretilmektedir.
Biyobozunur malzemelerin ambalajlama materyali olarak avantajlar1 asagida

verilmektedir [6]. Bu malzemeler;

e Uriindeki mikrobiyal gelismeyi en aza indirerek raf dmriinii arttirmaktadar.

e Ambalaj olarak kullanildiginda neme, su buharina, gazlara kars1 bariyer gorevini
tistlenmektedir.

e (evreye birakildiklarinda petrol kokenli malzemelere gore daha kisa siirede
parcalanmaktadir.

e Petrol kokenli malzemeler ile karsilastirildiginda biyobozunur malzemeler
biyolojik olarak parcalanmakta ve canli dongiistine katilmaktadir.

e Yenilenebilir kaynaklardan elde edilmektedir.

e Sentezlenirken genellikle atik maddeler kullanildigindan maliyeti diistiktiir.

2.1.2. Biyobozunur malzemelerin kullanim alanlar

Biyobozunur malzemeler ticari ihtiyaglara bagli olarak tip, ambalajlama, tarim ve
otomotiv endiistrisi gibi pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir. Buna ek olarak, biyobozunur

malzemelerden elde edilen filmler ¢op torbasi, tek kullanimlik catal-bigak ve tabaklar ve



sevkiyat malzemeleri olarak da kullanilabilmektedir. Uygulama alanina bagli olarak

biyobozunur malzemeler farkli kategorilerde siniflandirilmaktadir. Bunlar;

e Ambalajlama

e Tarim

e Tibbi uygulamalar
e Otomotiv sanayi

e Gida

e Diger uygulamalar

2.1.2.1. Ambalajlama

Ambalajlama malzemesi olarak gida endiistrisinde kullanilan malzemelerin
yaklasik %350’si, paketleme sektoriinde kullanilan malzemelerin ise yaklasik %25’
biyobozunur malzemelerden olusmaktadir. Son yillarda artan g¢evresel farkindalik ile
biyobozunur ambalaj kullanimi da artmaktadir.

Gorsel 2.1°de son yillarda kullanimi artan biyobozunur posetlere Ornek

gosterilmektedir.
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Gorsel 2.1. Biyobozunur Pogsetler
21.2.2. Tarim

Biyobozunur malzemeler tarimda toprak canlandirici malzeme olarak kendisine
uygulama alan1 bulmustur. Ornegin; ince film olan ecoflex kis mevsiminde donmaya
duyarl bitkileri korumakta ve yasam dongiisii sonunda besin agisindan zengin giibre

olarak topraga karismaktadir. Bununla birlikte, biyopolimerler saksilar, tek kullanimlik



kompostlama kaplari ve ambalaj posetlerinde kullanilmaktadir. Ancak bertaraf sorununu
¢ozmek amaciyla bilim insanlar1 bozunabilir giibre ve kimyasal saklama kaplari tizerinde
halen arastirmalar yapmaktadir.

Gorsel 2.2°de gelisen teknolojiye paralel olarak iiretilen biyobozunur saksilara ait

ornekler gosterilmektedir.

Gorsel 2.2. Biyobozunur Saksilar

2.1.2.3. Tibbi uygulamalar

Kollojen gibi enzimatik olarak bozunabilen, dogal polimerlerin biyomedikal
uygulamalari binlerce y1l Oncesine dayanmasina ragmen, Sentetik biyobozunur
polimerlerin uygulamalar1 1960’larin yarisindan itibaren baslamistir. Gegtigimiz 20 yil
icerisinde yeni jenerasyon sentetik biyobozunur polimerler &zellikle biyomedikal
uygulamalar igin gelistirilmistir [8]. Giiniimiizde tip alaninda uygulanan biyobozunur
malzemelerin, doku ile uyumlu olmasi ve yan iriinlerinin viicuda zarar vermemesi
beklenmektedir. Diinyada bir¢ok arastirmaci polimerik maddelerden iiretilmis, insanlara
nakledilebilen organlar {izerinde ¢calismalar yapmaktadir. Biyomalzemelerin tip alaninda
diger bir kullanimi kontrollii ilag salim sistemleridir. Bu sistemlerde kullanilan biyoaktif
malzemeler, ilaglar1 enzimatik bozunma vasitasiyla belirlenen oranda uzun bir siire
serbest birakmaktadir [3].

Gorsel 2.3’te polilaktid-ko-glikolid (PLGA) kikirdak iskelesine ait morfolojik

goriintiiler ve bu iskelenin 8. ve 12. haftalara ait yapisal degisimleri gosterilmektedir.
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Gorsel 2.3. Kikirdak Iskelesinin Morfolojisi: (A) PLGA Iskelesi, (B) Implantasyondan 8
Hafta Sonra Uyarilmis Hiicre-PLGA Yapisi, (C) Implantasyondan 8 Hafta Sonra
Uyarilmamis Hiicre-PLGA Yapisi, (D) Implantasyondan 12 Hafta Sonra Uyarilmus
Hiicre-PLGA Yapisi [9]

2.1.2.4. Otomotiv sanayi
Otomobillerin sekillendirilmesi amaciyla gelismis iilkelerde bir arag i¢in yaklagik

120 kg, diinya genelinde ise 105 kg civarinda kullanilan plastik malzemeler, diisiik
maliyet, kolay ulasilabilirlik, kolay yiizey modifikasyonu, yenilenebilirlik ve
biyobozunurluk gibi 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1 cam ve karbon fiberlerin yerini
almaya baslamistir. Bu sektorde biyomalzemeler, otomobillerin yedek lastik
kapaklarinda, yer dosemelerinde, koltuklarinda, depolama bdlmelerinde, dis
pargalarinda; otobiislerin ise motor ve sanziman koruyucularinda kullanilmaktadir [10].
Gorsel 2.4°te Lotus firmasinin 2008 yilinin temmuz ayinda piyasaya siirdiigii govde
paneli, hava freni ve koltuklar1 dogal liflerden yapilmis olan Eco Elise konsept otomobili

verilmektedir.



Gorsel 2.4. Lotus Firmasimin 2008 Yilinin Temmuz Ayinda Piyasaya Stirdiigii
Govde Paneli, Hava Freni ve Koltuklari Dogal Liflerden Yapilmis Olan Eco Elise
Konsept Araci [11]

2.1.2.5. Gida ambalajlama sanayi

Son yillarda koruyucu igeren ve lriinleri koruyan ambalajlar, gida endiistrisinde
oldukca onem kazanmustir. Dikkat ¢eken gelismelerden biri de yenilebilir film ve
kaplamalarin gelistirilmesi yoniindedir [12]. Yenilebilir film ve kaplamalar, kaplandig:
malzeme i¢in gaz (O2, CO2) ve su buhari bariyeri olusturmaktadir. Ayrica yiiksek
mekanik dayanim, termal ve kimyasal kararlilik, geri kazanilabilirlik, biyobozunurluk,
1s1l direng, aktif antimikrobiyal ve antifungal yiizeylerin gelistirilmesi, mikrobiyolojik ve
biyokimyasal degisikliklerin algilanmast ve bildirilmesi gibi 6zelliklere sahip
olmalarindan dolay1 bu malzemelerin giiniimiizde kullanim1 yaygimlagmistir [13].

Gorsel 2.5’te igerisine bazi malzemeler katilarak PLA nanokompozitleri ile

hazirlanan malzemeler ve biyobozunurluk siireleri gosterilmektedir.
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Gorsel 2.5. PLA Nanokompozitleri ile Hazirlanan Malzemeler ve Biyobozunurluk
Siireleri [14]

2.1.2.6. Diger uygulamalar

Biyopolimer malzemeler yapistiricilarda, boyalarda, motor yaglarinda ve yapi
malzemelerinde de kendilerine kullanim alani bulmuslardir. Buna ek olarak, biyobozunur

malzemeler golf malzemeleri ve ¢atal ignelerde de kullanilmaktadir [3].

2.2. Seliiloz

Seliiloz, diinyada bol miktarda bulunan ve yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
polimerdir. Seliiloz, biitiin bitki ve agag¢larin hiicre duvarinda bulunmakta ve yillik olarak
yaklasik 101-10?? ton iiretilmektedir [15, 16].

[k olarak 1838 yilinda Anselme Payen tarafindan yapilan elemental analizler
sonucunda seliillozun %44,4’iiniin C, %6,2’sinin H ve %49,4’{iniin O atomundan olustugu
saptanmustir. Seliilozun kaba formiilii (CsH100s)n seklindedir [17]. Bu formiilden
seliilozun karbonhidrat oldugu sonucuna varilabilir. Yapisinda alt1 ve daha az C atomu
bulunduran molekiillere monosakkarit adi verilmektedir. Seliiloz, monosakkarit olan 3-
glikozun birbirine ¢ok sayida -1,4-glikozit baglar1 ile baglanmasindan olusmaktadir [15,
16].

Selilloz igeren bazi hammaddelerin  kimyasal bilesimleri Tablo 2.1’de

verilmektedir.



Tablo 2.1. Yapisinda Seliiloz Bulunan Bazi Ham Maddelerin Kimyasal Bilesimi [18]

Hammadde Bilesim, %

Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Ekstraktifler
Sert odun 43-47 25-35 16-24 1-8
Yumusak odun | 40-44 25-29 25-31 1-5
Pamuk 95 2 1 0,4
Aygicegi Sap1 54-55 9-10 12-13 21-22
Misir sap1 35 25 35 5
Keten 71 21 2 6
Kendir 70 22 6 2
Jiit 71 14 13 2
Kenaf 36 21 18 2
Rami 76 17 1 6
Saman 30 50 15 5

Yapilacak calismalarda 6zel amaclar dogrultusunda kullanilan seliillozun yapisinda
safsizliklarin bulunmamasi istenmektedir. Safsizliklarindan arindirilan seliiloza alfa
seliiloz ad1 verilmektedir ve bu kavram NaOH ¢dzeltisinde ¢oziinmeyen gercek seliiloz

icerigini ifade etmektedir.

2.2.1. Seliilozun yapisi

Seliiloz molekiilii, (CeH100s)n kapali formiile sahip anhidroglukoz birimlerinin ug
uca eklenmesi ile olusmaktadir. Birimlerden biri digerine 180° doniis ve 1,4-B-glikozidik
baglar ile baglanmistir. Buradan, seliiloz dogrusal bir polimerdir sonucuna varilabilir.

Seliiloz molekiiliiniin yapisinda bulunan her bir monomer iinitesi {izerinde
oksitlenebilir ii¢ adet OH grubu mevcuttur. Bu OH gruplari, bagka bir seliiloz zincirinin
OH gruplar ile bag yapma 6zelligine sahiptir. Hidrojen baglar1 adi verilen bu baglar,
seliiloz molekiillerine hidrofil (suyu seven) 6zellik kazandirir [17, 19].

Sekil 2.2°de seliiloz molekiiliiniin kimyasal yapisi sematik olarak gosterilmektedir.

HO 7/
HO \/;—/ﬂo
T,
RN
OH

Sekil 2.2. Seliiloz Molekiiliiniin Kimyasal Yapist [17]

Su molekiiliiniin yapisinda bulunan oksijen atomu ile selillozun yapisinda
bulunan alkol gruplari hidrojen kopriisii meydana getirir (Sekil 2.3). Bunun sonucunda su

ile 1slanan seliillozik madde, su molekiillerini hidrojen kopriisii aracilifiyla kendisine
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baglar. Polimer zincirleri arasina giren su molekiillerinden dolay1 zincirlerin arasi agilir
ve seliiloz siser [15]. Buradan seliiloz suda ¢oziinmez; su ile temas ettiginde siser

sonucuna varilabilir.

Seliiloz zinciri

|
o-m
0

#~  Su molekiilii
H H (Dipol yvapy)

Sekil 2.3. Seliilozun Su Molekiiliine Hidrojen Kopriisii Olusturarak Baglanmasi [15]

B-glikoz birimleri belli sicaklik degerlerinde asidik ve bazik c¢ozeltilerde
¢oziinebilmektedir [20]. Seliilozun asitler ile tepkimesi sonucunda yapisinda bulunan
glikozidik baglar1 kopar ve su ile birlesir. Su molekiiliiniin katilmasi ile sonuglanan bu
ayrigsma hidroliz tepkimesidir. Fakat asit ¢ozeltileri, seliiloz zincirinin farkli yerlerinde
kopmalar meydana getirdiginden tepkime tamamlanamaz. Hidroselilloz olarak
adlandirilan karmasik bir bilesik agiga cikar. Hidroliz tepkimesi tamamlandiginda son
tirtin olarak glikoz elde edilir (2.1)

(CeH1005)n + NH20 — NCeH1206 (2.1)

Buna karsin, seliiloz molekiiliiniin yapisinda bulunan glikozidik baglar1 bazlara
kars1 oldukca dayaniklidir. Ancak O2 ya da hava ortaminda gerceklestirilen tepkimeler
sonucu oksiseliiloz ad1 verilen madde aciga cikabilir. Ayrica seliiloz, ndtral tuzlar ile bir

araya geldiginde yapisinda sigme meydana gelir [15].

2.2.2. Seliiloz tiirevleri ve selitlozun kullanim alanlari

Gegmisten giiniimiize seliiloz, sayisiz uygulamada ¢ok yonliiliiglinii kanitlamistir.
Seliilozun malzeme kaynagi olarak etkin kullanim1 6zellikle kimya endiistrisinde diislik
¢Oziiniirliik 6zelliginden dolay1 zor olmaktadir. Ancak seliiloz, tiirevlerinin elde edilmesi
amaciyla kimyasal olarak modifiye edilebilir. Seliiloz polimerinin yapisinda bulunan ii¢
adet OH grubunun, primer ve sekonder alkolik gruplar ile gerceklestirdigi esterlesme,
eterlesme ve benzer kimyasal reaksiyonlar sonucunda seliiloz tiirevleri olusur [18, 20].
Seliiloz esterleri; selillozun laboratuvar ortaminda ya da ticari kosullarda organik

esterlerlere doniistliriilmesi ile elde edilmektedir. Bu malzemeler, seliilozun esterlesme
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tepkimesi ile yapisinda meydana gelen degisiklikler sonucu olusmaktadir. Genel olarak
kaplama uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [21]. Seliiloz eterleri; alkali ¢ozelti
ortaminda alkoliin klor ya da siilfat tuzlar1 ile muamelesi sonucu {iretilmektedir. Bu
malzemeler genellikle, kaplama ve kontrollii ila¢ salim sistemlerinde kullanilmaktadir
[22]. Oksitlenmis seliiloz; selillozun 6rnegin sodyum periyodat ile iki asamali
oksidasyonundan elde edilmektedir. Bu malzemeler, ila¢ sanayi ve medikal
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [23]. Coziinmiis seliiloz ise seliillozun
asidik ve bazik ozelliklerdeki kimyasallar ile ¢oziindiiriilmesi sonucu elde edilmektedir
ve film ve diyaliz membrani olarak kullanilmaktadir.

Kimya endiistrisinde kullanilan baslica seliiloz tiirevleri ve kullanim alanlar1 Sekil

2.4’te verilmektedir.

Seliiloz Esterler Seliiloz Eterler Oksitlenmis Seliiloz Coziinmiis Seliiloz
e Film s Gida katkis: o llag sanayi e Film
o Elyaf o Elyaf o  Medikal o Elvaf
e Patlayict ¢ Kaplama . Di:.'aiiz membrani
o Kaplama ¢ Sondaj stvisinda ’
o Istya dayanikh kumaglar * Boya
e Deterjan
» Kozmetik
¢ Kontrolli salinim ilag tablet:
o Jellesme ve képiklenme

Sekil 2.4. Kimya Endiistrisinde Kullanilan Baslica Seliiloz Tiirevieri ve Kullanim
Alanlari [18]

2.3. Karboksimetil Seliiloz

Seliilozun alkalizasyonu sonucunda elde edilen polimerler seliilloz eteri olarak
isimlendirilmektedir. Bu polimerlerin en 6nemli 6zelligi, kullanildig1 formlardaki akis
ozelliklerinin (reolojik) ayarlanabilmesidir [18]. CMC, OH gruplarin alkali varliginda
monoklor asetik asit (MCA) veya onun tuzu (NaMCA) ile eterlesme tepkimeleri
sonucunda elde edilen lineer, uzun zincirli, suda ¢6ziinebilir, kokusuz ve beyaz ile krem
arasinda bir renge sahip seliiloz tlirevidir. Ticari olarak iyi ¢oziinlinebilmesi amaciyla 7-

7,5 pH araliginda iiretilmektedir [24-25].
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CMC’nin ¢esitli fonksiyonel 6zellikleri, seliiloz yapisinin yer degistirme derecesine
(monomer birim i¢in yer degistiren OH gruplarinin sayis1) ve seliilozun zincir uzunluguna
baghdir [25, 27]. Yer degistirme derecesi CMC’nin suda ¢6ziinebilirligi i¢in 6nemli bir
parametredir. Seliilloz/CMC i¢in yer degistirme derecesinin en biiylik degeri 3,0’dir.
Ancak ticari olarak bu aralik 0,4 ile 1,2 arasindadir. Belirli bir degere kadar yer degistirme
derecesinin artmasi ile suda ¢oziiniirlik de artar. 0,2 degerinden diisiik yer degistirme
derecesine sahip CMC polimerinde, baslangigctaki malzemenin lifli yapis1 korunur ve bu

malzeme suda ¢oziinmez.

2.3.1. Karboksimetil seliiloz sentezi i¢cin kullanilan prosesler

CMC sentezlemek ic¢in kullanilan c¢esitli yontemler vardir. Bunlar; homojen
karboksimetilasyon, doner silindir ve akiskan yatak teknigi kullanilarak, katman
karboksimetilasyonundan yararlanilarak, iki vidali pres kullanilan ¢dziiciisiiz yontemden
faydalanilarak ve karigtiricili reaktdrde gergeklestirilen yontemlerdir [17].

Homojen karboksimetilasyon prosesinde alkalilerin, seliilozun kristal yapisinda
kiigiik degismelere neden oldugu ve dogal seliiloz lifinde sismeler meydana getirdigi
kanitlanmistir [28]. Lignin ve hemiseliilozlar, sodyum hidroksit (NaOH) varliginda ve
25-85°C sicaklik araliginda ¢o6ziintir. CMC hazirlama, sulu ¢amur prosesinde
merserizasyon ve eterlesme olmak iizere iki tepkime adimini igerir [22].

Sulu ¢amur prosesinde, seliiloz (iyi bir karistirma verimliligi saglanmasi1 amaciyla)
alkoliin (izopropanol veya etanol) fazlasi ile 20-30°C sicaklik araligindaki NaOH-su-
alkol karigimi igerisinde siispansiyon hale getirilir [29].

Merserizasyon prosesinde, ¢oziicli olan sivi faz (alkol-su karigimi), NaOH’1 ¢ozer
ve OH gruplarina dagitir. Sulu NaOH, seliillozun kristal yapisi igerisine sizar ve OH
gruplari ile bir bilesim olusturur. Bdylece, hidrojen baglari kirilarak eterlesme reaksiyonu
i¢in kullanimi saglanir [30]. Bununla birlikte, Williamson eter sentez siirecinde tiretilen
alkali seliiloz, ikinci adimda serbest asit olarak eklenen MCA veya onun tuzu (NaMCA)
ile karboksimetil seliiloz eterlerini olusturur. Benzer sekilde NaOH, MCA veya onun tuzu
(NaMCA) ile de tepkimeye girerek yan iiriin olarak sodyum kloriir (NACI) ve sodyum
glikolati olusturur [27].

CMC sentezi siiresince 6nemli olan hususlar;

e Eterlesme siireci boyunca sistemin pH’1,

e NaMCA ilave edilen reaksiyonda NaOH kullanimi,
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¢ Alkol olarak izopropil alkol veya etanol kullanimudir.

2.3.2. Karboksimetil seliilozun yapisi

Williamson’un eter sentezine dayanan karboksimetilasyon siirecindeki ilk adimda,

seliiloziin OH gruplar1 ve NaOH arasinda alkalizasyon tepkimesi gerceklesir (2.2).
ROH + NaOH — RONa + H20 (2.2)

Burada R, daha reaktif olan alkali formdur. Ikinci adimda, NaMCA’nin yer
degistirmesi ile karboksimetil gruplari olusur (2.3).
RONa + CICH2COONa — ROCH.COONa + NaCl (2.3)
Ayrica NaMCA, NaOH ile istenmeyen yan tepkimeye girerek sodyum glikolat
olusturur (2.4).
NaOH + CICH.COONa — HOCH.COONa + NaCl (2.4)

Sekil 2.5’te CMC’nin molekiiler yapisi gosterilmektedir.

OCH:COONa OH
o — /?rj- -.< —re) e Zo_rf R "~<. -0
HO7 /™o~ . W / Y7 N, i
/o \1—’4‘/%0 HO- Y \ 0 "\..—/4‘/~o HO 3 \ 0\
N OCH:COONa N OCH:COONa
OCH:zCOONa OH

Sekil 2.5. CMC nin Molekiiler Yapis: (Na tuzu, NaCMC) [17]

2.3.3. Karboksimetil seliillozun kullanim alanlar:

CMC iiretim prosesi ilk olarak Almanya’da 1918 yilinda hazirlanmistir ve 1920°1i
yillardan bu yana bir hayli gelistirilmistir. Gelismeler, gida ve ilag sektorii, dis macunlari,
deterjanlar, petrol sondaj camuru, kagit kaplama gibi pek ¢ok uygulama alaninda
CMC’nin kullanilmasini miimkiin kilmistir. Giiniimiizde CMC, s6zii gecen kullanim
alanlarina ek olarak, viskozite arttirmak, bir ¢oézeltinin akis Ozelliklerinin kontroliinii
saglamak, bir siispansiyondan suyun ayrilmasini onlemek ve ylizey veya bariyer
ozelliklerini gelistirmek amaciyla da kullanilmaktadir [5, 31].

Tekstil sanayisinde; yiiksek viskozite ve film olusturma 6zelliklerinden yararlanilan
CMC bask1 pat1 uygulamasinda kullanilmaktadir. Boyalarin igerisine katilan CMC ise

boyalar1 inceltme 6zelligine sahiptir.
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Kagit sanayisinde; katki ve kaplama malzemesi olarak kullanilan CMC’nin su
baglama 6zelliginden yararlanilmaktadir.

Gida sanayisinde; dondurulmus gidalarin buzlanmasinin engellenmesi ve
dondurma, ¢ikolata ve bazi peynir tiirlerinin kivaminin arttirilmasi i¢in tiriinlerin igerisine
CMC eklenmektedir. Bununla birlikte, CMC ¢ozeltilerinden elde edilen filmler ile
kaplanan gidalarda malzemenin bozulmasi, renk degisimi, Oz ile temasi
geciktirilmektedir.

Kozmetik ve ila¢ sanayisinde; CMC kremlerde kivam arttirici olarak, dis
macunlarinda inceltici olarak, deterjanlarda c¢okeltici olarak kullanilmaktadir. Ayrica
CMC film ile kaplanan kapsiil ve tabletlerin mide asitinde ¢oziinmedigi; fakat alkali
bagirsak sivisinda ¢oziindiigli saptanmistir. Bu 6zellik de CMC filmlerin kontrollii ilag
salim sistemlerinde kullanimina olanak saglamistir.

Seramik ve deri sektoriinde; suda ¢oziinmeyen CMC kullanilarak seramiklerin

govdelerinin ve derilerin kaplanmasi islemleri i¢in uygulanmaktadir [17, 32, 33].

2.4. Yenilebilir Film ve Kaplamalar

Son zamanlarda tiiketicilerin daha giivenilir, daha saglikli ve daha besleyici gidalara
yonelmesi, artan farkindalik ile beraber yenilebilir film ve kaplamalar ile ilgili
aragtirmalarin artmasina yol agmistir [34]. Bununla birlikte, giiniimiizde plastik kokenli
filmlerin neden oldugu ¢evresel problemler ve dogal kaynaklarin yok edilmesine yonelik
kaygilardan dolayr petrol kokenli plastik filmlere alternatif olarak siirdiiriilebilir,
biyokokenli polimer filmlerin arastirilmasina ve gelistirilmesine yonelik ilgi artmistir. Bu
sebeple, o6zellikle biyomalzemelerin siirdiiriilebilirligi konusunda yogun sekilde
caligmalar yapilmaktadir.

Bu malzemeler arasinda CMC gibi polisakkaritler, diger biyobozunur malzemeler
ile karsilastirildiginda, iyi film olusturma &zelligi, iyl mekanik ve gazlara kars1 bariyer
ozelliklerinden dolay1 daha fazla ilgi uyandiran bir kaynak olarak kabul edilmektedir [35].

Gidalar ile tiiketildiklerinde agiga c¢ikan yan firiinleri viicuda zarar vermeyen,
gidalarin yiizeyine veya katmanlar arasina ince bir tabaka halinde uygulandiginda nem
ve gaz bariyerini saglayan malzemeler yenilebilir film ya da kaplama olarak
tanimlanmaktadir. Bu malzemeler gidalarin korunmasi amaci ile dogal kaynaklardan elde
edilmekte ve gidalar ile birlikte tiiketilmektedir. Giiniimiizde sebze, meyve, kuruyemis,

et ve siit tirtinleri, sekerler ve tabletler yenilebilir filmler ile kaplanmaktadir [36].
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Yenilebilir film ve kaplamalar, gida yiizeyinde nem, aroma ve O bariyeri
olusturmak, gidadaki renk degisimini ve bozulmay1 geciktirmek, gidalarin yiizey
goriiniimiinii  diizeltmek, gidanin icerisindeki bilesenleri yapistirmak amaci ile
kullanilmaktadirlar [37].

Yalnizca tek ¢esit dogal film olusturucu polimerden elde edilen yenilebilir filmler,
baz1 yonleriyle 1iyi Ozellikler gosterirken, diger oOzellikler yoniinden zayif
kalabilmektedirler. Yenilebilir filmlerin ve kaplamalarin 6zelliklerini 1iyilestirmek
amaciyla diger katki malzemeleri ile kompozit film olusturulmasi alternatif bir ¢6ziim

olarak kabul edilmektedir [38].

2.4.1. Yenilebilir film ve kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilan malzemeler

Yenilebilir  film ve kaplamalar genellikle yapisal igerigine  gore
siniflandirilmaktadir. Bu malzemeler hidrokolloid olarak adlandirilan polisakkarit ve
proteinler, lipitler ve kompozitler olmak ftizere 3 grup altinda toplanmaktadir.

Malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan bilesenler Sekil 2.6’da gdsterilmektedir.

Yenilebilir Film ve Kaplamalar

Hidrokolloidler Lipitler Kompozitler

|
| |

Polisakkaritler Proteinler

Sekil 2.6. Yenilebilir Film ve Kaplamalarin Suniflandiriimasi

Genel olarak polisakkaritler, hidrofilik yapida zayif su buhari ve gaz bariyeri
Ozelliklerine sahip malzemelerdir. Polisakkarit polimerler yliksek gegirgenlik 6zelliklere
sahip olmasina ek olarak bu malzemeler ile hazirlanan kaplama iiriinleri gida sektoriinde
nem kaybimi geciktirmede kullanilmaktadir. Yenilebilir film c¢ozeltisi hazirlamak
amaciyla seliiloz, nisasta, pektin tiirevleri, yosun ekstratlari, mikrobik fermantasyon
zamklar1 ve kitosan kullanilmaktadir.

Proteinler, hayvansal dokularin ana yap1 malzemesi olarak suda ¢6ziinmeyen, asit,
baz ya da tuzlarin sulu ¢ozeltilerinde ¢6ziinen bir yapiya sahiptir. Protein kokenli filmler

genellikle ¢oziicii/tasiyici olarak proteinlerin dispersiyonlarindan ya da ¢ozeltilerinden
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elde edilmektedir. Ancak ¢oziicli/tastyict solventler su, etanol veya etanol/su karigimi ile
sinirlidir. Film olusumu i¢in gerekli olan daha genis yapilarin elde edilebilmesi i¢in
proteinlerin 1s1, asit, baz ve/veya ¢oziicii ile denatiire edilmesi gerekmektedir. Yenilebilir
film ¢ozeltisi hazirlamak igin jelatin, kazein, peyniralti suyu proteini, misir zein, bugday
gliiteni, soya proteini gibi ¢esitli protein tiirleri kullanilmaktadir.

Koruyucu kaplama malzemesi olarak kullanilan lipit bilesikleri, asetillenmis
monogliseritler, parafin ve yiizey aktif maddelerden olusmaktadir. Yenilebilir lipit
kaplamalarin temel islevi diisiik kutupluluk 6zelliklerinden dolayr nemin taginmasini
engellemektir. Buna karsin, hidrofobik 6zellige sahip olan lipitlerden elde edilen filmler
daha kalin ve kirilgan olmaktadir. Bu nedenle, giinlimiizde bu malzemeler seliiloz
tirevleri veya proteinler gibi film olusturucu maddeler ile kompozit halde
kullanilmaktadir. Yenilebilir film ¢6zeltisi hazirlamak amaciyla parafin, balmumu, sellak
recinesi gibi ¢esitli lipit tiirleri kullanilmaktadir.

Dogada heterojen yapida bulunan yenilebilir film ve kaplamalar protein, lipit
ve/veya polisakkaritlerin karigimindan olusmaktadir. Kompozit film ve kaplama elde
etmek amaciyla polimerler arasindaki protein ve lipit, karbonhidrat ve lipit, protein ve
karbonhidrat veya sentetik ve dogal polimerlerin kombinasyonu kullanilmaktadir.
Kompozit filmlerin iiretilmesinin temel amaci, ihtiya¢ duyulan uygulama alam i¢in
mekanik ve gecirgenlik 6zelliklerinin gelistirilmesidir [39, 40].

Yenilebilir filmlerin ve kaplamalarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in polimerlerin
yani sira bazi dolgu malzemeleri de kullanilmaktadir. Film ¢ozeltilerinin yapisina katilan
bazi katk1 malzemeleri ve gorevleri bulunmaktadir. Bunlar;

e PEG, gliserin ve sorbitol gibi plastifiye edici maddeler filmin esnekligini ve
yirtilmaya karst direcini arttirmak, kirilganligini azaltmak amaciyla hazirlanan
film ¢ozeltilerine eklenmektedir.

e Potasyum sorbat gibi antimikrobiyal maddeler kaplanacak malzemeyi korumak,
depolamak ve dagitilmasi esnasinda bakterilerin ¢ogalmasini yavaslatmak ve raf
omriinli uzatmak amaciyla hazirlanan film ¢ozeltilerine eklenmektedir.

e CA gibi antioksidan maddeler kaplanacak malzemede stabiliteyi arttirmak, renk
degisimini ve bozulmayr oOnlemek amaciyla hazirlanan film c¢ozeltilerine

eklenmektedir.
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e Su kaybmin geciktirilmesi amaciyla kullanilan balmumu emiilsiyonlarinin
uygulanmasinda tiyabendazol ve benomyl gibi fungusitlerin kullanilmas: elde

edilen filmlerde kiif gelisimini azaltmaktadir [4].

2.4.2. Yenilebilir film ve kaplamalarin hazirlanma teknikleri

Kaplama yapilirken gida maddesinin 6zelligi ve tiliketici ihtiyaglar1 yontemin
seciminde etkilidir Yenilebilir film ve kaplamalar1 hazirlamak amaciyla kullanilan pek
¢ok uygulama yontemi vardir. Yontem sec¢imi filmin veya kaplama bilesenlerinin
yapisina ve film ¢ozeltisinin olusturmasi istenen sekline baglidir. Polisakkaritler ve
proteinler polimerizasyon, jellesme gibi siire¢lerden gegerek film ¢ozeltileri olusturmak
amaciyla modifiye edilmektedir. Lipit kokenli kaplamalar ve film ¢ozeltileri erime ve
kristallendirme ya da ¢oziicli buharlastirma siiregleri ile elde edilmektedir. Yenilebilir
filmler genel olarak ekstriizyon, yayma, dokme, rulo kaplama, pan kaplama veya
laminasyon teknikleri ile; yenilebilir kaplamalar piliskiirtme, tambura kaplama,
puskiirtme-akigkanlastirma, pan kaplama veya diisen film teknikleri ile hazirlanmaktadir.

Genel olarak, yenilebilir film ve kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilan
yontemler; daldirma, fircalama, piiskiirtme, ¢6zelti dokme yontemi ve ekstriizyon olmak
tizere 5 ana grupta toplanmaktadir [41, 42].

Gilinlimiizde daldirma yOntemi, meyve ve sebzelerin kaplanmasinda kullanilan
yaygin bir yontemdir. Kaplama yogunluk, viskozite, yiizey gerilimi gibi 6zelliklere sahip
bir kaplama ¢6zeltisine kaplanacak malzemelerin daldirilmasiyla gergeklestirilmektedir.
Filmlerin kalinliginin fazla olmasi istendiginde bu yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemde gida, genel olarak 5 ile 30 saniye olacak sekilde film olusturucu ¢ozeltilere
batirilmaktadir.

Cesitli meyve ve sebzelerin kaplanmasinda bir diger yontem olarak fir¢alama
yontemi kullanilmaktadir. Bu ydntemin, nem kaybini azaltmasi acisindan sarma ve
daldirma yontemlerinden daha basarili oldugu ispatlanmustir.

Gida endiistrisinde piiskiirtme yontemi ile kaplama, disiik viskoziteli kaplama
cozeltileri i¢in kullanilan geleneksel bir yontemdir. Kaplamanin kalitesi piiskiirtme
tabancasi ve enjektor sicakligina, hava ve sivi akis hizina, polimer ¢ozeltisinin ve havanin
nemine baglidir. Buna ek olarak, kuruma siiresi, kurutma sicakligi ve yontemi gibi
faktorler polimer filmlerin olusabilmesi icin gerekli olan diger faktdrler arasindadir.

Gilinlimiizde genellikle programlanabilir piiskiirtme sistemleri kullanilmaktadir. Bu
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sistemler damla boyutu dagilimi 20 um’ye kadar ince bir piiskiirtme olusturan klasik
puskiirtme sistemleri ile karsilastirildiginda daha ince bir piiskiirtme olusturmaktadir.
Cozelti dokme metodu, hidrokolloid yenilebilir film olusturmak i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir. Bu yontemde, yenilebilir ¢ozeltilerin sulu veya etanol-su ¢ozeltileri ya
da dispersiyonlar1 hazirlandiktan sonra uygun bir alt tabakaya yayilir ve kurutulur.
Filmlerin kurumasi sirasinda, ¢oziiciiniin buharlagmasi polimer zincirleri film olusturacak
sekilde hizalanana kadar polimer ¢Ozeltisinin azalmasina neden olmaktadir. Dékme
ylizeyi, ¢0zilicli buharlastirildiktan sonra herhangi bir hasar meydana gelmeden filmlerin
kaldirilabilmesi i¢in Oonemlidir. Genellikle bu yontemde filmler, havalandirmali etiiv
icerisinde kurutulur. Elde edilecek filmlerin yapis1 kurutma kosullarina (sicaklik ve bagil
nem), 1slak dokme kalinligina ve dokiilen film ¢6zeltisinin bilesimine baglhidir.
Ekstriizyon yonteminin nisasta filmleri gibi yenilebilir filmler {izerine uygulanmast
bir bagka yontem olarak kabul edilmektedir. Ekstriizyon yontemi, diisiik su igeren
polimerlerin cams1 gegis sicakliklarinin tizerinde 1sitilmasi ve plastiklestirilmesi gibi
termoplastik 6zelliklerine dayanmaktadir. Polimer firiinlerinin ekstriizyon islemleri
genellikle malzeme igerisine PEG ve sorbitol gibi plastiklestiricilerin eklenmesini
gerektirmektedir. Cozelti dokme yontemiyle karsilastirildiginda, ekstriizyon yontemi,
cOzelti ilavesi ve buharlagma zamani gerektirmediginden endiistriyel islemler igin

oldukga caziptir [42].

2.4.3. Yenilebilir film ve kaplamalar ile ilgili yasalar

Diinya tizerinde yenilebilir film ve kaplamalar ile ilgili iilkeler tarafindan
diizenlenen pek ¢ok teblig ve yasa bulunmaktadir. Bu teblig ve yasalar ile yenilebilir film
ve kaplamalarin miktar sinirlandirmasi, formiilasyonu, igerigi ile ilgili bilgiler toplum ile
paylasilmaktadir. Yenilebilir film ve kaplamalarin kullaniminda pek ¢ok bilesenin kabul
edilebilirliginin karar verilmesi siireci gida formiilasyonlarinin kullanimi i¢in benzerlik
gostermektedir. Eger yenilebilir film veya kaplama genel olarak giivenilir (GRAS) olarak
tanimlanmissa, iyi tretim uygulamalari (GMP) i¢in uyum i¢inde kabul edilmektedir.
Kitosan, seliilloz ve CMC gibi tiirevleri, nisastalar ve tiirevleri gida katki maddesi olarak
giivenilir statiisiinde bulunmaktadir [43].

Avrupa Parlementosu ve Konsey Yonetmeligi No95/EC ve Amerikan Devletleri
Gida ve Ilag Dairesi 2006 diizenlemelerine gére yenilebilir film ve kaplamalar gida

tirtinleri, gida bilesenleri, gida katki maddeleri, gida ile temas malzemeleri veya gida
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ambalajlama malzemeleri olarak siniflandirilmaktadir. Avrupada pektinler, akasya ve
karaya gamlari, balmumlari, polisorbatlar, yag asitleri ve lesitin kaplama
uygulamalarindan ayr1 tutulmasma ragmen, yenilebilir kaplama formiilasyonu
kapsaminda olan bilesenler ¢ogunlukla genel amaglar i¢in katki maddeleri grubu
icerisinde kabul edilmektedir [44].

Yenilebilir filmler, gidalar ile etkilesim igerisinde bulunan ve insan viicuduna
alindig1t zaman aciga cikabilecek maddelerin belirlendigi aktif film kategorisine
girmektedir. Bu malzemeler, 1935/2004/EC ve 450/2009/EC yonetmeliklerince
paketlenmis gidalarin raf dmriinii uzatan malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Tiirk Gida
Kodeksi Rejenere Seliilloz Filmlerden Uretilen Gida ile Temas Eden Madde ve
Malzemeler Tebligi’nde seliiloz filmlerden hazirlanan malzemeler susuz kaplanmamig
filmlerin miktarina gére hesaplanmaktadir. S6z edilen teblig uyarinca, kaplanmis seliiloz
filmlerde seliiloz i¢in kiitle/kiitle orami en fazla %72 olmalidir. Bununla birlikte,
doymus/doymamis yag asitleri, kazein, un, gliserin ve sorbitol esterleri, dogal yenilebilir
nisasta i¢in bir sinir bulunmamaktadir [45].

Norveg ve Alman hiikiimetleri, balmumu ile kaplanan meyvelerin ithaline
yasaklama getirirken, Tayland ve Avustalya gibi {ilkeler ¢esitli film olusturucu ve katki

maddelerinin kullanimi i¢in degerlendirmeler yapmaktadir [4].
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3. CMC SENTEZi VE KAPLAMA FiLMLERIN HAZIRLANMASI iLE iLGILI
CALISMALAR

CMC sentezi ve ¢ozelti dokme metodu ile hazirlanan CMC film tiretimi ile ilgili
arastirmalar genellikle parametreleri degistirerek yer degistirme derecesini etkileyen;
baslatici derisimi, tepkime siiresi, tepkime sicakligi, ¢6ziicli miktari, NaOH derisimi gibi
degiskenler iizerinde yapilan degisiklikler ile gergeklestirilen deneyleri, deneylerin
sonucunda elde edilen filmlerin yapisal analizini ve sonug olarak bu filmlerin ticari olarak
kullanilabilmesi i¢in mekanik 6zelliklerinin nasil gelistirilebilecegini kapsamaktadir.
Literatiirde CMC sentezi ve sentezlenen veya ticari polimerden hazirlanan filmler ile ilgili
yapilan bazi calismalar agagida verildigi sekildedir.

Ayten (2011, s. 64) tarafindan yapilan tez calismasinda, limon kabugu seliillozundan
CMC sentezlemistir. Sentezlenen polimerin reolojik davranislarini inceleyen Ayten,
CMC’nin meyve kaplama filmlerinde hidrofil polimer olarak kullanilmasin1 arastirmistir.
Arastirma esnasinda hazirladigi film kaplama ¢ozeltilerine cesitli katki maddeleri
eklemistir [4].

Hong (2013, s. 21) tarafindan yapilan tez calismasinda, seker kamisi kiispesi
selilozundan CMC sentezlenmistir. Yer degistirme derecesi belirlenen CMC’nin ve
hazirlanan filmlerin mekanik ve termal ozellikleri arastirilmistir. Ayrica CMC ve
CMC/musir nisastast karisimlarinin su buhart gegirgenligi belirlenmis ve filmlerin FTIR
spektroskopisi ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir [17].

Singh ve Khatri’nin (2012, s. 44) yiirtitmiis oldugu ¢alismada, suda ¢oziinebilir
aniyonik polimer olan CMC polimeri iiretilmistir. CMC, MCA ile seliillozun alkali
varliginda gerceklesen tepkimesi sonucu sentezlenmistir. CMC’nin yer degistirme
derecesi ASTM D1439 metoduna gore belirlenmistir. Kullanilan NaOH’1n miktarinin yer
degistirme derecesini etkiledigi sonucuna varilmistir. Bu ¢alismada, enerji dagitict X 1511
(EDX) analizleri ile donatilmig taramali elektron mikroskop (SEM) yonteminin yer
degistirme derecesinin belirlenmesine etkisi arastirilmistir. EDX ¢aligmalart ile belirlenen
yer degistirme derecelerinin titrasyon metoduyla belirlenen degerlerden daha yiiksek
oldugu sonucuna varilmistir [20].

Tijsen vd., (2001, s. 221) yapmis oldugu calismada organik sivi-su karisimindaki
patates nisastasinin karboksimetilasyon tepkimesi i¢in en uygun kosullar1 aragtirilmistir.

Tepkimelerde karboksimetilasyon belirteci olarak NaMCA ve NaOH degisken olarak
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kullanilmistir. Bu ¢aligmada, elde edilen yer degistirme derecesi ve tepkime verimi
sonugclari literatiir ile karsilastirildiginda bir hayli yiiksektir [24].

Singh ve Singh (2013, s. 130) yapmuis olduklar1 ¢alismada, misir koganindan seliiloz
ekstrakte ettikten sonra heterojen kosullar altinda MCA ve NaOH kullanarak CMC
sentezlemislerdir. NaOH ve MCA konsantrasyonu, tepkime sicakligi ve zamana karsi
karboksimetilasyon reaksiyonu optimize edilmistir. Misir kocani biyokiitlesinin ve
seliilozun 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda FTIR spektrumlari ¢ekilmistir. Ayrica
maddeler (X 1sinlar1 difraktometresi) (XRD) ile karakterize edilmistir. En yiiksek yer
degistirme derecesine sahip (1,18) CMC’nin tepkime kosullari; 3,25 mol/susuz glikoz
birimi (AGU) sulu NaOH’n derisimi %25 (w/v); MCA derisimi 2,4 mol/AGU; tepkime
stiresi 180 dakika; tepkime sicakligi 60°C ve ¢Oziicii ortami izopropil alkol olarak
belirtilmistir [26].

Ghanbarzadeh, Almasi ve Entezami’nin (2010, s. 698) yapmis oldugu bagka bir
calismada, modifiye seliilloz ve CMC’den ¢ozelti dokme metodu ile film hazirlamislardir.
Hazirlanan filmlerin su buhari gegirgenligi, nem absorpsiyonu ve suda ¢oziintirligii
aragtirtlmistir. Modifiye seliilloza CMC eklenmesi ile maksimum ¢ekme dayaniminin
arttig1 gézlenmistir [38].

Roy vd., (2012, s. 347) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, gida ambalajlamada
kullanilmak {tizere, polivinil pirolidon (PVP) ve CMC’den farkli derisimlerde ¢ozelti
dékme metodu ile filmler hazirlanmistir. Hazirlanan filmlere katki maddesi olarak agar,
gliserin ve PEG eklenmistir [46].

Rachtanapun (2009, s. 260) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, papaya
kabugundan CMC sentezlenmistir. Sentezlenen CMC, misir nisastasi ile karigtirilmistir.
Elde edilen filmlerin mekanik 6zellikleri (kopma anindaki uzama ve ¢ekme dayanimi),
su buhar1 gecirgenligi, su buhar1 geg¢is hizi ve mekanik Ozellikleri arastirilmistir.
Hazirlanan biyokompozit filmlere katki maddesi olarak gliserin ilave edilmistir [47].

Rachtanapun ve Rattanapanone (2011, s. 3219) 2 giin giineste kuruttuklari mimoza
kabuklarinin seliillozunu ekstrakte ettikten sonra, izopropil alkol i¢erisinde MCA ve farkli
NaOH derisimleri ile CMC sentemislerdir. Calismada cesitli NaOH derisimlerinin yer
degistirme derecesine etkisi, viskozite ve CMC’nin termal 6zellikleri arastirilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda, NaOH derisiminin artmasiyla yer degistirme derecesinin ve
viskozitenin arttigi sonucuna varilmigtir. Termal Ozellikler diferansiyel taramali

kalorimetresi (DSC) ile belirlenmistir. %NaOH miktar1 arttiginda 6rneklerin erime
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noktasinin diistiigii tespit edilmistir. Bunun yani sira farkli NaOH derisimlerinde iiretilen
CMC’nin mekanik 6zellikleri ve su buhari gegirgenligi arastirilmistir. Film ¢ozeltilerine
eklenen gliserin miktarinin artmasiyla kopma anindaki uzamada artis, g¢ekme
dayaniminda ise azalma gostermistir [48].

Rachtanapun vd. (2012, s. 53) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, durian
meyvesinin kabugundan g¢esitli NaOH derigimlerinde (20-60 ¢g/100 ml) NaMCA
kullanilarak CMC sentezlenmistir. Seliilozun ve polimerin kimyasal yapis1 FTIR
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. En uygun karboksimetilasyon kosulu,
en yuiksek viskozite ve yer degistirme derecesini saglayan NaOH derisimi 30 g/100 ml
olarak bulunmustur. Sentez isleminden sonra CMC’nin kristalliginin diistigi
gozlenmistir. Sentezlenen polimerden filmler hazirlanmis, hazirlanan filmlerin nem
sorpsiyon izotermi, su buhar1 gegirgenligi ve su buhar1 gecis hiz1 arastirilmistir. Ayrica
filmlerin mekanik testleri (gekme dayanimi ve kopma anindaki uzama) yapilmistir [49].

Muppalla vd. (2014, s. 52) tarafindan yiiriitilmiis olan ¢alismada, gliserin ve
karanfil yag: ilave edilen 90,000 g/mol molekiil agirliga sahip ticari CMC ve 160,000
g/mol molekiil agirligina sahip polivinil alkolden (PVA) et iirlinlerinin
ambalajlanmasinda kullanilmak tizere ¢6zelti dokme metodu ile filmler hazirlanmistir.
Hazirlanan filmlerin mekanik 6zellikleri, su buhar1 gegirgenligi, oksijen gecirgenligi ve
antimikrobiyal aktiviteleri arastirtlmistir [50].

Ibrahim vd. (2013, s. 415) tarafindan yapilan galismada, piring samanindan seliiloz
ekstrakte edildikten sonra CMC sentezlenmistir. Arastirmacilar, daha sonrasinda elde
edilen tirtinlerden PV A/seliiloz ve PVA/CMC filmler hazirlamistir. Hazirlanan filmlerin,
farkli pH ¢ozeltilerinde su emilimleri, tuz giderimi, su buhari aktarim hizlari ve kimyasal
buhar aktarim hizlar1 arastirtlmistir. Ayrica membranlarin, FTIR spektroskopisi, TGA,
DSC ve SEM analizleri yapilmistir [51].

Pushpamalar vd. (2006, s. 313) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, sagu
atigindan hazirlanan CMC’nin tepkime kosullart arastirilmistir. Ekstrakte edilen sagu
atig1t NaMCA ve NaOH kullanilarak eterlesme tepkimesi ile CMC’ye dontistiiriilmiistiir.
Derisime, sicakliga ve tepkime siiresine karst en uygun tepkime optimize edilmistir. En
uygun tepkime kosullari; sicakligin 45°C, tepkime siiresinin 180 dakika, ¢6ziiciiniin saf
izopropil alkol oldugu, 10 ml agirlikga %25 NaOH ve 6 g NaMCA eklenen deney oldugu
belirtilmistir. Seliiloz ve iretilen CMC, FTIR spektroskopisi ve SEM ile karakterize
edilmistir [52].
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Togrul (2002, s. 93) gerceklestirmis oldugu doktora tez ¢aligmasinda, seker pancari
kiispesinden CMC fiiretmistir. Uretilen CMC’ye c¢esitli katki maddeleri katarak film
cozeltileri hazirlanmis, meyvelerin bozulmasinin geciktirilmesinde CMC’nin koruyucu
film tabakasi olarak kullanimi denenmistir. Buna ek olarak, ¢alismada ¢esitli derisime
sahip seliiloz ve CMC ¢ozeltilerinin reolojik davraniglari aragtiritlmistir [53].

Togrul ve Arslan (2003, s. 74) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, seker pancari
kiispesi  seliilozundan CMC fiiretilmistir. Uretilen CMC’nin reolojik davranislari
arastirtlmistir [54].

Yasar, Togrul ve Arslan (2007, s. 188) portakal kabugu seliilozunu %10 NaOH ile
35°C sicaklikta 22 saat boyunca ekstrakte edilmesinin ardindan CMC iiretmislerdir.
Urettikleri CMC’nin viskozite 6zelliklerini arastiran arastirmacilar, sicaklik ve derisimin
seliiloz ve CMC g¢ozeltilerinin viskozitesi tizerindeki etkisini incelemislerdir [55].

Bhattacharyya, Singhal ve Kulkarni (1995, s. 248) tarafindan yiiriitiilmiis olan
calismada misir ve amarant nisastalarindan karboksimetil tiirevlerinin hazirlama kosullari
karsilastirilmistir. Deneylerde seliiloz kaynagi olarak kullanilan nisasta 6rneklerinin
yuriitiilen tepkimelerde tepkime sicakligi, tepkime siiresi, pH, NaMCA derisimi ve
nisasta:¢ozelti oran1 gibi parametreler degistirildiginde yer degistirme derecelerinin de
degistigi gdzlenmistir [56].

Dashipour vd. (2015, s. 607) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, CMC filmin
icerisine farkli derisimlerde (1, 2, 3% hacim/hacim) ugucu zatara yagi katilarak
hazirlanan biyobozunur filmlerin fiziksel, antioksidan ve antimikrobiyal &zellikleri
aragtirtlmistir. Filmlerin mekanik 6zellikleri (gekme direnci ve kopma anindaki uzama)
su buhart gecirgenligi, mikroyapi, antimikrobiyal ve antioksidan ozellikleri
arastirilmistir. Sonuglar, %1 ugucu zatara yagini igeren filmin en yiiksek ¢cekme direncine
ve kopma aninda uzamasina sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica ¢alismada, zatara
yaginin miktarinin artmasi ile antibakteriyel 6zelligin arttig1 sonucuna varilmistir [57].

Shin vd. (2014, s. 345) tarafindan yapilan ¢alismada, biyobozunur ambalaj filmler
elma kabugu tozu ve CMC polimerik karisimi hazirlanarak gelistirilmistir. Bu karigimin
igerisine farkli nanokiller, nanokompozit bir film liretmek amaciyla katilmistir. 4 farkli
biyopolimerin (CMC, metilseliiloz, jelatin, polilaktid) mekanik ve bariyer 6zelliklerinin
belirlenmesinin ardindan CMC ¢dzeltisi en iyi film olusturan ¢ozelti olarak secilmistir.
Cesitli killer ilave edilen filmler XRD ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmistir
[58].
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Adinugraha, Marseno ve Haryadi’nin (2005, s. 165) gerceklestirdigi ¢alismada,
Cavendish muzunun sahte kokiinden CMC sentezlenmistir. Sentez tepkimesine katilan
cesitli derisimlerdeki sulu NaOH ¢ozeltilerinin yer degistirme derecesine etkisi, sulu
NaOH c¢ozeltilerinin ve NaMCA miktariin yiizde CMC saflig1 {izerine etkisi, CMC’nin
viskozitesi ve yer degistirme derecesi arasindaki iliski gibi parametreler arastirilmistir.
Ayrica sahte kokten sentezlenen cesitli yer degistirme derecesine sahip CMC polimerleri,
XRD ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Yer degistirme derecesi 0,75 olan
CMC’nin viskozitesi 4033 cps; safligi %98,63; kristalligi %38,33 olarak bildirilmistir
[59].

Almasi, Ghanbarzadeh ve Entezami’nin (2010, s. 2) gerceklestirmis oldugu bir
diger calismada, CA katkili nisasta, CMC ve montmorillonitten ¢ozelti dokme metodu ile
filmler hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin XRD analizi, suda ¢6ziiniirligii, mekanik ve
termal Ozellikleri arastirilmigtir. Yapiya katilan kilin maksimum c¢ekme dayanimini
arttirdig1, camsi gegis sicakligini diisiirdiigii tespit edilmistir [60].

Ghanbarzadeh, Almasi ve Entezami’nin (2011, s. 230) yapmis oldugu bagka bir
caligmada nisasta ¢ozeltilerine ¢esitli derisimlerde (%0-20, agirlik/agirlik) CA ve CMC
ilave ederek ¢ozelti dokme yontemi ile filmler hazirlamislardir. Calismada CMC ve
CA’nin su buhar1 gecirgenligi, nem tutma, ¢oziiniirlik ve ¢cekme 6zelliklerine etkisi
arastiritlmistir. CA’in derisimi azaldiginda su buhari gegirgenlik 6zellikleri ve maksimum
¢ekme dayaniminin 6nemli bir sekilde arttig1 gozlenmistir [61].

Silva vd. (2004, s. 164) tarafindan yiirtitiilmiis olan ¢alismada, eterlesme maddesi
olarak MCA kullanilmasiyla kaju agaci1 zamkindan sulu alkali ortamda CMC iiretilmistir.
Calismada, MCA/kaju agaci zamki orani, sicakligin tepkime verimine etkisi ve yer
degistirme derecesi arastirilmustir. Elde edilen iiriinler, **C niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi (3*C-NMR), FTIR spektroskopisi, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve
kilcal akisli viskozimetre ile karakterize edilmistir. Uygun tepkime kosullarin1 55°C
tepkime sicakligi; 3 saat tepkime siiresi; 5,5 M NaOH derisimi; 1:1 MCA/kaju agaci
zamki molar orani olarak belirlenmistir [62].

Tongdeesoontorn vd. (2011, s. 7) tarafindan gerceklestirilmis olan ¢aligmada,
manyok kokii nisastast ve CMC’den filmler hazirlanmistir. Calismada CMC
derigimlerinin ve bagil nemin mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir. Buna ek olarak,
molekiiller aras1 etkilesim FTIR spektroskopisi ile erime sicakligi DSC ile morfoloji SEM

ile karakterize edilmistir. Ayrica filmlerin suda ¢oziiniirligii tespit edilmistir [63].

25



Savadkoohi vd. (2014, s. 2118) tarafindan gerceklestirilmis olan ¢aligsma, ticari
CMC ile karsilagtirilan ve pancar kiispesinden iiretilen CMC’nin reolojik davranist,
termal ve fonksiyonel 6zellikleri hakkinda bilgi sunmaktadir. DSC sonuglar1 104°C ve
173°C sicaklik degeri etrafinda iki adet endotermik pik ve yaklasik 307°C ve 361°C
sicaklik degerinde iki adet ekzotermik pik varligini gdstermektedir. Uretilen CMC nin
akig Ozellikleri, Power yasasi esitligi kullanilarak farkli pH ve NaCl igeriklerinde sabit
kayma altinda belirlenmistir. Viskozitedeki degisiklikler hidrokolloid derisimi ve tiiriine
bagl olarak gozlenmistir [64].

Haleem vd. (2014, s. 250) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, pamuk ¢ir¢ir
atigindan CMC sentezlenmistir. Temizlenen atik, CMC iiretiminde en uygun tepkime
kosullarim1 arastirmak amaci ile kullanilmistir. Ekstrakte edilen seliloz NaMCA
kullanilarak eterlesme tepkimesi ile CMC’ye doniistiiriilmiistiir. Yiiksek kalitede iiriin
elde etmek icin deneylerde farkli NaOH derisimleri (5-40 g/100 ml) denenmistir.
Karboksimetilasyon i¢in en uygun kosul en yiiksek viskozite ve yer degistirme
derecesinin (0,874) elde edildigi 20 g/100 ml NaOH kullanilmasi ile belirlenmistir.
Ekstrakte edilen selillozun ve CMC, FTIR spektroskopisi ve SEM kullanilarak
karakterize edilmistir. FTIR spektroskopisi analizleri ekstrakte edilen seliilozun ¢ok iyi
kalitede oldugunu gostermistir. XRD analizi ile seliilozun kristal yapisi hakkinda bilgi
sahibi olunmugstur. SEM goriintiilerinde seliiloz sert bir yiizeye sahipken, CMC ylizeyinin
yumusak yilizeyli bir malzeme oldugu saptanmstir [65].

Sathiyanarayanan, Gomathi ve Sudha (2015, s. 37) tarafindan gergeklestirilen
calismada, CMC, PEG ve montmorillonit kilinin 1:1:1 oraninda karistirilmasi ile elde
edilen maddenin sentezi ve karakterizasyonu arastirilmigtir. Hazirlanan karisim, FTIR
spektroskopisi, TGA, DSC, XRD ve SEM kullanilarak karakterize edilmistir.
Karigimlarin termal kararliligit TGA ve DSC ile belirlenmistir. XRD ve SEM sonuglari
harmanlama ve ¢apraz baglanma esnasinda Kristallenme derecesinin degistigini
dogrulamaktadir [66].

Emiilsiyonlastirict olarak oleik asit ve gliserini kullanan Ghanbarzadeh ve
Almasi’nin (2011, s. 45) yiirtittiigii calismada, CMC filmler tiretilmistir. Calismada, farkli
miktarda oleik asit ve gliserin igeren filmlerin mekanik 6zellikleri, su buhari gegirgenligi,
nem alimi, optik ve termal 6zellikleri arastirilmistir. CMC filmlere oleik asit ve gliserinin

eklenmesi ile filmlerin bariyer 6zelliklerinin énemli bir sekilde gelistigi gézlenmistir.
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Ancak oleik asitin filmlerin mekanik 6zelliklerine etkisinin gliserinden daha diisiik
oldugu sonucuna varilmistir [67].

Suvd. (2012, s. 41) tarafindan yapilan galismada, soya proteini ve CMC’den ¢esitli
kiitle oranlarinda ¢ozelti dokme metoduyla filmler hazirlanmistir. Bu filmlerin kimyasal
yapilari, renkleri, gecirgenlik 6zellikleri, 1s1 tutma kapasiteleri arastirilmistir. Yapilan
deneyler ve karakterizasyonlar sonucunda CMC ve soya proteininin ¢apraz baglanma
derecesi arttikga sar1 renkli filmlerin gegirgenlik 6zelliklerinin gelistigi gézlenmistir [68].

Pullulan, alginat ve CMC’den ayri1 ayr1 sulu film ¢6zeltileri hazirlayan Tong, Xiao
ve Lim (2008, s. 1008) hazirladiklar1 filmlerin mekanik testlerini gergeklestirmistir.
Yapilan mekanik testler dogrultusunda hazirladiklart pullulan, alginat ve CMC filmlerin
¢cekme dayanimlar1 ve kopma anindaki % uzamalari sirasiyla 67 MPa ve %11; 49 MPa
ve %5,2; 45 MPa ve %5,8 olarak hesaplanmistir. Pullulan filmlerin su buhari gegirgenligi
alginat ve CMC filmler ile karsilagtirildiginda daha diisiik bulunmustur. Birbiriyle
karistirtlan filmlerin suda ¢6zlinme zamaninda diisiis meydana geldigi saptanmustir [69].

Yunusov, Sarymsakov ve Rashidova (2014, s. 283) tarafindan yapilan ¢alismada,
yer degistirme derecesi 0,85 ve polimerizasyon derecesi 600 olan CMC ¢ozeltisi
icerisinde dagitilan glimiis nanopartikiilleri sentezlenmistir. Arastirmada, kimyasal,
fiziksel ve mekanik 6zelliklerin yani sira giimiis nanopartikiil igeren CMC ¢dzeltilerinden
hazirlanan filmlerin antibakteriyel o6zellikleri ¢alisilmistir. NaCMC filmlerinin
igerisindeki glimiis nanopartikiillerinin sekli, miktar1 ve boyutu gecirimli elektron
mikroskopu (TEM), atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ve ultraviyole (UV)
spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir. NaCMC ¢ozeltilerinin igerisindeki giimiis
nitrat cozeltilerinin derisimindeki artisin giimiis nanopartikiillerinin sekillerinde ve
boyutlarinda artisa neden oldugu belirlenmistir [70].

Joshi vd. (2015, s. 34) tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada kagit atiklarindan genis
kullanim alanina sahip CMC sentezlemislerdir. Arastirmaci ¢alismada maksimum yer
degistirme derecesi degerini (1,07) 50°C tepkime sicakligi; 0,094 M NaOH; 0,108 M
NaMCA ve 180 dakika tepkime siiresi kosullarinda elde etmislerdir. Calismada,
CMC’nin sulu ¢ozeltilerinin (%1-3) reolojik 6zellikleri Newton tipi olmayan yapay
plastik davranisi olarak belirtilmistir. Elde edilen CMC FTIR spektroskopisi, NMR ve
SEM kullanilarak karakterize edilmistir [71].

Yeasmin ve Mondal (2015, s. 726) tarafindan gerceklestirilmis olan ¢alismada,

misir kabugunun seliiloz, hemiseliiloz, lignin, yag ve pektin gibi kimyasal bilesenlerini
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belirledikten sonra ekstraksiyon islemini gergeklestirmistir. Calismada seliiloz heterojen
kosullar altinda, sulu etanol ortaminda MCA ve NaOH kullanilarak CMC’ye
dontstiirilmiistiir. Karboksimetilasyon tepkimesi, NaOH derisimi, MCA derisimi,
tepkime sicakligi, tepkime siiresi ve parcacik boyutuna gore optimize edilmistir. Yer
degistirme derecesi kimyasal yoOntemler kullanilarak tepkime sartlarina gore
hesaplanmustir. Uretilen CMC, FTIR spektroskopisi ile tanimlanmis ve CMC’nin
kristalligi XRD analizi ile belirlenmistir. Gergeklestirilen tepkimeler sonucunda en
yiiksek yer degistirme derecesi degeri 2,41 olarak bulunmustur [72].

Yang ve Zhu (2007, s. 411) gergeklestirmis oldugu ¢alismada, CMC ¢ozeltilerinin
sicaklik ve derisime baglh viskozitelerini 6lgmiistiir. Bununla birlikte, gliserinin CMC
cozeltilerindeki mekanik kayma ve ¢esitli eloktrolitlere etkisi incelenmistir. Egrilerden
elde edilen sonuglar Huggins, Kramer ve Arrhenius esitliklerine yerlestirilmistir. NaCl,
hidroklorik asit (HCI) ve kalsiyum kloriiriin (CaCl;) CMC ¢ozeltisinin viskozitesini
diistirdiigii belirlenmistir [73].

Heinze ve arkadaslar1 (1999, s. 155) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, seliilozun
CMC’ye doniistiiriilmesinde ¢oziicli ortami olarak aminli bilesik ve seliilloz fiber
tiretiminde genis kullanim alanina sahip olan eriyik N-metilmorfolin-N-oksit (NMMNO)
kullanilmigtir. Kullanilan kimyasal ile NaMCA ile seliilozun karboksimetilasyonunda
tamamen homojen bir ortam saglanmistir. Zincir bozulmasi heterojen ortamda elde edilen
CMC sonuglar ile karsilastirilabilir olmasinin ardindan yapisal analizler yiiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) ve 'H-NMR ile gerceklestirilmistir. Seliilozun
eriyik NMMNO’da eterlesme tepkimesinin ardindan elde edilen sonuglarin bu
malzemenin seliiloz i¢in uygun bir ¢éziicli oldugu sonucuna vartlmistir [74].

El-Sayed ve arkadaslari (2011, s. 4069) tarafindan yapilmis olan ¢alismada, CMC
ve PVA’min farkli bilesimleri kullanilarak ¢o6zelti dokme metodu ile filmler
hazirlanmistir. Hazirlanan tim filmler DSC, TGA ve dielektrik spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Calisilan bilesim araliginda PVA ve CMC’nin birbiri ile uyumlu
oldugu saptanmistir. CMC igeriginin artmasi ile PVA’nin termal kararlilig1 da arttigi
belirlenmistir. Calismada DSC ve TGA verilerinden yararlanilarak, tim Orneklerin
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Buna ek olarak, UV spektrumlarindan
faydalanilarak absorpsiyon kenari belirlenmistir [75].

Hazirah, Isa ve Sarbon (2016, s. 56) tarafindan yapilan ¢alismada jelatin, CMC ve

ksantan gamini iceren kompozit yenilebilir filmler hazirlanmigtir. Calismada, jelatin-
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CMC filmlere farkli derigimlerdeki (%0, 5, 10, 15, 20 ve 25, w/w kat1) ksantan gaminin
eklenmesinin etkileri ¢ozelti dokme metodu ile hazirlanan jelatin-CMC-ksantan gam
filmler i¢in incelenmistir. Filmlerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. Ksantan
gami ilave edilen jelatin-CMC filmlerin su buhar1 gegirgenligi, nem igerigi ve kalinligi
arttigr gozlenmistir. Ayrica ¢alismada filmler XRD, TGA, UV ve FTIR spektroskopisi
kullanilarak karakterize edilmistir. Sonug¢ olarak, %5 derisime sahip ksantan gami
eklenen jelatin-CMC filmi diger filmler ile karsilastirildiginda gelismis mekanik ve
fiziksel ozellikler sergilemistir [76].

Veeramachineni vd. (2016, s. 171), sago atigindan ham madde olarak seliiloz elde
ettikten sonra asit hidrolizi, alkali ekstraksiyon, klorlama ve agartma gibi kimyasal
islemler vasitasiyla tibbi kalitede karboksimetil sago seliilozu iiretmislerdir. Seliiloz,
TGA, FTIR spektroskopisi, XRD, DSC ve alan emisyon taramali elektron mikroskobu
(FESEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Ekstrakte edilen selillozun bilesimi
belirlendikten sonra, karboksimetilasyon tepkimeleri ile 0,6 yer degistirme derecesine
sahip CMC iretilmistir. XRD sonuglari, karboksimetilasyonun ardindan sago
seliilozunun kristallenme derecesinin diistiigiinii; FTIR spektroskopisi ve NMR sonuglari,
selilozun OH gruplarinin  karboksimetilasyon ile CMC iiretilirken eterlestigini
gostermektedir [77].

Saputra, Qadhayna ve Pitaloka (2014, s. 37) etanol-izobiitil alkol ¢o6ziict
ortaminda su siimbiiliinden CMC sentezlemislerdir. Ger¢eklestirilen ¢calismada sentez, su
stimbiiliinden a-seliilozun ayrilmasi, MCA ile selillozun alkalizasyon tepkimesi ve
istenmeyen bilesimlerin uzaklastirilmas: amaciyla saflastirma islemi olmak tizere dort
ana siireci icermektedir. Bu ¢alismada, alkalizasyon esnasinda eklenen NaOH derisimi ve
izobiitil alkol:etanol oran1 degisken olarak kullanilmistir. Karakterizasyon iglemleri FTIR
spektroskopisi ve yer degistirme derecesinin belirlenmesi ile gerceklestirilmistir.
CMC’nin fiiretilmesi, 1400 cm™? ve 1600 cm™ spektrum araligindaki eter ve COO-
fonksiyonel gruplarinin varligi ile dogrulanmistir. Calismada en yiiksek yer degistirme
derecesi (1,76) en yiiksek safliga (%93,24) sahip CMC elde edilmistir [78].

Musfiroh, Hasanah ve Budiman (2013, s. 1096), %64,51 seliiloz oranina sahip su
siimbiiliinden farmasotik ara madde olarak kullanilmak lizere CMC sentezlemislerdir.
Elde edilen CMC’nin karakterizasyonu FTIR spektroskopisi, SEM ve enerji daginimli X
1isinlart spektroskopisi (EDS) ile gerceklestirilmistir [79].
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Fakrul Alam, Mondal ve Ibrahim (2013, s. 1207), tekstil sektoriinde kullanilan
seliilozik atiklardan sulu etanol ve NaOH ile NaMCA kullanarak CMC sentezlemislerdir.
Calismada disiik maliyetli seliilozun ¢esitli yer degistirme derecesine sahip
karboksimetilasyon tiirevleri elde edilmistir. Deneylerin ardindan, elde edilen
malzemelerin yer degistirme derecesi 0,91-2,84 araliginda; CMC igerigi %72,6-85
araliginda ve molekiil agirligr 153,886-252,231 g/mol araliginda saptanmistir [80].

Satti (2015, s. 19) yapmis oldugu doktora tez calismasinda, ¢am odununun
talasindan CMC sentezlemistir. Calismada ekstrakte edilen seliiloz, sulu NaOH
ortaminda NaMCA kullanilarak CMC’ye doniistliriilmiistiir. Caligmada en yiliksek yer
degistirme derecesi olarak 0,963 degeri hesaplanmistir. Uretilen CMC, XRD ve FTIR
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir [81].
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Materyal

Deneylerde kullanilan aygicegi saplari, Eskisehir’den toplanmistir. Gliserin Fischer
Scientific firmasindan; kullanilan diger tiim kimyasallar ise Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmistir. CMC’nin hazirlanmasinda ve sentezlenmesinde kullanilan tiim

kimyasallar analitik safliktadir.

4.1.1. Aycicegi sapindan seliiloz ekstraksiyonu

Deneylerde kullanilan aygicegi sap1 temizlenmis ve 2 giin boyunca 60°C
sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Kurutulan aygicegi saplart kiiclik parcalara
boliinmiistiir. Daha sonra saplar, 6giitiicti (Fritsch, Pulverisette 16, Almanya) yardimiyla
toz haline getirilmistir. Ardindan aygicegi saplarinin tozlar1 deneylerde kullanilmak iizere
60 mesh (0,25 mm) elekten (Fritsch, Analysette 3, Almanya) gecirilmistir. Toz haline
getirilen aygigegi saplarinin tozu 2 giin boyunca 50°C sicaklikta etiiv igerisinde
kurutulduktan sonra deney asamasina gegilmistir.

Aygicegi sapindan seliiloz ektrakte etmek i¢in Singh ve Singh’in g¢alismasinin
tizerinde birtakim degisiklikler yapilarak izlemis oldugu yontem takip edilmistir [26]: 30
g aycicegi sap1, 1:20 (agirlik/hacim) oraninda %8 NaOH ile birlikte 4 boyunlu balona
alinmigtir. Karisim, 100°C sicaklikta 3,5 saat boyunca manyetik karistirict kullanilarak
kaynatilmistir. Tepkime sonlandirildiktan sonra balonun sogumasi beklenmistir.
Ardindan balon igerisindeki siyah bulamag filtre edilmistir. Filtre edilen bulamag 1 litre
saf su ile yikanmigtir. Yikanan seliiloz tozlar1 2 saat boyunca 40°C sicaklikta
beyazlatilmistir. Beyazlatilan tozlar koku gelmeyinceye dek saf su ile yitkanmigtir. Son
seliiloz tirtinii 60°C sicakliktaki etiivde gece boyunca kurutulmustur.

Aygicegi sapindan seliiloz ekstraksiyon deney diizenegi (a) ve deneyler sonucu

aycicegi sapindan ekstrakte edilen seliiloza (b) ait 6rnek Gorsel 4.1°de gosterilmektedir.
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Gorsel 4.1. Aycicegi Sapindan Seliiloz Ekstrakte Deney Diizenegi (a) ve Deneyler
Sonucu Ay¢icegi Sapindan Ekstrakte Edilen Seliiloz (b)

4.1.2. Aygicegi sapinin seliillozundan CMC sentezi

Tartimm ardindan seliiloz, izopropil alkol ile birlikte 4 boyunlu balona
konulmusgtur. Tepkimenin ortam sartlarindan etkilenmemesi amaciyla sentez deneyi N>
gaz1 ortaminda gerceklestirilmistir. Balonun igerisindeki havanin vakumlanmasinin
ardindan, 60 ml %20 NaOH c¢o6zeltisi oda sicaklifindaki karisima damla damla
eklenmistir. Karigtirma islemi 800 dev/dk karistirma hizinda bir saat devam etmistir.
Ardindan, sisteme baslatici madde olarak bir miktar izopropil alkol ve su igerisinde
¢Oziindiiriilmiis NaMCA damla damla ilave edilmistir.

Tepkimenin sicakligr 45-55°C sicaklik araligina yiikseltilmis ve karigim 3 saat
boyunca 800 dev/dk karistirma hizinda karistiritlmistir. Tepkimenin sonlandirilmasinin
ardindan karisim siiziilmiistiir. Daha sonra hacimce %70 ectanol ¢ozeltisi ile bulamag
haline getirildikten sonra bu ¢ozelti icerisinde 40 dakika bekletilmistir. Karisimin saf
asetik asit ile notralize edilmesinin ardindan son tiriin 3 kez hacimce %70, bir kez de saf
etanol ile yikanarak 60°C sicakliktaki etiivde gece boyunca kurutulmustur.

Aycigegi sapindan seliilloz ekstrakte edilmesinin ardindan seliilozun CMC’ye
doniistiiriilmesinde kullanilan deney diizenegi (a) ve deneyler sonucu sentezlenen
CMC’ye (b) ait 6rnek Gorsel 4.2°de gosterilmektedir.
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Gorsel 4.2. Seliilozun CMCye Doniistiiriilmesinde Kullanilan Deney Diizenegi
(a) ve Deneyler Sonucu Sentezlenen CMC (b)

Sentezlenen polimerlerin tepkime kosullar1 Tablo 4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. Sentezlenen Polimerlerin Tepkime Kosullar

Tepkime Parametreleri 1 2 3 4 5 6
Sulu NaOH derigimi (agirlik/hacim %) 20 20 20 |20 |20 |20
Seliiloz:zNaMCA (g/q) 1:0,5 1:.0,6 [1:0,7 |1:0,8 |1:.0,9 [1:1
Tepkime sicakligi (°C) 45-55 [45-55 145-55 |45-55 [45-55 |45-55
Tepkime siiresi (dakika) 180 [180 (180 [180 180 (180
izopropil alkol-su (ml) 450 450 450 450 450 450
Seliilozun gram bagina diisen ¢dziicii orani1 (ml) 28 [28 28 |28 28 |28
Baslaticiya eklenen su ve izopropil alkol miktari (m)[20 20 |20 20 20 |20

4.1.3. Filmlerin hazirlanmasi

Film olusturucu ¢ozeltiler ve filmler literatiirde izlenen [82] yOntemde yapilan
birtakim degisiklikler ile hazirlanmistir. Sentezlenen her polimerden 1’er gram tartilmis
ve polimerler 250 ml hacme sahip nuche erlenine konulmustur. Polimerlerin iizerine 75
ml saf su ilave edikten sonra film ¢6zeltileri manyetik karistiriciya alinmistir. Manyetik
karigtiricinin sicakligi 85°C sicakliga yiikseltilerek ¢ozeltiler 30 dakika boyunca 500
dev/dk hizinda karistirilmigtir. Cozeltilerin tizerine sirasiyla gliserin, gliserin/PEG ve
gliserin/PEG/CA (agirlik/agirlik, CMC kiitlesinin yaris1 kadar) eklenmistir. Cozeltilerin
10 dakika daha karistirilmasinin ardindan, ¢ozeltiler 40°C sicakliga sogutulmustur.

Cozeltiler igerisinde bulunan hava kabarciklarinin uzaklasmasi amaciyla 3 kez vakum
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yapilmis, daha sonra baloncuklarin tamamen kaybolmasinit saglamak amaciyla ¢ozeltiler
20 dakika boyunca 100 rpm/dk dénme hizinda karistirtlmistir. Karistirma islemi sona
erdikten sonra film ¢ozeltileri petri kaplarina dokiilerek 45°C sicakliktaki etiive
konulmustur. Her bir polimerden licer adet farkli katki maddesi ilave edilmis film
ornekleri hazirlanmigtir.

Sentezlenen polimerlerden hazirlanan film ¢6zeltilerine (a) ve tiretilen filmlere (b)

ait 6rnek Gorsel 4.3’te gosterilmektedir.

Gorsel 4.3. Sentezlenen Polimerlerden Hazirlanan Film Cozeltilerine (a) ve
Uretilen Filmlere (b) Ait Ornek

Polimerlerin 6zellikleri ve ayri ayr katki maddeleri ile hazirlanan film

¢ozeltilerinin igerikleri Tablo 4.2’de gosterilmektedir.

Tablo 4.2. Farkii Y er Degistirme Derecesi Degerine Sahip Polimerler ile Hazirlanmus
Film Cozeltilerinin Icerikleri

Seliiloz:NaMCA | 1:0,5 1:0,6 1:0,7 1:0,8 1:0,9 1:1

Oram 1123|123 |1 |23 |12 |3 |12 |3 |1 ]|2]3
CMC VIiVIiIVIVIVIVIVIVIV|IVIVIVIV|IVIVIVI|IVI|V
Saf su VIivVvIivVvIVIVIVIVIVIV|IVIVIVIV|IVIVIVI|IVI|YV
Gliserin VIiVvIivVIVIVIVIVIVIV|IVIVIVIV|IVIVIVI|IVI|V
PEG x | VI IVI|Ix | VIV x| VI IV|x |V VI I |V|V|x ]|V |V
CA x |x [V |x |x |V |x|x |V | |x|x |V | x|x |V ]|x|x |V
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4.2. Seliiloz, Karboksimetil Seliiloz ve Karboksimetil Seliilloz Filmlerin

Karakterizasyonu
4.2.1. Seliiloz ve karboksimetil seliilozun yiizde verimi

Aycicegi sapindan ekstrakte edilen selillozun ve sentezlenen CMC’nin verimi
malzemelerin kuru kiitleleri temel alinarak hesaplanmistir. Yiizde olarak hesaplanan
seliilozun verimi Esitlik 4.1°de gosterilmektedir. Her bir deneyde sentezlenen CMC
orneklerine ait verim hesaplamasi ise kurutulan CMC 6rneklerinin agirhigiminvkurutulan
seliilozun ve tepkimeye katilan NaMCA agirliginin toplama boliinmesi ile elde edilmistir
(Esitlik 4.2).

ekstrakte edilelen seliilozun kiitlesi (g)

lil imi (%) = 1 4.1
Seliiloz Verimi (%) kullanilan aycicegi sapinin kiitlesi (g) x100 (4-1)

kurutulan CMC kiitlesi (g)
seliiloz ve NAMCA'nin baslangictaki kiitlesi (g) X

CMC Verimi (%) = 100 (4.2)

4.2.2. Yer degistirme derecesinin belirlenmesi

Sentezlenen polimerlerin yer degistirme dereceleri ASTM D1439-15 metoduna
gore belirlenmistir. Yaklasik 1 g CMC tartilmis, tizerine 75 ml hacimce %95 etanol ve 5
ml 2 M nitrik asit (HNO3) eklenerek, karisim oda sicakliginda 10 dakika boyunca
karistirilmistir. Boylelikle polimer asit formuna doniistiiriilmistiir. Polimerin asit formu
5 dakika manyetik karistiricida 1sitildiktan sonra 20 dakika boyunca calkalamali su
banyosunda 100 dev/dk karistirma hizinda ¢alkalanmistir. Calkalama isleminin ardindan
kat1 ve s1vi faz olmak tizere elde edilen iirlin 2 kisma ayrilmistir. S1iv1 faz atilmis, kat1 faz
ise 100 ml hacimce %95 etanol ve ardindan 60°C sicakliktaki hacimce %80 etanol ile
yikanmustir. Son olarak ¢okelti, 105°C sicakliktaki etiivde 3 saat boyunca kurutulmustur.

Yaklasik 0,5 gram CMC tartilarak 250 ml hacme sahip erlene alinmis ve {izerine
100 ml saf su eklenerek karistirtlmistir. Daha sonra erlene 6nceden ayarlanmis 25 ml 0,5
M NaOH eklenmistir. Karisim, 20 dakika boyunca 100°C sicaklikta kaynatilmistir.
Sogumasi beklenen karisim son olarak 0,3 M HCI ile titre edilmistir. Titrasyonda
fenolftalein koyu pembe rengin renksiz olmasini gézlemlemek amaciyla karisima
eklenmistir. Titrasyon islemi 2 kez tekrarlanarak islemlerde ortalama HCI hacmi

kullanilmstir.
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Sentezlenen polimerlerin yer degistirme dereceleri asagida belirtilen esitlik (4.3) ve
(4.3) ile hesaplanmaktadir.
_ BC—DE

- (4.3)

Burada; A alkalinin esdeger agirligi, B NaOH ¢6zeltisinin miktari (ml), C eklenen NaOH
¢Ozeltisinin molaritesi (mol/l), D harcanan HCI ¢ozeltisinin miktart (ml), E HCI

¢ozeltisinin molaritesi (mol/l), F 6rnegin agirligi (g) olarak ifade edilmektedir.

0,162 x A
1—(0,058xA)

Yer Degistirme Derecesi = (4.4)

Esitlikte verilen; 162 AGU molekiil agirligi, 58 ise yer degistiren her bir karboksimetil
grubu icin AGU’daki net artis olarak ifade edilmektedir.

4.2.3. FTIR spektroskopisi

FTIR spektrumlart (Perkin Elmer, Frontier, ABD) FTIR spektrometre cihazinda
kaydedilmistir. Selilloz, CMC ve film ornekleri 24 saat 80°C sicakliktaki etiivde
kurutulmusgtur. Susuz potasyum bromiir (KBr) ile dgiitiilerek karistirilan seliiloz ve CMC
orneklerinin FTIR spektrumlari pellet basilarak; film 6rneklerinin ise ATR-FTIR teknigi
kullanilarak ~ alinmistir.  Analizler  400-4000 cm™ dalga sayis1  araliginda

gergeklestirilmistir.

4.2.4. Termogravimetrik analiz

Seliiloz, sentezlenen polimerler ve film 6rneklerinin termogravimetrik analizi N2
gazi atmosferi altinda 10°C/dk 1sitma hiziyla, Anadolu Universitesi Havacilik
Miikemmeliyet Merkezi’nde (TA Instruments, Q600, Kanada) termogravimetrik analiz

cithazinda gerceklestirilmistir.

4.2.5. Mekanik testler

Hazirlanan filmlerin mekanik testleri ASTM D882-10 metodu takip edilerek
(Instron, 5944, ABD) masaiistii test sistemi ile gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen
mekanik testler ile farkli katki maddeleri igeren her bir film 6rnegine ait gekme dayanimi
ve kopma anindaki uzama degerleri hesaplanmistir. Her film 6rnegi igin 4 tekrar test

yapilmustir. Filmlerin kalinliklari el ile ayarlanir mikrometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

36



Filmlere ait ¢ekme dayanimi ve kopma anindaki uzamalar degerleri asagidaki

esitliklerden faydalanilarak hesaplanmustir.

P
bxd

Cekme Dayanimi (MPa) = (4.5)

Esitlikte verilen; P yiiklenen maksimum kuvvet (N), b 6rnegin genisligi (mm), d Film

kalinlig1 (mm) olarak ifade edilmektedir.

Imax
lo

Kopma Anindaki Uzama (%) = (4.6)

Esitlikte verilen; Imax kopma aninda filmin uzadigi boy (mm), lo her bir &rnegin

baslangicta kavrama alanlari arasinda kalan mesafe (mm) olarak ifade edilmektedir.

4.2.6. Suda ¢oziiniirlik

Hazirlanan her bir film petri kaplarina konulduktan sonra 100°C sicakliktaki etiivde
yaklagik 1 gilin boyunca kurutulmustur. Ardindan etiivden alinan filmler hassas terazide
tartilmistir. Tartilan filmler, 6 saat boyunca 25°C sicakliga sahip 100 ml saf su igerisinde
bekletilmistir. Petri kaplarina alinan filmler 100°C sicakliktaki etiivde kurutulmustur.

Filmlerin suda ¢oziiniirliigii asagida verilen esitlik yardimiyla hesaplanmustir.

Baslangictaki kuru kiitle — Son kuru kiitle

Suda ¢ozinirlik (%) = x100 (4.7)

Baslangictaki kuru kiitle

4.2.7. Biyobozunurluk testleri

Hazirlanan filmler arasindan gliserin katkili en yiiksek ¢ekme dayanima sahip
agirlikca seliilozzNaMCA orani 1:0,8; gliserin ve PEG 1:0,9; gliserin, PEG ve CA katkili
1:1 olan filmler igin biyobozunurluk testleri toprak igerisine gdmme metoduyla [83]
gerceklestirilmistir. Hazirlanan ornekler, 7,5 cm x 3,5 cm boyutlarinda kesilmis ve
tartilmistir. Kesilen film 6rnekleri Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi’nden
toplanan 1 kg toprak icerisine gdémiilmiistiir. Ornekler, %70 nem kontrolii olan 28°C
sicakliga sahip (Jeio Tech, TH-PE-065, Kore) sicaklik ve nem kabini igerisinde muhafaza
edilmistir. Filmler 5 giinde bir topraktan alinarak temizleme ve kurutma isleminin
ardindan tartilmistir. Her bir film 6rnegine ait biyobozunurluk degerleri asagida verilen

esitlik yardimiyla hesaplanmaistir.
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_ Gl — G2
Biyobozunurluk (%) = TxlOO (4.8)

Esitlikte verilen; Gi1 gerceklestirilen testten oOnce tartilan filmlerin agirhigr (g), G2

gerceklestirilen testin ardindan tartilan filmlerin agirhigini (g) ifade etmektedir.

4.2.8. Kaplama orneklerinin hazirlanmasi

Kaplama orneklerinin hazirlanmasi Jafarizadeh Malmiri ve arkadaglarinin izlemis
oldugu yontem [84] takip edilerek ve kaplama ¢ozeltisinin igerisine yalnizca gliserin ilave
edilerek gergeklestirilmistir. Kaplama meyvesi olarak segilen ¢ilekler temizlenmis ve
ardindan kontrol grubu ve kaplama grubu olmak iizere 2 gruba ayrilmistir. Sentezlenen
polimerler arasindan suda ¢oziiniirliigii yaklagik %100 olan ve seliillozzNaMCA orani
agirlikca 1:0,5 olan CMC polimeri meyvelerin kaplanmasi amaciyla kullanilmistir.
Gergeklestirilen islemler kapsaminda, 1 g CMC polimeri 100 ml saf su igerisinde 85°C
sicaklikta ¢oziindiiriilmiis ve ardindan ¢ozeltiye plastiklestirici olarak 0,5 ml gliserin
(CMC Kkiitlesinin yaris1 kadar) eklenmistir. Son olarak, ¢ozelti homojenizator (Bandelin
Sonopuls, UW 3200, Almanya) kullanilarak emdiilsiyon haline getirilmistir. Cilekler
yaklasik 2 dakika boyunca kaplama ¢ozeltisine batirilmis ve siiziilmiistiir. Ayni islemler
kontrol grubu i¢in saf su igerisinde gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ilekler, yiizeyde
yenilebilir bir katman olugturmak amaciyla 28°C sicakliga ve %50 nem degerine
ayarlanan bir nem kabini (Tech, TH-PE-065, Kore) igerisinde 2 saat boyunca
kurutulmustur. Ardindan kontrol numuneleri ile birlikte 28°C sicakliga sahip etiiv

igerisinde saklanmustir.
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5. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu béliimde, deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglara yer verilmistir. ilk
olarak aycgicegi sapindan ekstrakte edilen seliillozun ve seliilozdan sentezlenen CMC’nin
verimleri hesaplanmistir. Ardindan, ¢esitli NaMCA oranlarinda sentezlenen polimerlerin
yer degistirme dereceleri belirlenmistir. Ayrica seliilozzNaMCA oraninin yer degistirme
derecesine etkisi aragtirilmistir. Ekstrakte edilen seliilozun, sentezlenen polimerlerin ve
hazirlanan filmlerin yapisal analizi FTIR spektroskopisi ile gergeklestirilmistir.
Seliilozun, polimerlerin ve filmlerin 1s1l davranislart TGA ile belirlenmistir.

Hazirlanan filmlerin mekanik testleri cekme dayanimi ve kopma anindaki uzama
miktar1 hesaplanarak grafikler halinde gosterilmistir. Bununla birlikte, filmlere eklenen
katki maddelerinin suda ¢oziiniirliige etkisi tizerinde arastirmalar yapilmistir. Yapilan
caligmalar kapsaminda farkli katki maddesi i¢eren en iyi ¢ekme dayanima sahip 3 filmin
topraktaki biyobozunurluk testleri gergeklestirilmistir. Son olarak kaplama g¢ozeltileri
hazirlanarak kaplamalarin ¢ilekler tizerindeki etkisi arastirilmistir.

Tiim sonugclar tablolar ve sekiller halinde verilmistir.

5.1. Seliiloz ve Karboksimetil Selillozun Tepkime Verimi

Aycicegi sapindan ekstrakte edilen selillozun ve CMC’nin verimi kuru kiitleler
temel alinarak belirlenmistir. Verimler Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2 kullanilarak
hesaplanmistir. CMC’nin verimi hesaplanirtken 14 gram net kuru selilloz agirhigi
kullanilmistir.

Tablo 5.1°de farkli zamanlarda ayni kosullar altinda aygicegi sap1 tozundan

ekstrakte edilen selillozun verimleri verilmistir.

Tablo 5.1. Seliiloz Verimi

Ornek Ogiitiilen Aycicegi Sap Ekstrakte Edilen Seliiloz Verim (%)
SeliilozzNaMCA (9) (0)]
Orani
1:.0,5 30 16,32 54,4
1:0,6 30 14,45 48,17
1:0,7 30 15,2 50,66
1:0,8 30 15,83 52,76
1:0,9 30 14,85 49,5
1:1 30 14,5 48,33

Yapilan hesaplamalar sonucunda aycicegi sapindan selilloz ekstraksiyonu
tepkimelerinin verimi %48,17-54,4 araliginda degismektedir. Literatiirde yer alan bazi

caligmalar ile karsilastirildiginda; seker pancari kiispesinden ekstrakte edilen seliilozun
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tepkime verimi %36,98-39,2 [17]; papaya kabugundan ekstrakte edilen seliilozun
tepkime verimi %19,14 [47]; mimoza kabugundan ekstrakte edilen seliilozun tepkime
verimi yaklasik %25 [48]; sagu posasindan ekstrakte edilen selillozun tepkime verimi
%°5,38-10,17 [77]; baska bir arastirmaci tarafindan gergeklestirilen ve yine seker pancari
kiispesinden ekstrakte edilen seliilozun tepkime verimi %43-45,9 [85] olarak
bulunmustur. Yapilan deneyler kapsaminda hesaplanan en yiiksek seliiloz verimi
agirlikca 1:0,5 seliillozzNaMCA oraninda sentezlenen CMC i¢in ekstrakte edilen
tepkimenin verimidir. Tepkime veriminin ortam sicakligi, tepkime siiresi ve siizme
kosullar1 gibi parametreler ile degiskenlik gosterdigi diistiniilmektedir.

Tablo 5.2°de ¢esitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC polimerlerine

ait verimler verilmistir.

Tablo 5.2. CMC Verimi

Ornek Kurutulan CMC Seliiloz ve NaMCA’nin Verim (%)
seliillozzNaMCA kiitlesi (g) baslangictaki Kkiitlesi (g)

1:0,5 13,2 21 62,86
1:0,6 13,27 22,4 59,24
1:0,7 13,69 23,8 57,52
1:0,8 13,42 25,2 53,25
1:0,9 14,95 26,6 56,20

1:1 16,51 28 58,96

Aycicegi sap1 tozundan ekstrakte edilen seliilozdan kiitlece ¢esitli selillozzNaMCA
oranlarinda CMC sentezlenmis olup yapilan hesaplamalar sonucunda CMC’nin tepkime
verimi  %53,25-62,86 araliginda degismektedir. Literatiirde tepkime parametreleri
degistirilerek gerceklestirilen bazi1 c¢aligmalar ile karsilagtirildiginda; kaju agaci
selillozundan sentezlenen CMC’nin tepkime verimi yaklagik %31-70 araliginda [62];
pamuk bazli dogal malzemelerin seliillozundan sentezlenen CMC’nin tepkime verimi
%65-90 [86] olarak bulunmustur. Yapilan deneyler kapsaminda tepkimeye katilan
NaMCA maddesi ile tepkime verimi de degismistir. Gergeklestirilen deneylerde alkali
kosullar altinda tepkimeye eklenen NaMCA maddesi, seliiloz molekiilii ile tepkimeye
girmektedir. Karboksimetil gruplarmin seliiloz molekiiliiniin yapisinda bulunan OH

gruplari ile yer degistirmesi durumu s6z konusudur.

5.2. Yer Degistirme Derecesinin Sodyum Mono Klor Asetat Miktarina Etkisi
Gergeklestirilen deneyler kapsaminda cesitli seliilozzNaMCA oranina gore yer

degistirme derecesi 0,49-1,08 araliginda olan 6 adet polimer sentezlenmistir.
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Cesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen polimerlere bagli olarak yer

degistirme derecesinin degisimi Sekil 5.1°de gosterilmektedir.

1,2 1,08
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Sekil 5.1. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen Polimerler icin Yer
Degistirme Derecesinin Degigimi

Literatiirde %NaOH miktari, selillozzNaMCA oran1 gibi tepkime parametreleri
degistirilerek titrasyon yontemi ile gerceklestirilen ¢alismalar sonucunda yer degistirme
derecesi gesitli ¢oziicii alkol ortaminda gergeklestirilen deneyler sonucu 0,5-2,2 [24];
cesitli MCA miktar ile gergeklestirilen deneyler sonucu 0,59-1,29 [25]; ¢6ziicii cinsi,
su:izopropil alkol orani, NaMCA miktari, tepkime siiresi ve sicakligi, %NaOH miktari
degistirilerek gergeklestirilen deneyler sonucunda 0,33-0,82 [52]; 0,24-0,73 [87] ve 0,15-
0,7 [88] araliginda hesaplanmistir. Literatirde NaMCA miktar1 ile yer degistirme
derecesinin artti1, %NaOH ve tepkime siiresi ile yer degistirme derecesinin Oncelikle
artip daha sonra azaldigi, su:izopropil alkol orani arttik¢a yer degistirme derecesinin
azaldi@1 gozlenmistir [25, 52, 87, 88].

Gergeklestirilen deneyler sonucunda cesitli selillozzNaMCA oraninda elde edilen
polimerlerin ASTM D1439-15 metoduna gore titrasyonu ile gergeklestirilen
karakterizasyonda literatiire benzer olarak seliiloz:NaMCA oranina bagli yer degistirme
derecesinin arttig1 gézlenmistir. Seliiloz molekiiliiniin kristal yapisinin CMC polimerine
modifikasyonu sonucunda yap1 amorf hale gelmektedir. Bu durum NaMCA maddesinin

karbon atomlari ile etkilesiminden dolay suda ¢oziiniirliigii etkilemektedir.
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5.3. Seliiloz, Karboksimetil Seliiloz ve Filmlerin FTIR Spektroskopi Sonugclari

Aygigegi sapindan ekstrakte edilen seliiloz ve ¢esitli selillozzNaMCA oranlarinda

sentezlenen CMC’nin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. Aycicegi Sapindan Ekstrakte Edilen Seliiloz ve Cesitli Seliiloz:NaMCA
Oranlarinda Sentezlenen CMC’nin FTIR Spektrumlart

Sekil 5.2. incelendiginde, 3429-3401 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen pikler
aycicegi sapindan ekstrakte edilen seliiloz ve seliilozdan agirlikca ¢esitli seliilozzNaMCA
oranlarinda sentezlenen CMC igin O-H gerilim titresim bantlarin1 gostermektedir [89].
2919-2917 cm™ dalga sayisi araliginda gdzlenen pikler yapida bulunan CHz ve CHs
gruplarinin C-H gerilim bantlarini simgelemektedir [59, 90]. 1596 cm™ dalga sayisinda
gbzlenen pik seliilozun yapisinda bulunan C=C gerilmesini, 1610-1599 cm™ dalga say1s1
araliginda gozlenen pik CMC’nin yapisinda bulunan COO- asimetrik gerilmesini ifade
etmektedir. 1428-1420 cm™ dalga sayisi aralifinda gozlenen pik CH> biikiilmesini temsil
etmektedir [72]. 1208-1202 cm™ dalga sayis1 araliginda gzlenen pik CMC *nin yapisinda
yer alan C-O egilmesini, ekstrakte edilen seliiloz ve sentezlenen CMC polimerlerine ait
1057-1063 dalga sayisi araliginda gozlenen pik C-O-C asimetrik gerilmesini [90], 878-
865 cm™ dalga sayisinda gdzlenen pik ise malzemelerin yapisinda bulunan B-glikozidik

baglarinin C-H bozunumunu simgelemektedir [91].

Cesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan gliserin katkilt

filmlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin Katkili Filmlerin FTIR Spektrumlart

Sekil 5.3. incelendiginde, 3324-3300 cm™ dalga sayis1 aralifinda gozlenen pikler
cesitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan gliserin katkili
filmlerin yapisinda bulunan O-H gerilim titresim bantlarini ifade etmektedir [89]. 2884-
2923 cm dalga sayis1 araliginda bulunan pikler yapida bulunan CH, ve CHj3 gruplarinin
C-H gerilim bantlarim gostermektedir [59, 90]. 2171-2022 cm™* dalga sayisi araliginda
olusan pikler gliserinin yapisinda bulunan C-H titresimini [92] ve 1598-1593 cm™ dalga
sayisi araliginda gozlenen pikler COO- asimetrik gerilmesini simgelemektedir. 1418-
1412 dalga sayis1 araliginda gozlenen pikler CMC’nin yapisinda yer alan COO- simetrik
gerilmesini ve CH> biikiilmesini [72], 1034-1027 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen
pikler ise C-O-C asimetrik gerilmeyi [17] simgelemektedir.

Sekil 5.4’te cesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin ve PEG katkili filmlerin FTIR spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.4. Cegsitli Seliiloz: NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin ve PEG Katkili Filmlerin FTIR Spektrumlart

Sekil 5.4. incelendiginde, 3413-3287 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen pikler
cesitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan gliserin ve PEG
katkili filmlerin yapisinda bulunan O-H gerilim titresim bantlarin1 simgelemektedir [89].
2894-2883 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen pikler yapida bulunan CH, ve CHs
gruplarinin C-H gerilim bantlarim1 ve PEG’in yapisinda bulunan C-H bandinin
absorpsiyon &zelligini simgelemektedir [59, 93]. 2206-2021 cm™ dalga sayis1 araliginda
olusan pikler gliserinin yapisinda bulunan C-H titresimini [91] ve 1597-1594 cm™ dalga
sayist araliginda gozlenen pikler COO- asimetrik gerilmesini ifade etmektedir. 1466-
1416 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen pikler CMC’nin yapisinda yer alan COO-
simetrik gerilmesini ve CH; biikiilmesini [72], 1060-1027 cm™ dalga sayis1 araliginda
gozlenen pikler ise C-O-C asimetrik gerilmeyi [17], PEG’in yapisinda bulunan C-C-H
gruplarinin varhigmi [93] ve yapida gliserin ile olusturulan O-H bagin1 [94] ifade
etmektedir.

Sekil 5.4’te cesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin, PEG ve CA katkil1 filmlerin FTIR spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.5. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin, PEG ve CA Katkili Filmlerin FTIR Spektrumlar

Sekil 5.5. incelendiginde, 3387-3358 cm™ dalga sayis1 aralifinda gozlenen pikler
cesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan gliserin, PEG ve CA
katkili filmlerin yapisinda bulunan O-H gerilim titresim bantlarini1 gostermektedir [89].
2897-2880 cm™ dalga sayisi araliginda gozlenen pikler yapida bulunan CH, ve CHs
gruplarmin C-H gerilim bantlarim1 ve PEG’in yapisinda bulunan C-H bandinin
absorpsiyon dzelligini simgelemektedir [59, 93]. 1721-1716 cm™ dalga sayis1 araliginda
gozlenen pikler gliserin ve sitrik asitin yapida olusturdugu COO- grubu gerilmesini ve
absorpsiyon bandimi [95] ifade etmektedir. 1351-1338 cm™ dalga sayisi araliginda
gozlenen pikler CMC’nin yapisinda yer alan COO- simetrik gerilmesini ve CH>
biikiilmesini [72], 1060-1036 cm™ dalga sayisi aralifinda gozlenen pikler ise C-O-C
asimetrik gerilmeyi [17] ve PEG’in yapisinda bulunan C-C-H gruplarimnin varhigini [94]

simgelemektedir.

45



5.4. Seliiloz, Karboksimetil Seliilloz ve Filmlerin Termogravimetrik Analiz

Sonuclan

Sekil 5.6’da aycicegi sapindan ekstrakte edilen seliiloz ve ¢esitli selillozzNaMCA

oranlarinda sentezlenen CMC’nin TGA sonucu goriilmektedir.

CMC (Seltloz:NaMCA/1:0,6)

CMC (Seldloz.NaMCA/1:0,7

CMC (Selaloz:NaMCA/1:0,9)

Sicakbk (°C)

Sekil 5.6. Aycicegi Sapindan Ekstrakte Edilen Seliiloz ve Cesitli Seltiloz:NaMCA
Oranlarinda Sentezlenen CMC ’nin TGA Sonucu

Ekstrakte edilen seliiloz ve cesitli seliillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen
CMC’nin termogravimetrik analizi incelendiginde polimerlerin bozunma davranisinin
literatiir ile benzerlik icerisinde oldugu goriilmektedir [68]. Yapidaki bozunmanin
sicakligin artmasina paralel olarak arttig1 soylenebilir. Polimerlerin bozunmasi 2 agamada
gerceklesmis olup yaklasik %50-64 araliginda olmustur. Bu asamada yaklasik 165°C
sicakliga kadar numunelerin absorpladigi nemin giderimi s6z konusudur. Nem
gideriminin ardindan polimerler i¢in yaklasik 384°C sicaklik; seliiloz igin ise 536 °C
sicakliga kadar kabul edilebilen ilk asama, malzemelerin yapisinda bulunan seliilozik
maddelerin ana gruplarinin dekarboksilasyonu ve bozunumu olarak diisiintilebilir [66].
Buna ek olarak, ilk asama polimerin yapisinda bulunan H bagmin ve diger baglarin
etkilesimleri, CH2 grubunun bozunumu ile iligkilendirilebilir. Polimerler i¢in yaklasik
522°C sicaklik; seliiloz igin ise 675°C sicakliga kadar kabul edilebilen ikinci asama ise
seliilozik olmayan malzemelerin ve COO- gruplarindan CO gazinin giderimi olarak
kabul edilebilir [68, 96].
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Sekil 5.7°de ¢esitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin katkilr filmlerin TGA sonucu goriilmektedir.

(Seluloz:NaMCA/1:0,6) CMC-Glisenn Film

Seliiloz:NaMCA/1:0,7) CMC-Glisenn Film

(Seltloz:NaMCA/1.0,9) CMC-Gliserin Film

0 200 400 600 800
Sicaklk (°C)

Sekil 5.7. Cesitli Seliiloz: NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin Katkili Filmlerin TGA Sonucu

Sekil 5.7’de verilen ¢esitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile
hazirlanan gliserin katkili filmlerin termogravimetrik analizi incelendiginde polimerlerin
bozunma davraniginin literatiir ile benzerlik igerisinde oldugu goriilmektedir [67].
Yapidaki bozunma sicaklik ile artmaktadir. Polimer filmlerin bozunmasi 2 asamada
gergeklesmistir. Numunelerin absorpladigi nemin giderimi yaklasik 129°C sicakliga
kadar olmustur. Nem gideriminin ardindan agirlik¢a 1:0,5 seliiloz:zNaMCA oranina sahip
CMC ile hazirlanan gliserin katkili film i¢in yaklasik 404°C sicaklik, diger gliserin katkili
filmler igin 391°C sicakliga kadar kabul edilebilen ilk asamada bozunma yaklasik %65-
78 araligindadir. Bozunmadaki artis polimer zincirlerinin arasinda bulunan kuvvetli H
baglarindan olusan CMC molekiillerinin igerisinde bulunan OH gruplarinin sayica
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Buna ek olarak gliserinin yapiya eklenmesi CMC
molekiillerini daha hareketli hale getirmistir [67]. Birinci asama, malzemelerin yapisinda
bulunan seliilozik malzemelerin ana gruplarinin dekarboksilasyonu ve gliserinin
yapisinda bulunan organik baglarin bozunumu olarak ifade edilebilir. Ayrica ilk asama
polimerin yapisinda bulunan H bagmin ve diger baglarin etkilesimleri, CH2 grubunun

bozunumu ile iliskilendirilebilir. Gliserin katkili filmler i¢in yaklasik 557°C sicakliga
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kadar kabul edilebilen ikinci asama ise seliilozik olmayan malzemelerin ve COO-

gruplarindan CO2 gazinin giderimi olarak kabul edilebilir [68, 96].

Sekil 5.8’de cesitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin, PEG katkil1 filmlerin TGA sonucu goriilmektedir.

Seliloz:NaMCA/1:0,5) CMC-Glisenn-PEG Film

(Seliloz.NaMCA/1:0,6) CMC-Gliserin-PEG Film

(Seliloz-NaMCA/1:0,7) CMC-Gliserin-PEG Film

(Seluloz:NaMCA/1:0,9) CMC-Gliserin-PEG Film

Sekil 5.8. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin ve PEG Katkili Filmlerin TGA Sonucu

Sekil 5.8’de verilen grafikte cesitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC
ile hazirlanan gliserin ve PEG katkil1 filmlerin termogravimetrik analizi incelendiginde
yapidaki bozunmanin sicakligin artmasina bagl olarak arttigi sdylenebilir. Polimerlerin
bozunmasi 2 asamada ger¢eklesmistir. Yaklagik 127°C sicakliga kadar numunelerin
absorpladig1 nem giderimi s6z konusudur. Nem gideriminin ardindan agirlik¢a 1:0,9
seliilozzNaMCA oranma sahip CMC ile hazirlanan gliserin ve PEG katkili film icin
yaklasik 450°C, diger gliserin ve PEG katkili filmler igin 417°C sicaklik araligina kadar
kabul edilebilen ilk asamada bozunma yaklasik %73-76 arasindadir. Bozunmadaki artis
polimer zincirlerinin arasinda bulunan kuvvetli H baglarindan olusan CMC
molekiillerinin  igerisinde  bulunan OH  gruplarinin  sayica  azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Birinci asama, malzemelerin yapisinda bulunan seliilozik
malzemelerin ana gruplarinin dekarboksilasyonu ve gliserin ve PEG’in yapisinda bulunan
organik baglarin bozunumu olarak diisiiniilebilir. Ayrica ilk asama polimerin yapisinda
bulunan H baginin ve diger baglarin etkilesimleri, CH2 grubunun bozunumu ile

iliskilendirilebilir. Gliserin katkili filmler ile karsilastirildiginda bozunma miktarinin bir
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miktar arttig1; fakat bozunma sicakliginin yiikseldigi sonucuna varilabilmektedir. Gliserin
ve PEG katkili filmler i¢in yaklagik 568°C sicakliga kadar kabul edilebilen ikinci agama
ise seliilozik olmayan malzemelerin ve COO- gruplarindan CO2 gazinin giderimi olarak
kabul edilebilir [68, 96].

Sekil 5.9°da ¢esitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin, PEG ve CA katkil1 filmlerin TGA sonucu gorilmektedir.

(Seltloz:NaMCA/1:0,5) CMC-Gliserin-PEG-CA Film

(Seliloz:NaMCA/1:0,6) CMC-Gliserin-PEG-CA Film

Seltloz.NaMCA/1:0,7) CMC-Gliserin-PEG-CA Film

(Seldloz:NaMCA/1:0,9) CMC-Gliserin-PEG-CA Film

T
0 200 Sicaklk (°C) 400 600 800

Sekil 5.9. Cesitli Seliiloz: NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin, PEG ve CA Katkili Filmlerin TGA Sonucu

Sekil 5.9°da verilen grafikte cesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC
ile hazirlanan gliserin, PEG ve CA katkili filmlerin termogravimetrik analizi
incelendiginde yapidaki bozunmanin sicakligin artmasina bagli olarak arttig1 sdylenebilir.
Polimerlerin bozunmasi 2 asamada gerceklesmistir. Yaklasik 137°C sicakliga kadar
numunelerin absorpladigi nemin giderimi s6z konusudur. Nem gideriminin ardindan
sentezlenen CMC ile hazirlanan gliserin, PEG ve CA katkili filmler i¢in yaklasik 434°C
kadar kabul edilebilen ilk asamada bozunma yaklasik %74-78 arasinda olmustur.
Bozunmadaki artis polimer zincirlerinin arasinda bulunan kuvvetli H baglarindan olusan
CMC molekiillerinin igerisinde bulunan OH gruplarinin  sayica azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Birinci asama, malzemelerin yapisinda bulunan seliilozik
malzemelerin ana gruplarinin dekarboksilasyonu ve gliserin, PEG ve CA’nin yapisinda
bulunan organik baglarin bozunumu olarak diisiiniilebilir. Ayrica ilk asama polimerin

yapisinda bulunan H baginin ve diger baglarin etkilesimleri, CH2 grubunun bozunumu ile
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iligkilendirilebilir. Gliserin katkil1 filmler ile karsilastirildiginda bozunma miktarinin bir
miktar arttigi, gliserin ve PEG ilaveli filmler ile karsilastirildiginda ise bozunma
miktarinin yaklasik aymi kaldigi; fakat bozunma sicakliginin yiikseldigi sonucuna
varilabilmektedir. Gliserin, PEG ve CA katkili filmler i¢in yaklasik 559°C sicakliga kadar
kabul edilebilen ikinci agsama ise seliilozik olmayan malzemelerin ve COO- gruplarindan

CO2 gazinin giderimi olarak kabul edilebilir [68, 96].

5.5. Mekanik Testlerin Degerlendirilmesi

Yenilebilir filmler i¢in ¢ekme dayanimi ve kopma anindaki uzamanin degerleri
onemli parametrelerdir. Bu dogrultuda, ASTM D882-10 metodu takip edilerek
gerceklestirilen mekanik testler kapsaminda hazirlanan katki maddesi ilaveli filmlerin
cekme dayanimi (Esitlik 4.5) ve kopma anindaki uzama miktarlar1 (Esitlik 4.6)
hesaplanmistir. Her test 4 tekrar ile gergeklestirilmistir ve hesaplamalarda ortalama
kalinlik degerleri kullanilmistir.

Mekanik testler gerceklestirilmeden oOnce her filme ait kalinlik mikrometre
yardimiyla ol¢iilmiistiir ve hesaplamalarda filmlerin dort farkli yerinden alinan kalinlik
degerlerinin ortalamasi kullanilmstir.

Hesaplamalarda kullanilan gliserin katkili filmlere ait kalinlik ve ortalama kalinlik

degerleri Tablo 5.3’te gosterilmektedir.

Tablo 5.3. Hesaplamalarda Kullanilan Gliserin Katkili Filmlere Ait Kalinlik ve
Ortalama Kalinlik Degerleri

Katki Maddesi Gliserin

Seliiloz:NaMCA Oram 1:05 | 1:0,6 1:0,7 1:0,8 1:0,9 1:1
Kalinhk (1. film 6érnegi icin) (mm) 0,07 0,10 0,10 0,12 0,10 0,08
Kalinhk (2. film 6rnegi icin) (mm) 0,09 0,11 0,11 0,11 0,10 0,10
Kalinhk (3. film 6rnegi icin) (mm) 0,11 0,10 0,10 0,12 0,14 0,10
Kalinhk (4. film 6rnegi icin) (mm) 0,10 0,11 0,10 0,11 0,10 0,10
Ortalama kalinhk (mm) 0,09 0,11 0,10 0,12 0,11 0,10

Tablo 5.3 incelendiginde, gliserin katkili filmlerin kalinliklarinin 0,09 ile 0,12 mm
arasinda degismistir. Olgiilen kalnliklar, filmlere ait cekme dayanmimi degerinin
hesaplanmasinda kullanilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan gliserin ve PEG katkili filmlere ait ortalama kalinlik ve

ortalama kalinlik degerleri Tablo 5.4’te goriilmektedir.
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Tablo 5.4. Hesaplamalarda Kullanilan Gliserin ve PEG Katkili Filmlere Ait Kalinlik ve
Ortalama Kalinlik Degerleri

Katki Maddesi Gliserin/PEG

Seliiloz:NaMCA Oram 1:05 | 1:0,6 1:0,7 1:0,8 1:0,9 1:1
Kalinlik (1. film érnegi icin) (mm) 0,13 0,11 0,10 0,21 0,13 0,11
Kalinhk (2. film 6rnegi icin) (mm) 0,14 0,12 0,10 0,21 0,12 0,10
Kalinhk (3. film 6rnegi icin) (mm) 0,13 0,14 0,11 0,19 0,11 0,10
Kalinhk (4. film 6rnegi icin) (mm) 0,15 0,11 0,10 0,17 0,12 0,11
Ortalama kalinhk (mm) 0,14 0,12 0,10 0,20 0,12 0,11

Tablo 5.4 incelendiginde, gliserin ve PEG katkili filmlerin kalinliklarinin 0,1 ile 0,2
mm arasinda degistigi goriilmektedir. Filmlere eklenen PEG ile beraber kalinliklarda artig
meydana gelmistir denilebilir. Olgiilen kalinliklar, filmlere ait gekme dayanimi degerinin
hesaplanmasinda kullanilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan gliserin, PEG ve CA katkil1 filmlere ait ortalama kalinlik

ve ortalama degerleri Tablo 5.5’te goriilmektedir.

Tablo 5.5. Hesaplamalarda Kullanilan Gliserin, PEG ve CA Katkili Filmlere Ait
Kalinlik ve Ortalama Degerleri

Katki Maddesi Gliserin/PEG/CA

Seliiloz:NaMCA Oram 1:05 | 1:0,6 1:0,7 1:0,8 1:0,9 1:1
Kalinlik (1. film 6rnegi icin) (mm) 0,17 0,13 0,15 0,19 0,14 0,14
Kalinlik (2. film 6rnegi icin) (mm) 0,14 0,12 0,17 0,17 0,16 0,16
Kalinlik (3. film 6rnegi icin) (mm) 0,16 0,12 0,16 0,18 0,17 0,15
Kalinlik (4. film 6rnegi icin) (mm) 0,14 0,19 0,16 0,18 0,15 0,15
Ortalama kalinhk (mm) 0,15 0,14 0,16 0,18 0,16 0,15

Tablo 5.5 incelendiginde, gliserin, PEG ve CA katkil1 filmlerin kalinliklar1 0,14 ile
0,18 mm arasinda degismektedir. Filmlere eklenen PEG ve CA katki maddelerin filmlerin
kalinhgini arttirdign gdzlenmistir. Olgiilen kalinliklar, filmlere ait cekme dayanimi
degerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

Sekil 5.10°da gesitli selillozzNAMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin katkili film Orneklerine karst hesaplanan ¢ekme dayanimi sonuglar

goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Ceyitli Seliiloz:NAMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin Katkili Film Orneklerine Karsi Hesaplanan Cekme Dayanimi Sonuglart
Sekil 5.10 incelendiginde, seliillozzNaMCA agirlik¢a 1:0,8 oraninda sentezlenen
CMC ile hazirlanan gliserin katkili film drneginin en yiiksek ¢ekme dayanimina sahip
oldugu goriilmektedir. Farkli yer degistirme derecelerine sahip polimerlerin ¢ekme
dayanimi bir siire yer degistirme derecesiyle birlikte artmig; sonrasinda ise azalma
gostermistir. Bu sonuglar literatiir ile benzerlik gostermektedir [17, 49]. Yer degistirme
derecesi degerleri ile birlikte cekme dayanimindaki artis polimer zincirleri arasindaki
molekiiller arasi kuvvet ve iyonik karakterdeki artistan etkilenen karboksimetil
gruplarinin yer degistirmelerinden dolayr meydana geldigi diistiniilmektedir [59].
Sekil 5.11°de ¢esitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin ve PEG katkili film 6rneklerine karsi hesaplanan ¢ekme dayanimi sonuglar

gorilmektedir.
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Sekil 5.11. Cesitli Seliiloz:NaMQA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin ve PEG Katkili Film Orneklerine Karsi Hesaplanan Cekme Dayanimi
Sonuglar

Sekil 5.11 incelendiginde, selilloz:zNaMCA agirlik¢a 1:0,9 oraninda sentezlenen
CMC ile hazirlanan gliserin ve PEG katkili film 6rneginin en yiiksek cekme dayanimina
sahip oldugu goriilmektedir. Yer degistirme derecesi degerleri ile birlikte ¢ekme
dayanimindaki artigin polimer zincirleri arasindaki molekiiller arasi1 kuvvet ve iyonik
karakterdeki artistan etkilenen karboksimetil gruplarimin yer degistirmelerinden dolay1
meydana geldigi kanisina varilabilir [59]. Buna ek olarak film ¢6zeltilerine PEG ilavesi
ile her bir film 6rneginin ¢ekme dayaniminda azalma meydana gelmistir. Gliserinin
yaninda CMC filmlerin polimerik matrisine plastiklestirici katki maddesi olarak film
cozeltisine ilave edilen PEG, polimer yapisindaki zincirlerde azalmaya sebep olmustur
[82]. Gliserinin ¢gekme dayanimina etkisi PEG’in etkisinden daha fazladir.

Sekil 5.12°de cesitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin, PEG ve CA katkili film 6rneklerine karsi hesaplanan ¢ekme dayanimi sonuglari

gorilmektedir.
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Sekil 5.12. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin, PEG ve CA Katkili Film Orneklerine Karsi Hesaplanan (Cekme Dayanimi
Sonuclart

Sekil 5.12 incelendiginde, selilloz:NaMCA agirlikga 1:1 oraninda sentezlenen
CMC ile hazirlanan gliserin, PEG ve CA katkili film Orneginin en yiiksek c¢ekme
dayanimina sahip oldugu goriilmektedir. Farkli yer degistirme derecelerine sahip
polimerlerin ¢ekme dayanimi bir siire yer degistirme derecesiyle birlikte artis
gostermistir. Bu sonuglar literatiir ile benzerlik gostermektedir [17, 49]. Yer degistirme
derecesi degerleri ile birlikte ¢gekme dayanimindaki artis polimer zincirleri arasindaki
molekiiller arasi kuvvet ve iyonik karakterdeki artistan etkilenen karboksimetil
gruplarinin yer degistirmelerinden dolay1r meydana geldigi diisiniilmektedir [59]. Film
¢ozeltilerinin igerisine katki maddesi olarak eklenen CA maddesi ¢ekme dayanimini
onemli 6l¢iide azaltmistir. Bu durum da Cagri ve arkadaslarinin varmis olduklar1 ¢apraz
baglama ajanlar1 disindaki katki maddeleri genellikle ¢ekme dayanimini diisiiriir
sonucunu dogrulamaktadir [97].

Sekil 5.13’te ¢esitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan

tiim film orneklerine kars1 hesaplanan ¢gekme dayanimi sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Ceﬁtl{ Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Tiim Film Orneklerine Karsi Hesaplanan Cekme Dayanimi Sonuglari

Sekil 5.13 incelendiginde, cesitli seliillozzNaMCA oraninda sentezlenen CMC ile
hazirlanan katki maddesi ilaveli tiim film orneklerine ait ¢cekme dayanimi degerleri
goriilmektedir. Film ¢ozeltilerine gesitli katki maddeleri ilave edilerek bu maddelerin
cekme dayanimina etkisi arastirilmistir. Arastirmada, gliserin ilaveli filmlerin en yiiksek
¢ekme dayanimi degerine sahip oldugu saptanmuistir.

Sekil 5.14’te ¢esitli seliillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin katkili film Orneklerine karsi hesaplanan kopma anindaki uzama sonuglari

gorilmektedir.
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Sekil 5.14. Ceyitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan

Gliserin Katkili Film Orneklerine Karst Hesaplanan Kopma Anindaki Uzama Sonuglart

Sekil 5.14 incelendiginde, selillozzNaMCA agirlik¢a 1:0,5 oraninda sentezlenen
CMC ile hazirlanan gliserin katkili film 6rneginin en yiliksek kopma anindaki uzama
yiizdesine sahip oldugu goriilmektedir. Farkli yer degistirme derecelerine sahip
polimerlerden hazirlanan gliserin katkili filmlerin kopma anindaki uzama degerleri bir
siire yer degistirme derecesiyle birlikte seliilozzNaMCA agirlikca 1:0,8 oranina kadar
azalmistir; daha sonra sabit kalmistir denilebilir. Belirtilen sonuglar literatiir ile benzerlik
gostermektedir [47, 48, 67].

Sekil 5.15’te gesitli seliillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin ve PEG katkili film Orneklerine karsi hesaplanan kopma anindaki uzama

sonuclar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.15. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin ve PEG Katkili Film Orneklerine Karsi Hesaplanan Kopma Anindaki Uzama
Sonuclari

Sekil 5.15 incelendiginde, seliillozzNaMCA agirlik¢a 1:0,5 oraninda sentezlenen
CMC ile hazirlanan gliserin ve PEG katkil1 film 6rneginin en yiliksek kopma anindaki
uzama yiizdesine sahip oldugu goriilmektedir. Farkli yer degistirme derecelerine sahip
polimerlerden hazirlanan gliserin ve PEG katkili filmlerin kopma anindaki uzama
degerleri yer degistirme derecesiyle birlikte degisimler sergilemistir. Belirtilen sonuglar
literatiir ile benzerlik gostermektedir [47, 48, 67]. Film ¢ozeltilerinin igerisine gliserin ile
birlikte PEG’in de ilave edilmesiyle seliiloz:NaMCA agirlik¢a 1:0,8 oranina kadar kopma
anindaki uzama degerlerinde yiizdece artis meydana gelmistir. Boylelikle PEG’in kopma
anindaki uzama miktarin arttirdig diistintilebilir.

Sekil 5.16°da gesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan
gliserin, PEG ve CA katkili film 6rneklerine karsi hesaplanan kopma anindaki uzama

sonuclar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Cesitli Seliiloz:NaMCA"Omnlarmda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin, PEG ve CA Katkili Film Orneklerine Karsi Hesaplanan Kopma Anindaki
Uzama Sonuglar

Sekil 5.16 incelendiginde, seliiloz:zNaMCA agirlik¢a 1:0,7 oraninda sentezlenen
CMC ile hazirlanan gliserin, PEG ve CA katkili film 6rneginin en yiiksek kopma anindaki
uzama yiizdesine sahip oldugu goriilmektedir. Film ¢dzeltilerinin igerisine gliserin, PEG
ve CA ilave edilmesiyle agirlik¢a selilozzNaMCA 1:0,5 ve 1:0,8 oranindaki
polimerlerden hazirlanan film 6rneklerinin kopma anindaki uzama degerlerinde yiizdece
azalma meydana gelmistir. Boylelikle yer degistirme derecesinin artmasiyla kopma
anindaki uzamanin bagimsiz oldugu diisiiniilebilir.

Sekil 5.17°de ¢esitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan

tiim film 6rneklerine kars1 hesaplanan kopma anindaki uzama sonuglar1 gériilmektedir.
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Sekil 5.17. Cegyitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan Tiim
Film Orneklerine Kars1 Hesaplanan Kopma Anindaki Uzama Sonuglart

Sekil 5.17 incelendiginde, agirlik¢a gesitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen

CMC ile hazirlanan katki maddesi ilaveli tiim film 6rneklerine ait kopma anindaki uzama

degerleri goriilmektedir. Film cozeltilerine ¢esitli katki maddeleri ilave edilerek bu

maddelerin kopma anindaki uzamaya etkisi arastirtlmistir. Arastirmada, agirlikga

seliilozzNaMCA 1:0,5 oranindaki polimer ile hazirlanan gliserin ve PEG ilaveli film

orneginin en yliksek ¢cekme dayanimi degerine sahip oldugu saptanmustir.

5.6. Suda Céziiniirliigiin Hazirlanan Filmlere Etkisi

Suda ¢oziniirliik, karbonhidrat kokenli filmler i¢in 6nemli bir 6zelliktir. Olasi
uygulamalar kaplanmis gidanin su aktivitesi, iiriin biitiinligii, nem bariyer 6zellikleri ve
raf omrii i¢in su direnci gerektirirken; gidalarin 6n hazirligr gibi diger durumlarda iiriin
tilketiminden once filmlerin suda ¢oziinmesi gida katki maddelerinin kaplanmasi gibi
durumlar igin yararli olmaktadir [98]. Sektérde kullanilan filmlerin suda ¢oziiniip
¢oziinmemesi durumu kullanim alanina gore cesitlilik gostermektedir [63]. Bu
dogrultuda, hazirlanan gliserin, PEG ve CA katki maddesi ilaveli filmlerin suda
¢Oziiniirliik miktarlar1 (Esitlik 4.7) hesaplanmustir.

Tablo 5.6’da ¢esitli seliillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan

gliserin katkil1 film 6rneklerinin suda ¢oziintirliik sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 5.6. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin Katkili Film Orneklerinin Suda Coziiniirliik Sonuclar:

Katki Maddesi Gliserin

Seliilloz:NaMCA oram 1:0,5 1:0,6 1:0,7 1:0,8 1:0,9 1:1
Baslangig Kkiitlesi () 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Son Kkiitle () 0 0 0 0 0 0,011
Suda ¢oziiniirliik (%) 100 100 100 100 100 45

Tablo 5.6 incelendiginde agirlikga 1:1 seliiloz:NaMCA oraninda sentezlenen CMC
ile hazirlanan gliserin katkili film 6rneginin disinda tiim film 6rnekleri suda yaklasik
%100 ¢oziinmiistiir. Yer degistirme derecesi arttikca suda ¢oziiniirliiglin azalmasindan
dolay1 agirlik¢a seliilozzNaMCA 1:1 oranina sahip CMC ile hazirlanan gliserin katkilt
film O6rnegi suda tam olarak ¢ozlinmemistir.

Tablo 5.7°de cesitli seliilozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan

gliserin ve PEG katkil1 film 6rneklerinin suda ¢oziiniirliik sonuglari verilmistir.

Tablo 5.7. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan
Gliserin ve PEG Katkili Film Orneklerinin Suda Céziiniirliik Sonuglar:

Katki Maddesi Gliserin/PEG

Seliilloz:NaMCA oram 1:0,5 1:0,6 1:0,7 1:0,8 1:0,9 1:1
Baslangig kiitlesi () 0,033 0,024 0,021 0,034 0,033 0,031
Son kiitle () 0,004 0,003 0 0 0,003 0
Suda ¢oziiniirliik (%) 87,8 87,5 100 100 90,9 100

Tablo 5.7 incelendiginde ¢esitli seliilozzNaMCA oraninda sentezlenen CMC ile
hazirlanan gliserin ve PEG katkili filmlerin suda biiylik 6l¢iide ¢oziindiigii tespit
edilmistir. Bu durumda yapiya katilan PEG’in igerisinde bulunan etilen grubu ile CMC
polimerinin COO- ve OH gruplarmin zayif hidrojen baglar olusturdugu diisiiniilebilir
[63] .

Tablo 5.8’de ¢esitli selillozzNaMCA oranlarinda sentezlenen CMC ile hazirlanan

gliserin, PEG ve CA katkil1 film 6rneklerinin suda ¢oziiniirliik sonuglari verilmistir.

60



Tablo 5.8. Cesitli Seliiloz:NaMCA Oranlarinda Sentezlenen CMC ile Hazirlanan

Gliserin, PEG ve CA Katkili Film Orneklerinin Suda Coziiniirliik Sonuclar

Katki Maddesi Gliserin/PEG/CA

Seliiloz:NaMCA oram 1:0,5 1:0,6 1:0,7 1:0,8 1:0,9 1:1
Baslangig Kiitlesi () 0,028 0,044 0,044 0,030 0,04 0,040
Son kiitle () 0,014 0,022 0,022 0,023 0,02 0,019
Suda ¢oziiniirliik (%) 50 50 50 23,3 50 52,5

Tablo 5.8 incelendiginde ¢esitli seliilozzNaMCA oraninda sentezlenen CMC ile
hazirlanan gliserin, PEG ve CA katkil1 filmlerin suda ¢oziiniirliiklerinin diger katki madde
ilaveli filmler ile karsilastirildiginda diisiik oldugu tespit edilmistir. Polimer matrisi ile
CA katki maddesinin birlesmesinin suda ¢ozilinilirliigii azalttigi diistiniilmektedir. CA
katki maddesinin COO- gruplari ile CMC’nin OH gruplari arasinda gii¢lii molekiillerarasi

etkilesimden dolay1 hazirlanan filmlerin su hassasiyeti azalmistir [57, 61, 63].

5.7. Biyobozunurluk Testlerinin Filmlere Olan Etkisi

Sekil 5.18’de gliserin, gliserin ve PEG, gliserin, PEG ve CA katki maddesi i¢eren
filmlerin 30 giin siire ile 5 giinde bir tartim alinarak elde edilen topraktaki biyobozunurluk

test sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 5.18. Gliserin, Gliserin ve PEG, Gliserin, PEG ve CA Katk: Maddesi Iceren
Filmlerin 30 Giin Siire ile Topraktaki Biyobozunurluk Test Sonug¢lari
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Sekil 5.18 incelendiginde, c¢esitli katki maddelerinden olusan filmlerin toprak
icerisindeki biyobozunurluklar1 zamanla artmistir. Karakterizasyon siiresi olan 30 giiniin
sonunda gliserin katkili film toprak igerisinde agirlik¢a toplam %42,76; gliserin ve PEG
katkil1 film agirlik¢a toplam %34,65 ve gliserin, PEG ve CA katkili film agirlikga toplam
%32,46 bozunmaya ugramistir. Tiim filmler literatiire benzer olarak [99, 100] baslangicta
yiiksek kiitle kayb1 sergilemistir. Buradan, baslangigtaki ylizey erozyonu dolayistyla ilk
giinlerde meydana gelen kiitle kaybinin daha yiiksek oldugu sonucuna varilabilir. Devam
eden bozunma siirecinde mikrobiyal aktivite ve hidroliz kiitle kaybina neden olan
faktorler arasindadir. Buna ek olarak, 20. gliniin ardindan her ti¢ 6rnekte de yiizeyler bir
onceki 5 gilinden daha fazla bozunarak rastgele bozunum ger¢eklestirmistir.
Biyobozunurlugun, yapidaki zincirlerin rastgele kirtlmasi sonucunda meydana gelen
kiitle kayb1 ve daha sonraki giinlerde zincir kirilma oranindaki degisim olmak tizere iki
asamadan olustugu diisiiniilmektedir. Test siliresinin uzatilmasi ile filmler genel olarak
ince ve kirilgan bir yaprya doniismistiir. Ayrica, film ¢ozeltisine eklenen PEG ve CA ile
toprak igerisindeki biyobozunurluk azalmistir. Bununla beraber, filmlerin ¢evre dostu ve

biyolojik olarak par¢alanabilirlie uygun oldugu sonucuna varilmistir.

5.8. Kaplanan Meyvelerin Degerlendirilmesi

Yapilan ¢alismalar kapsaminda kaplama ve kontrol grubu olmak iizere iki grup
cilek ornekleri kullanilmistir. Kaplama grubunda yer alan ¢ilekler hazirlanan polimer
cozeltisi icerisine batirilirken, kontrol grubu bu siire zarfinda saf su igerisinde
bekletilmistir.

Gorsel 5.4°te 1. ve 2. giinlin sonunda kontrol (a) ve kaplama (b) grubuna ait renk

degisimleri gosterilmektedir.
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Gorsel 5.4. 1. ve 2. Giiniin Sonunda Kontrol (a) ve Kaplama (b) Grubuna Ait
Renk Degisimleri

Gorsel 5.4. incelendiginde, kontrol grubunda bulunan ¢ilekler ile
karsilastirildiginda kaplama grubunda bulunan cileklerin renk degisiminin daha az;
sertligin ise daha yogun bir sekilde oldugu goriilmektedir. Bu durum, kaplamanin ¢ilegin
yiizeyinde Oz ve CO2 gecisine kars1 iyi bir bariyer etkisi yaratmasi ile agiklanabilir [98].
Meyvelerde meydana gelen renk degisiminin bu kadar erken gdzlenmesinin sebebi
cilegin lizerinde koruyucu bir kabuk bulunmamasi ve hava ile direkt temas halinde
bulunmasi ile ilgilidir [4]. Plastiklestirici olarak gliserin iceren CMC kaplama
cozeltisinde, gliserinin ¢ileklerin rengini ve sertligini korumakta yardimci bir madde

olabilecegi sonucuna varilabilir [101].
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6.

SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen deneyler sonucu elde

edilen genel sonuglar asagida verilmektedir.

Gergeklestirilen hesaplamalar ile aycgicegi sapindan seliiloz ekstraksiyonu
tepkimelerinin verimi %48,17-54,4 araliginda degismektedir. En yiiksek
seliiloz verimi agirlik¢a 1:0,5 seliillozzNaMCA oraninda sentezlenen CMC igin
ekstrakte edilen tepkimenin verimidir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda CMC verimi %53,25-62,86 araliginda
degismektedir. Karboksimetil gruplarinin seliiloz molekiiliiniin yapisinda
bulunan OH gruplar ile yer degistirmesi durumu s6z konusudur.
Gergeklestirilen deneylerin sonucu literatiir ile benzerlik gostererek
selilozzNaMCA oranma bagli olarak yer degistirme derecesinin arttig1
gozlenmistir.

Tiim malzemelerin FTIR spektrumlari incelendiginde, malzemelerin yapisinda
bulunan gruplarin literatiir ile benzerlik gostermesi sonucunda malzemelerin
basariyla hazirlandig1 goriilmektedir.

Gliserin, PEG ve CA katkili filmler, gliserin katkili filmler ile
karsilagtirildiginda bozunma miktarinin bir miktar arttigi, gliserin ve PEG
ilaveli filmler ile karsilagtirildiginda ise bozunma miktarinin yaklasik ayni
kaldig1; fakat bozunma sicakliginin yiikseldigi sonucuna varilabilmektedir.
Film ¢ozeltilerine katilan PEG’in termal kararliligi arttirdigi, gliserin ve sitrik
asitin ise termal kararliligi diisiirdiigii gézlenmistir. Calismanin devaminda
daha farkli katki maddeleri ile filmler hazirlanarak bu malzemelerin termal
bozunmaya etkisi incelenebilir.

Film ¢ozeltilerine katilan katki maddelerinin sayisi arttikga tiretilen filmlerin
kalinliklarinda artis meydana geldigi tespit edilmistir.

Mekanik testler sonucunda ¢ekme dayanimi ve kopma anindaki uzama
hesaplanmistir. Kullanilacak alana gore farkli degerlere sahip filmler
tiretilmistir. Sirasiyla seliilozzNaMCA orami agirlikea 1:0,8; 1:0,9; 1:1 olan
CMC ile hazirlanan gliserin; gliserin ve PEG; gliserin, PEG ve CA katkili film
orneklerinin en yiiksek ¢ekme dayanimina sahip oldugu goriilmektedir.
Agirlikca 1:0,5 seliilozzNaMCA oranina sahip polimer ile hazirlanan gliserin

ve PEG ilaveli film 6rneginin en yiiksek kopma anindaki uzama degerine sahip
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oldugu saptanmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde PEG’in kopma
anindaki uzama miktarin arttirdigi diistintilebilir.

Grafiklerde goriilen degisimler sonucunda yer degistirme derecesinin mekanik
testlerden bagimsiz oldugu gozlenmistir.

Kristal yapida olan seliloz polimeri modifikasyon sonucu CMC’ye
doniistimiinde amorf hale gelmistir. Bu durum NaMCA maddesinin karbon
atomlar1 ile etkilesiminden dolayr suda ¢oziiniirliigii etkilemektedir. Gliserin
eklenen film ¢ozeltilerinin suda daha iyi ¢oziindiigii saptanirken, sitrik asit
ilave edilen filmlerin suda ¢oziiniirliigiiniin azaldig1 gézlenmistir.
Biyobozunurluk testleri igin farkli katki maddeleri ile hazirlanan filmler
secilirken ¢ekme dayanimi gz dniinde bulundurulmustur. Filmlerin topraktaki
biyobozunurluklari incelendiginde zamanla filmlerin bozunurlugunun arttigi
gbzlenmistir. Testler sonucunda, filmlerin ¢evre dostu ve biyolojik olarak
pargalanabilirlie uygun oldugu sonucuna varilmistir. Calismanin devaminda
filmleri toprakta daha uzun siire tutarak tamamen bozunma zamani
belirlenebilir. Buna ek olarak, bozunan filmlerin SEM goriintiileri ile
bozunduklar1 desteklenebilir.

Siire bakimindan erken bozulmasi géz Oniine alinarak kaplanacak meyve
seciminde c¢ilek tercih edilmistir. Kaplama orneklerinin hazirlanmasinda
kontrol ve kaplama ¢o6zeltisi olmak lizere 2 grup hazirlanmistir. Kaplama
¢ozeltisinin igerisine gliserin plastiklestirici etki yaratarak cileklerin rengini ve
sertligini korumakta yardimci madde olmasi amaciyla katilmigtir. Yapilan
gbzlemler sonucunda, 2. giiniin sonunda kontrol grubunda bulunan ¢ileklerin
renk degisiminin daha yogun oldugu ve cileklerin yapisinda yumusama
meydana geldigi gozlenmistir. Calismanin devaminda daha farkli meyve ya da
sebzeler kaplanarak toplam renk degisimi go6zlenerek, nem gecis hizi
hesaplanabilir.

Daha once aynmi kosullar altinda yiiriitillen deneylerden farkli ham madde

kullaniminin yer degistirme derecesini etkilemedigi gozlenmistir.
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