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OZET
Doktora Tezi

ANTIOKSIDAN, ANTIMIKROBIYAL OZELLIK KAZANDIRILMIS
NANOKOMPOZIT FILMLERIN GELISTIiRILMESI VE GIDA UYGULAMALARI

Ece SOGUT

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danmisman: Prof. Dr. Atif Can SEYDIM

Bu tez calismasi kisaca dort ayr1 asamadan olusmaktadir: birinci agsama tiziim
cekirdegi tozundan fenolik bilesenlerin ekstrakte edilmesi, ikinci asama
ekstrakte edilen bilesenlerin Kkitosan filmlere eklenmesi, li¢lincii asama
nanokompozit filmlerin olusturulmasi ve son asama gida ambalaji olarak
uygulanmasidir.

Bu calismanin amaci, gida ambalajlama uygulamalar i¢in gelismis mekanik ve
bariyer 6zelliklere sahip kitosan (CH) bazli, polikaprolakton (PCL) ve siklik olefin
kopolimer (COC) iki katmanli aktif filmlerin olusturulmasidir. Uziim cekirdegi
tozu ekstrakti (GSE) ve nanoseliiloz (NC) iceren, aktif 6zellikleri tasiyabilecek, iki
katmanl aktif filmler tretilmis ve ikinci katmanin CH filmlerin aktif ve fiziko-
mekanik 6zelliklerine etkileri test edilmistir. CH filmlere GSE (5, 10, 15%, w/w)
ilave edilmesinin etkileri fiziko-mekanik, yapisal ve aktif 6zellikler bakimindan
analiz edilmistir. Ayn1 zamanda, COC ve PCL’in iki katmanl film formunda ve NC
(1-5%, w/w) varhiginda CH filmlerin mekanik, bariyer, morfolojik ve aktif
ozellikleri tizerine etkileri de incelenmistir. Son olarak, aktif iki katmanli filmlerin
gida uygulamalari icin uygunlugunun test edilmesi amaciyla bir film grubu
kullanilmistir. NC (2%, w/w) ve GSE (15%, w/w) iceren CH ve PCL bazh iki
katmanlh filmler, gida uygulamalar1 icin yeterli aktif ve mekanik ozellikler
gostermistir. Bu nedenle, CH, % 15 GSE ve/veya % 2 NC iceren CH filmler ile PCL
bazli iki katmanl filmler hazirlanarak, buzdolab1 kosullarinda (+4°C) 15 giin
boyunca depolanmasi sirasinda tavuk gogiis fileto 6rneklerinin kalitesi tlizerine
etkileri calisiimistir.

GSE iceren filmler CH filmlerle karsilastirildiginda daha yiiksek su buhari
gecirgenlik degerleri, opaklik ve a* ve b* degerleri gostermistir (p<0.05). GSE
miktarinin artmasi transmittans ve L* degerlerini diisiirmiistiir. %15 oraninda
GSE iceren CH film 6rnekleri en yiiksek elastik modiil (EM) ve elastikiyet (E,%)
degerleri gostermistir (p<0.05). CH filmler Escherichia coli, Listeria
monocytogenes, Staphylococcus aureus ve Pseudomonas aeruginosa’ya kars1 CH
filmlere gore daha etkin antimikrobiyal etki gostermistir.GSE ilavesi, CH filmlere
antioksidan 6zellik kazandirmis ve CH filmlere %15 GSE ilavesi tavuk gogiis fileto
orneklerinin buzdolabi kosullarinda oksidasyonu inhibe etmistir (p<0.05). GSE
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iceren %15 GSE igeren CH filmler toplam mezofilik (TMAB) ve koliform bakteri
yukiinii azaltmis (p<0.05) ve depolama boyunca CH filmlere gore TMAB ve
koliform bakteriler i¢in sirasiyla, 1.50 ve 2.33 log azalma saglamistir.

CH bazh PCL ve COC iki katmanl film 6rneklerinin karakterizasyon analizleri
temas agisl, taramali elektron mikroskobu (SEM), optik analizler, mekanik ve
bariyer 6zellikleri testleri ile gerceklestirilmistir. SEM goriintiileri, CH filmlerle
COC ve PCL katmanlar arasinda uyum oldugunu gosterirken sadece GSE igeren
CH filmler ve COC katmani arasinda ayrilma gozlenmistir. CH film yiizeyleri daha
disiik temas acis1 degerleri gosterirken NC ve GSE iceren CH filmlerin
yuzeylerinde daha ytliksek temas ac¢is1 degerleri gézlenmistir. CH ytizeyine COC ve
PCL katmanlarin uygulanmasi ve NC ilavesi su buhar gec¢irgenligini (WVP)
gelistirirken GSE ilavesi tersi bir etkiye neden olmustur. CH filmlere NC ilavesi
filmlerin su tutma kapasitesi ve ¢oziiniirliik degerlerini diistirmiistiir. NC ilavesi,
EM degerlerinde artisa ve TS ve E degerlerinde azalisa neden olmustur. ki
katmanl filmler, tek katmanli filmlerle karsilastirildiginda daha diisiik EM ve TS
degerleri gostermistir ve ayn1 zamanda daha elastik ve daha az seffaf filmler
olusturulmustur (p<0.05). Iki katmanl filmler, tek katmanh filmlere gore daha
opak bulunmustur ve daha diisiik L* ve transmittans degerlerine sahiptirler
(p<0.05). Film orneklerinin antimikrobiyal ve antioksidan 6zellikleri ve salinim
davranislar da test edilmistir. Iki katmanl filmler de dahil, tiim film érnekleri E.
coli ve L. monocytogenes’e karsi antimikrobiyal aktivite gostermistir. Ek olarak,
GSE ilave edilmis film 6rnekleri % 14.33+0.24 - 20.45£0.07 arasinda 1,1-difenil-
2-pikrilhidrazil (DPPH) siipiiriicii etki gostermistir. NC iceren PCL bazh iki
katmanl filmler COC iki katmanh filmleri ile karsilastirildiginda CH filmlerin
ozelliklerini gida uygulamalari i¢cin daha uygun hale getirmistir.

Tavuk gogiis fileto oOrnekleri, tretilen film ornekleri ile ambalajlanmis ve
sonrasinda diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) filmlerle paketlenmistir. Tim
orneklerin mikrobiyolojik (TMAB ve toplam koliform bakteri sayisi) ve fiziko-
kimyasal ozellikleri (pH renk degisimi, tiyobarbitiirik asit reaktif bilesenleri
(TBARS), periyodik olarak analiz edilmistir. Orneklerin pH degerleri, 6.33-6.81
arasinda, farkli ambalaj materyallerinden etkilenmistir (p<0.05). Kontrol 6rnegi
(LDPE ambalaj) ile karsilastirildiginda aktif filmlerle ambalajlanan 6rneklerin
TBARS degerleri daha diistiktiir (p<0.05). Tavuk gogiis fileto 6rneklerinin L*
degerleri 6 glinliik depolamadan sonra diisiis gostermistir (p<0.05). Tavuk gogiis
fileto oOrneklerinin a* ve b* degerleri de farkli ambalaj malzemelerinden
etkilenmistir (p<0.05). NC ve GSE igeren filmler, kontrol 6rnekleri (LDPE) ile
karsilastirildiginda tavuk gogiis fileto 6rneklerinin TMAB ve koliform sayisinda
azalisa neden olmustur (p<0.05). Sonuglar gosteriyor ki, CH ve PCL bazh iki
katmanlh filmler, aktif ambalajlama materyali katmani olarak fonksiyonel
bilesenlerin gida uygulamalari i¢in transferinde potansiyele sahiptir. Elde edilen
iki katmanl filmler, fonksiyonel bilesenlerin konvansiyonel polimerler ile aktif
ambalaj katmani haline transferinde potansiyele sahip olacaktir.

Anahtar Kkelimeler:, Uziim cekirdegi ekstrakti, Kitosan, Nanoseliloz, Cift
katmanl film, Antioksidan, Antimikrobiyal, Raf 6mri

2018, 155 sayfa
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DEVELOPMENT OF ANTIOXIDANT, ANTIMICROBIAL NANOCOMPOSITE
FILMS AND THEIR FOOD APPLICATIONS

Ece SOGUT

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Atif Can SEYDIM

This study comprised of four individual stages: in the first stage phenolic
components were extracted from grape seed powder, in the second stage
extracted components were incorporated into chitosan films, in the third stage
nanocomposite films were prepared and in the last stage food packaging
application was carried out.

The objective of this study was to develop chitosan (CH) based polycaprolactone
(PCL) and cyclic olefin copolymer (COC) active bilayer films with enhanced
mechanical and barrier properties for food packaging applications. Active bilayer
films, that could carry active properties, including grape seed extract (GSE) and
nanocellulose (NC), were prepared and tested the effect of a second layer on the
active and physico-mechanical properties of CH films. The effect of GSE
incorporation (5, 10, 15%, w/w) into CH film was evaluated using
physicomechanical, structural and active properties. Although, the effect of COC
and PCL application in the bilayer film form and in the presence of NC (1-5%,
w/w) on the mechanical, barrier, morphological and active properties of CH films
were evaluated. Finally, one of the film sample group was used to test the
possibility of active bilayer films for food packaging application. CH and PCL
based bilayer films including NC (2%, w/w) and GSE (15%, w/w) showed the
required active and mechanical-barrier properties for food packaging
application. Thus, CH, CH15G, CH2N, CH15G2N and PCL-C bilayer film samples
were prepared and the effect of films on the quality of fresh chicken breast fillets
during refrigerated storage was studied during 15 days of storage.

GSE included films showed higher water vapor permeability, opacity, a* and b*
values (p<0.05). Increasing GSE concentration lowered the transmittance and L*
values. 15% GSE included CH films showed the highest elastic modulus and
elongation at break values (p<0.05). The addition of GSE provided antioxidant
activity to CH films and the addition of 15% GSE into CH films inhibited oxidation
of chicken breast fillets during refrigerated storage (p<0.05). GSE included CH
films inhibited Escherichia coli, Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa more efficiently than CH stand-alone films. CH films
incorporated 15% GSE inhibited total mesophilic aerobic bacteria (TMAB) and

vi



coliforms in chicken breast fillets (p<0.05) and provided 1.50 and 2.33-log
reduction in TMAB and coliforms, respectively, during storage.

The characterization of CH based COC and PCL bilayer films were carried out by
contact angle measurements, scanning electron microscopy (SEM), optical
analysis, tensile and permeability tests. SEM images showed that there was a
functional adhesion layer between CH and COC and PCL while a detachment
occurred for GSE included COC bilayer films, only. CH film surface showed lower
contact angle value, whereas the higher contact angle values were observed for
CH film surfaces including GSE and NC. The formation of COC and PCL layers on
CH surface and NC addition improved the water vapor permeability (WVP) while
GSE addition had an adverse effect on WVP. The addition of NC into the CH films
reduced the water uptake and solubility of films. The inclusion of NC resulted in
an increased elastic modulus and a decrease in TS and € (%) values. Bilayer films
exhibited lower elastic modulus and tensile strength when compared to
monolayer films, although they were more stretchable and less transparent
(p<0.05). Bilayer films were more opaque than monolayer films showing lower
L* and transmittance values (p<0.05). The antimicrobial and antioxidant activity
of films and release behavior were also studied. All film samples including bilayer
films showed antimicrobial activity against Escherichia coli and Listeria
monocytogenes. Moreover, GSE added film samples showed antioxidant
properties ranging 1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) scavenging activity
between 14.33+0.24 - 20.45+0.07 %. The formation of the bilayer with PCL and
NC incorporation enhanced the suitability of CH based films for food packaging
applications when compared to COC bilayer films.

Chicken breast fillets were packaged with film samples and then vacuum
packaged with low-density polyethylene (LDPE). All samples were analyzed
periodically for microbiological (total mesophilic aerobic (TMAB) and coliform
bacteria and physico-chemical characteristics (change in pH, color and
thiobarbituric acid reactive substances (TBARS)). The pH values of chicken
breast fillets were, ranging from 6.33 to 6.81, affected by different packaging films
(p<0.05). Samples packaged with active films had lower TBARS values than those
of control samples (p<0.05). The L* values of chicken breast fillets significantly
decreased after 6 days of storage (p<0.05). The a*and b* values of chicken breast
fillets were significantly affected by different packaging films (p<0.05). Film
samples incorporated GSE and NC led to a significant reduction in TMAB and
coliforms in chicken breast fillets (p<0.05) during storage when compared with
control (packaged with only LDPE). The results indicated that CH and PCL based
bilayer films could be a promising material to transfer functional compounds as
active packaging material layer for food packaging applications. These bilayer
films will have a potential use for transferring functional compounds as active
packaging material layer along with conventional polymers.

Keywords: Grape seed extract, Chitosan, Nanocellulose, Bi-layer, Antioxidant,
Antimicrobial, Shelf life,

2018, 155 pages
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1.GIRIS

Gida ambalajlamanin esas amaci, depolama ve tasima siirecinde gida urtiinlerinin
kalitesinin ve giivenliginin saglanmasi ve giday1 kimyasal bulasilardan, oksijen,
nem, 151k, dis faktorler, bozulma etkeni mikroorganizmalar gibi istenmeyen
faktor ya da durumlardan koruyarak gidanin raf 6mriini uzatmaktir. Bu sekildeki
fonksiyonlar1 yerine getirmek i¢in, ambalaj malzemesi fiziksel koruma saglamali
ve istenilen seviyede raf dmri siiresi saglayarak tiriiniin kalitesini koruyacak
fiziko-kimyasal kosullar1 olusturabilmelidir. Gida ambalaji, mekanik, optik, 1sil
ozellikler gibi asil fonksiyonlara ek olarak, nem kaybini ya da tiriinde fazla nem
birikmesini engellemeli, mikrobiyal bulasilardan triinii korumal ve su buhari,
oksijen, karbondioksit, ve kotii koku, aroma gibi diger ucucu bilesiklere karsi

bariyer 6zellik gostermelidir (Brown ve Williams, 2003).

Son zamanlarda, kullanilan kaynaklarin azaltilmasi, ambalaj materyallerini ve
ambalaj Uretim proseslerini iceren cevresel faktorler, lirtinliin ulastirilmasi,
depolanmasi ve satisinin tekrar tasarlanmasi gibi pek cok farkh faktér, gida

ambalaj materyallerinin gelisim evresi igerisine girmistir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Gida ambalajlamadaki egilimler (Han, 2014)

Dénem Fonksiyonlari/Amaclari

1960’lar Uygunluk, Satis noktasinda pazarlama

1970'ler Enerji miktarini azaltma, Kullanilan kaynak miktarini
azaltma, daha hafif ambalaj materyallerinin liretilmesi

, Giivenlik, Market rafinda miisteri darbe ve kontrollerine

1980’ler . e
daha dayanikli ambalaj materyallerinin iiretimi

1990’lar Cevresel faktorler (atik miktari vb.)

2000’ler Saglik ve glivenlik

2010’lar Karbon ayak izi azaltma

2010 sonras1 Yeni nesil malzemeler, Kompozit materyaller

Gida ambalajlamanin basit ve birincil amaci yerini ¢evresel faktorler, market
rafinda satis, market rafinda stirekli kontrol/miisteri kontroliine dayanikllik,
materyal kullanim miktarinin azaltilmasi, giivenlik vb. diger ek amaclarin da yer

aldig1 daha genis kapsamli amaglara birakmistir. Bunun yani sira, biyoterorizme



olan farkindaligin artmasi, gida ambalaj materyallerinin giivenligi arttiracak

sekilde tekrar tasarlanmasina neden olmustur.

Son yillarda, gida tliretim teknolojilerinde meydana gelen yeniliklerin gidalarin
daha etkin, daha uygun, daha ucuz, daha kaliteli ve giivenli bir sekilde iiretilmesi
icin yeni olanaklar saglamistir. Raf 6mrii uzun trtnlerin her hangi bir yerde
herhangi bir kosulda satilabiliyor olmasi gida ambalaj materyallerinde degisime
yol agmustir. Yeni tretim teknolojilerinin gelismesi ve tiiketicilerin saglik, ¢cevre
vb. konularda daha duyarli hale gelmesi, daha dayanikli gida dirtinlerinin
tretilmesine ve bu Uriinler i¢in uygun ambalaj materyallerinin gelistirilmesine
yol agcmustir. {lk asamada, ambalaj malzemelerinde basit bariyer ozellikler
gelistirilmis ve daha sonrasinda ise ambalaj materyallerine, daha cevreci
yaklasimlar cercevesinde, aktif ambalaj, modifiye atmosfer paketleme (MAP),
yenilebilir 6zellikler gibi yeni gorevler ytiklenmistir. Gida liretim ve gida ambalaj
sektorinde meydana gelen bu degisiklikler gida ambalajlama alanindaki
arastirmalarin da yoniini degistirerek modifiye atmosfer, yenilebilir kaplamalar

ve aktif ambalajlama sistemleri gibi alanlara yoneltmistir (Sekil 1.1).

1200
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1000 4—y| === Yenilebilir Film/ Kaplamalar

@ — = MAP ...-, :
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Sekil 1.1. Aktif ambalaj, yenilebilir film ve kaplamalar, ¢cevreci yaklasimlar tizerine
yapilan arastirma sayilar1 (Han, 2014)



Biyo-bazli polimerlerin, gida iiriinlerinin raf omriinii arttirmak ve kalite
ozelliklerini gelistirmek amaciyla, gida endiistrisinde yaygin bir sekilde
kullanilan petrol bazl polimerlere alternatif olarak kullanilma orani artmaya
baslamistir (Bonilla vd., 2014; Sun vd., 2013). Bu nedenle, gida endiistrisi aktif
ozelliklere sahip biyo-bazli ambalaj malzemelerinin gelistirilmesi i¢in
calismaktadir (Jideani ve Vogt, 2016; Pereira de Abreu vd., 2012). Boylelikle,
kullanilan toplam ambalaj malzemesinde azalis meydana gelirken, geri

dontsumli ambalaj materyallerinde artis meydana gelmistir.

Gida ambalaj materyallerinin dogal bilesenlerle degisiminde gida maddesinin
zarar gormeyecegi ve giivenligini, bitinligini koruyacagi yeni ambalaj
malzemelerinin gelisimi yeni arastirma alani haline gelmistir. Uretilen biyo-bazh
ambalaj malzemeleri, gida ambalaj materyallerinin birincil islevi olan gidanin
biitiinligiini koruma gorevini yerine getirmede bazi kisitlamalara sahiptir. Bu
yuzden, biyo-bazli ambalaj malzemelerinin gelistirilmesinde pek c¢ok farkh
yontem tizerine c¢alisiimaktadir. Bu alanda, biyo-bazli kaplamalarin ya da aktif
ozellikli i¢ katmanlarin olusturulmasi veya nanodolgu maddelerinin kullanilarak
biyo-bazli polimerlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi kullanilabilecek en iyi

alternatiflerden biridir (Hong vd., 2005; Farris vd., 2011).

Cok katmanli filmlerin olusturulmasi, kullanilan polimer katmanlara bagh olarak,
polimerin hem bariyer 6zelliklerini hem de mekanik 6zelliklerini gelistirebilecek
en kolay yontemler arasindadir. iki katmanh filmler, bir katmanin diger katman
lizerine uygulanarak elde edildigi filmlerdir (Rivero vd., 2009). iki katmanh
filmler, aktif 6zelliklere sahip biyo-bazli polimerlerin mekanik, bariyer ya da
fiziksel ozellikleri olduk¢a iyi bir baska polimer ile kombinasyonunu

saglamaktadir.

Biyo-bazli polimerlerin gida ambalaj materyali olarak kullanimi igin
ozelliklerinin gelistirilmesinde kullanilan yontemlerden birisi de nanodolgu
maddeleri ile zenginlestirmedir. Nanokompozitler, yeni bir malzeme sinifi olup,
bir boyutu en az nanometre boyutunda olan nanopartikiil ya da bilesen igceren

polimerler (Petersson ve Oksman, 2006) olarak tanimlanir. Bir ve iki boyutlu



geometriye sahip nanodolgu maddeleri sahip olduklar1 yiiksek boy/en oram
sayesinde polimerin mekanik ve bariyer 6zelliklerini gelistirmekte ve biyo-bazh
polimerlerin kisitlamalarinin istesinden gelebilmektedir. Gida ambalaj
malzemelerinin gida i¢in etkin bir bariyer olmasinin yani sira, ekstra aktif
ozellikler de tasimasi gerektigi kabul edilen gerceklerden birisidir. Aktif ambalaj
uygulamalarindan bazilari, oksijen tutucu, karbondioksit sogurucu, nem tutucu
(desikant) ve antimikrobiyal ambalajlardir. Gida ambalaj materyalinin aktif
ozelliklere sahip olmasinin yaninda, dogal ve ¢evre dostu olmasi1 da
beklenmektedir. Gliniimiizde, gida tiriinlerindeki kimyasal, sentetik maddelerin
yerini dogal bilesenler almaktadir. Ornegin, BHA, BHT ve TBHQ gibi sentetik
antioksidanlar yerine gidalara, dogal antioksidan maddeler olan askorbik asit ve
a-tokoferol karisimlari, bitki ekstraktlari (yesil ¢ay, tiziim ¢ekirdegi, domates
kabugu, biberiye ekstrakti vb.), ucucu yaglar (tar¢in yagi, kekik yagi vb.)
eklenmektedir. Son yillarda aktif 6zelliklere sahip ya da nanokompozit 6zellikli
gida ambalaj materyalleri tlizerine, anahtar kelimeler baz alinarak, yapilan

calisma sayilari Cizelge 1.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.2. 2010 yilindan sonra secgilen anahtar kelimelere goére yapilan
arastirma sayilari

Anahtar kelime Calisma sayisi
Kitosan 2072
Polikaprolakton 110

Cok katmanl gida ambalaj filmleri 314
Antimikrobiyal ambalaj filmleri 1247
Antioksidan ambalaj filmleri 739

Uziim cekirdegi ekstrakti iceren filmler 35

Aktif ambalajlama 1095

Aktif iki katmanl filmler 37
Nanokompozit gida ambalaj materyalleri 518

Veriler “Web of Science Core Collection” veri tabanindan alinmistir (Anonim, 2018)

Et ve et liriinleri, insan diyetinde kullanilan en 6nemli protein kaynaklarindandir.
Ancak, mikrobiyal gelisim ve oksidasyon nedeniyle, et depolama kosullarinda

istenmeyen organoleptik degisikliklere maruz kalmakta ve satisi sirasinda da



tercih edilmemesine neden olmaktadir (Dehnad vd., 2014). Bu ylizden, et ve et
tirtinlerinin raf 6mriinii uzatabilecek ambalaj malzemelerinin iiretilmesi yiiksek
onem tasimaktadir (Economou vd. 2009). Antimikrobiyal ve antioksidan
ambalajlama sistemleri mikroorganizmalardan ya da oksidasyondan
kaynaklanabilecek olumsuz degisikliklerin 6niline ge¢gmek i¢in kullanilabilecek en
kolay yontemler arasindadir. Iki katmanh filmler gibi ¢ok fonksiyonlu
ambalajlama sistemleri hem ambalaj materyaline aktif 6zellikler saglayip hem de
mekanik dayanimini arttirirken bir taraftan da triiniin raf 6mriinii uzatabilme
ozelligine sahiptir. Antimikrobiyal ambalajlama filmleri, et iirtinlerinin ytizeyinde
meydana gelen mikrobiyal bulasilarin ya da bozulmalarin éniine gecebilmektedir
(Khan vd., 2016). Bunun yani sira, et lrtinlerinde meydana gelen ana bozulma
nedenleri arasinda gosterilen oksidasyonun, bazi arastirmacilar tarafindan
antioksidan ambalajlama sistemleri sayesinde azaltildig1 gosterilmistir (Qin vd.,

2013; Khan vd., 2017).

Bu tez calismasinin amaci aktif oOzelliklere sahip biyo-bazli nanokompozit
ambalaj materyali liretmektir. Bu amagla, biyo-bazli ambalaj materyali olarak
kitosan seg¢ilmistir. Kitosan filmlerin tek baslarina antimikrobiyal aktiviteye
sahip olmalar1 gidalardaki mikrobiyal gelisimi kontrol altina alma a¢isindan ek
avantaj saglamaktadir. Bunun yani sira, giiclii antioksidan aktiviteye sahip ve ayni
zamanda Uizlim sanayi yan uriinii/atif1 olan liztim ¢ekirdegi ekstrakti ambalaj
filmlere eklenerek antioksidan aktivite de kazandirilmaya calisiimistir. Bu
sekilde ¢ok fonksiyonlu ambalaj materyali tiretmek amaglanmistir. Biyo-bazli
ambalaj malzemelerinin mekanik ve bariyer 06zelliklerinin zayif olmasi, bu
materyallerin gida ambalajlama alaninda kullanimini kisitlamaktadir. Bu yiizden
mekanik 6zelliklerinde gelisim saglamak amaciyla nanodolgu maddesi olarak
dogal kaynaktan elde edilmis nanoseliiloz se¢ilmistir. Kitosan filmlerin bariyer
ozelliklerinde gelisim saglamak icin iki katmanh film iiretme yontemi uygun
gorilmiistiir. Kitosan filmlerin ylizeyi polikaprolakton ve siklik olefin kopolimer
gibi polimerlerle kaplanarak bariyer 6zelliklerini gelistirmek amag¢lanmistir. Bu
ozelliklerle aktif bilesenler iceren kitosan bazli, polikaprolakton ve siklik olefin
kopolimer iki katmanl nanokompozit aktif filmler gida ambalaj materyali olarak

tretilmis ve tavuk gogiis fileto 6rneklerinin raf 6mriine etkileri incelenmistir.



2.KAYNAK OZETLERI

2.1. Gida Ambalajlamada Kullanilan Biyo-bazli Polimerler

Biyo-bazli polimerler son yillarin en fazla ilgi goren polimer matriksi haline
gelmistir. Biyo-bazl polimerler, yenilenebilir kaynaklardan elde edilmektedir ve
cevresel problemlerin ¢6ziimi olarak gorulmektedirler. Bu polimerlerin artan
kullanim oranlarinin birincil nedeni, polimerleri tretmede kullanilan
monomerlerin asil kaynagi olan petrol kaynaklarinin azaliyor olmasidir. Bunun
yani sira, insanlarin bilinglenmesi ve ¢evre dostu materyalleri talep etmeleri
sonucunda konvansiyonel, biyobozunur olmayan polimerlerin yerini degisen
yasalarla birlikte “yesil polimerler” ya da biyo-bazli polimerler almistir.
Polipropilen, polistiren, polietilen ve poli(metil metaakrilat) gibi konvansiyonel
polimerler biyobozunur 6zellikte degildir ve bu materyallerin geri doniisiimii ya

da tekrar kullanimi oldukea zor olup cevreye atik olarak geri donmektedirler.

Biyo-bazli ambalaj malzemeleri, yillar icerisindeki gelisimlerine gore 3
jenerasyon altinda toplanabilir. 1. jenerasyon materyaller, nisasta gibi biyo-bazh
polimelerle %5-20 oraninda zenginlestirilmis diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE) gibi sentetik polimerleri icermektedir. Bu kategorideki polimerler sadece
kiigciik molekiillere ya da parcalara ayrilirlar, biyobozunur 6zellik gostermezler.
2. jenerasyon materyaller sentetik polimerler ile %40-75 oraninda jelatinize
nisasta karisimlarini icermektedir ve bazilar1 tamamen biyobozunur 6zelliktedir.
3.jenerasyon materyaller ise tamamen biyo-bazli polimerlerden olusmaktadir ve

tamamiyla biyobozunur 6zellik gosterir (Gontard vd., 1994).

Biyobozunur polimerlerin sayisi olduk¢a azdir ve yasayan organizmalarin
aktivitesine bagli olarak tamamen pargalanmak i¢in tasarlanmislardir.
Biyobozunurluk ve kompost ayri kavramlardir. Eger materyal biyobozunur
ozellikte ise herhangi bir zamanda c¢evreye atildiginda higbir isleme gerek
kalmaksizin kendiliginden gerceklesebilir. Ancak, bir materyal kompostlama
islemi Oncesi inorganik kalintilarindan ayrilmali ve islenebilmesi i¢cin bazi 6n

uygulamalara tabi tutulmalhdir (Vlieger, 2003). Bir bozunur plastik, dogal olarak



var olan bakteri, maya veya kiiflerin aktiviteleri sonucunda bozunma prosesiyle
daha disik molekil agirhiklh parcalara ayrilir. Polimerlerin tamamen
biyobozunur olup olmadigi ise respirometrik testler yapilarak belirlenmektedir.
Bu analiz, plastik materyalin laboratuvar kosullarinda kontrollii kompostlama

islemine tabi tutulmasiyla aerobik biyobozunma hizini élger.

Gida ambalajlama endiistrisi icin tamamen biyobozunur 6zellikteki ambalaj
materyallerinin kullanilabilmesi, bu materyallerin dogada tamamen yok olma
sirecinden o6nce gidanin belirlenen raf Omrine kadar dayanmasini
gerektirmektedir. 3. jenerasyon biyobozunur polimer, 6zelliklerine, orijinlerine
ve sentezlenme metoduna gore siniflandirilmaktadir. Robertson (2013),
biyopolimerleri sentezlenme sekillerine gore 4 ayri kategoriye ayirmistir (Sekil

2.1):

e Direkt biyokiitleden elde edilen polimerler (kategori 1),

e Biyokiitle monomerlerinden klasik kimyasal sentezle iiretilenler (kategori
2),

e Dogal ya da genetik modifiye organizmalardan direkt olarak iiretilen
polimerler (kategori 3),

e Monomerleri petrol bazli monomerlerden elde edilen polimerler

(kategori 4).



Biyo-bazh polimerler
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Sekil 2.1. Biyo-polimerlerin siiflandirilmasi

2.1.1. Direkt biyokiitleden elde edilen polimerler

Kategori 1'de yer alan polimerler genellikle deniz ve tarimsal kaynaklardan elde
edilen polimerleri icerir. Seliiloz, nisasta ve kitin-kitosan gibi polisakkaritler,
soya, peynir alt1 suyu tozu, kollajen, kazein gibi proteinler bu gruba girmektedir.
Bu kategoride olup gida ambalajlamada en yaygin kullanilan tiriin, seliiloz bazh
kagit ve karton tiirevleridir. Tek baslarina kullanilabilecekleri gibi herhangi bir
biyobozunur sentetik polimerle (polikaprolakton gibi) ya da biyobozunur

polyesterlerle (poli(laktik asit) gibi) kombine edilerek de kullanilabilirler.

2.1.1.1. Nisasta

Nisasta, dogada yaygin olarak bulunan bir polisakkarit olup bir¢ok bitkinin
karbon kaynagidir. Nisasta, yapisal olarak farkli iki fraksiyon olan amiloz (lineer)
ve amilopektini (dallanmis) olusturmak icin birbirine baglanan glikoz

tinitelerinden olusmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Nisastanin kimyasal yapisi

Onemli bir gida bileseni olmasinin yaninda, nisasta, kagit endiistrisi tarafindan
kagidin mukavemetini gelistirmek amaciyla sikhikla kullanilan bir
biyopolimerdir. Agirlikca %20-30 konsantrasyona kadar tirevlendirme sekline
bagh olarak sicak suda c¢oziinebilmektedir ve kaplama y6ntemi ile lif bazh
ambalaj malzemelerinin tUzerine uygulanabilmektedir. Nisastanin yapisi ve
nanopartikiillerle olan etkilesimi sonucu kompleks nanokompozit sistemler
olusmaktadir. Nisasta makro ol¢ekten molekiiler dlcege kadar cok seviyeli
yapilara sahiptir: nisasta grantilleri (mm), yar: kristal ve diizensiz ¢ok molekiilli
yapilar (100 pm), kristalin boélgeler (10 nm) ve lineer amiloz ile dallanmis
amilopektin (nm) zincirleri. Bu sayede, nanopartikiillerin kompleks ¢ok seviyeli
bir yap1 olan nisasta icerisine eklenmesiyle pek ¢ok farkli uygulama alani olan
nisasta bazli nanokompozitler elde edilmektedir. Farkli nano-dolgu ve farkl
hazirlama teknikleri kullanilarak tiretilen pek cok nisasta bazli nanokompozit

calismasi bulunmaktadir (He vd., 2012; Gao vd., 2012; Raquez vd., 2011).

2.1.1.2. Kitosan

Kitosan, kitinden elde edilen bir polisakkarittir. Kitin, seliillozdan sonra dogada
en yaygin bulunan ikinci dogal polisakkarittir ve deniz iirtinleri endiistrisi yan
urinlerinden c¢ok asamali prosesler yardimiyla ekstrakte edilebilmektedir.
Kitinin molekiiler yapisi, $-1,4-glikozidik bagiyla bagh 2-asetamid-2 deoksi-3-D-
glikoz Uniteleridir. Asetoamido gruplarinin aminlere deasteilasyonu ile Kitin,
asidik kosullarda suda c¢o6ziinebilen kitosana, 2-amino-2-deoksi-D-glikoz,

dontstiirilir (Ferreira vd., 2009) (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Kitosanin kimyasal yapisi

Kitosanin zayif asitlerde ¢6ziindiiriilmesi NH2 gruplarinin NH3*'ya doniismesine
neden olur, béylece molekiil katyonik hale gelir. Katyonik karakter sayesinde
polimerin daha fazla tiirevlendirmesine izin verir ve gida bilesenlerinde ya da
kaplama islemlerinde istenen etkilesimler saglanir. Kitosan, olduk¢a yiiksek
viskoz, kalin film ¢6zeltileri verir. Bu sekilde seliiloz substratlar: tizerine kaplama,
transparan, esnek, diisiik oksijen gecirgenligine sahip ve yari kristallenebilir,
kendi kendine film olusturabilir 6zellikte filmler elde edilebilir. Kitosanin sudaki
maksimum ¢oziintrligi molekil agirhigina bagh olarak agirlikca %1-10
oranindadir. Artan konsantrasyonla birlikte ¢ozelti viskozitesi hizli bir sekilde
artmaktadir ve bu durum kitosanin islenebilirligini azaltmaktadir. Ozellikle
kaplama proseslerinde kalin bir bariyer katmani konvansiyonel yontemlerle elde

edilememektedir.

Biyo-bazli polimerler arasinda, iyi film olusturma kabiliyeti ve biyobozunur
ozellikleri ile kitosan (CH) gida ambalaj uygulamalarina en uygun polimerler
arasindadir (Aider, 2010; Duan ve Zhang, 2013; Fan vd., 2009). CH, ayni zamanda
dogal olarak antimikrobiyal aktiviteye sahiptir ve sahip oldugu pozitif yiik
sayesinde biyolojik ylizeylerde belirli 6l¢lide adhezyon saglayarak ¢cok katmanl
film Gretimine olanak saglar (Kumar vd., 2004; Dutta vd., 2009; Kong vd., 2010;
Bonilla vd., 2014). CH ayn1 zamanda, oksijene karsi oldukga iyi bariyer 6zellikleri
de gostermektedir (Suyatma vd., 2004). Ancak, CH bazl filmlerin zayif su buhari
bariyer o6zellikleri, suya afinite gostermeleri gibi o6zellikleri mekanik
ozelliklerinin de zayiflamasina neden olmaktadir (Suyatma vd., 2004; Elsabee ve

Abdou, 2013; Wan vd., 2013; Bourbon vd., 2011). Bu yiizden, kitosan bazh
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nanokompozitlerle ilgili yapilan pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Zamudio-Flores
vd.,, 2010; Chang vd. 2010; Ramirez vd., 2017). CH filmlerin 06zelliklerini
gelistirmek amaciyla nanodolgu maddeleri (Hu vd., 2015; Rubentheren vd.,
2015), antimikrobiyaller (Hosseini vd., 2009; Rubilar vd., 2013) ve antioksidan
ajanlar (Moradi vd., 2012; Kanatt vd., 2012; Friesen vd., 2015; Ferreira vd., 2014)
gibi bilesenler CH filmlere eklenmektedir. Kitosan filmlerin mekanik ve 1sil
ozelliklerini gelistirmek i¢in kil nanopartikiilleri (Grigoriadi vd., 2015), giimiis ve
altin nanopartiktlleri (Youssef vd., 2014), cinko oksit nanopartikiilleri (Youssef
vd., 2015), ¢ok katmanl karbon nano tiipler (Hernandez-Vargas vd., 2013) ve
grafen oksit nano levha (Ahmed vd. 2017) gibi partikiiller kitosan filmlere

eklenmistir.

Kitosan, her bir katmanin spesifik 6zelliklere sahip olacagi cok katmanli ambalaj
materyallerinde kullanilabilir 6zelliktedir. Kitosan katmani, antimikrobiyal
ozellige sahipken diger bir katman su buhar bariyer 6zellikleri tasiyabilir. Ayni
zamanda, pH ve cevre kosullarindan etkilense bile kitosan bazl sistemler, aktif
bilesenlerin kontrollii salinimi i¢in kullanilabilir. Kitosan filmler polilaktik asit
(Gartner vd., 2015), polivinilalkol (Bonillo vd., 2014) ve jelatin (Pereda vd., 2011)
gibi polimerlerle karistirilarak, kitosan filmlerin o6zellikleri iyilestirilmeye
calisilmistir. Bazi yazarlar, faz ayrimi gerceklesmeden, ara fazda kimyasal
boyutta etkilesimler saglanarak kitosan filmlerin baska polimerlerle

karistirilabilecegini gostermistir (Ortega-Torro vd., 2015; Matzinos vd., 2002).

2.1.2. Biyokiitle monomerlerinden klasik kimyasal sentezle iiretilenler

Bu kategoride poli(laktik asit), biyopolietilen ve biyopoli(etilen terefitalat) yer
almaktadir. Biyoetilen, seker pancari, seker kamisi gibi hammaddelerin
fermentasyonu sonucu olusan biyoetanoliin katalitik dehidrasyonu ile
uretilmektedir. Biyopoli(etilen terefitalat) ise, 2009 yilinda The Coca-Cola
Company tarafindan %30 biyolojik kaynakli ve %70 petrol kaynakli ambalaj
materyali olarak piyasaya siiriilmiis ve %100 yenilenebilir kaynaklardan elde

edilen formlar arastirilan bir polimerdir.
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Poli(laktik asit) (PLA), laktik asit monomerlerinin ya da siklik laktik dimerlerin
polimerizasyonu ile sentetik olarak {retilen termoplastik, biyobozunur
polimerdir. Laktik asit, misir, bugday ya da gida/ziraat endiistrisi atiklarn gibi

dogal karbonhidratlarin fermantasyonu sonucu tretilir (Sekil 2.4).

CHs 0 CH,

HO nO

O  CH; o)

Sekil 2.4. Poli(laktik asit) kimyasal yapisi

Glinlimiizde ticari ambalaj uygulamalarinda kullanilan PLA verimi oldukca
yuksektir ve laktit tiretimi yoluyla laktik asitlerin polimerizasyonu yontemi ile
tretilmektedir (Auras vd., 2005). PLA suda ¢6ziliniir olmadigindan, bu polimerin
kagit sanayide kaplama materyali olarak kullanimi kisitlanmaktadir. Ancak,
PLA'nin kloroformda c¢oéziindiriilerek elde edilen kaplamasi su absorpsiyon
degerlerini biiyiik oranda diisiirmektedir ve yiiksek nem icerigine sahip gidalar
ya da dondurulmus gidalarin ambalajlamasinda kullanilan malzemelerin yiizey
hibrofobisitesini arttirmaktadir. Kaplama ¢o6zeltilerinin kullamildig1 bir
calismada, PLA'nin kloroformdaki ¢oziintrliigi icin tst sinirin agirhikeca %5
oldugu belirtilmistir (Rhim vd., 2007). Ancak, gida ile temas eden ambalaj
malzemelerinde toksik bir ¢oziiciiniin kullanilmasi uygun degildir. Bu ytizden,
PLA iceren ¢alismalarda ekstruzyon kaplama daha uygun bir yontemdir. Yapilan
calismalarda, PLA polimerinin kirilganliginin yiiksek oldugu (Paul vd., 2003) ve
nanopartikiil eklendiginde bu durumun daha biiyiik sorunlara yol actig
belirtilmektedir (Plackett vd., 2006). Kakroodi vd. (2017), PLA filmlerinin gaz
gecirgenligi gibi baz1 0Ozellikleri mikrofibrilasyon prosesi kullanarak

gelistirildigini gostermistir.
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2.1.3. Dogal ya da genetik modifiye organizmalardan direkt olarak iiretilen

polimerler

Bu grup, genellikle mikrobiyal polyesterleri icermektedir ve yaygin olarak
bulunanlar, polihidroksialkonatlar (PHA) ve polihidroksibiitiratlar (PHB) dir.
Polihidroksialkonatlar (PHA) mikroorganizmalar tarafindan enerji ve karbon
kaynagi olarak tretilen biyopolimerlerdir. Polihidroksibiitirat (PHB) ve
hidroksibtitiratin (HB) kopolimerleri, hidroksivalerat (HV), poli(hidroksibiitirat-
ko-valerat) (PHB/V) bu gruba 6érnek olarak verilebilir. PHB, yliksek kristalli
filmler olusturur ve bu yilizden hidroksivaleratin daha uzun alkil zincirlerini
iceren kopolimerlerden iiretilen filmler miikemmel sertlik ve kuvvette olmasina
ragmen oldukc¢a kirilgandir. Yiiksek oranda hidrofobik karakterde olduklari i¢in
suya dayanikh film olusturma ve kaplama 0Ozellikleri gosterir. PHA filmleri,
LDPE’nin su buhari gecgirgenlik degerlerine yakin degerlere sahip oldugu i¢in gida
ambalaj materyali olarak olduk¢a uygundur. PHA larin dezavantaji zayif gaz
bariyer 6zellikleridir ve liretim maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Bunun yani sira,
PHB polimeri 1s1l duzensizlik gostermekte ve yiiksek sicaklarda hizli/ani bir
sekilde bozulmasi PHB'nin ticari kullanimini kisitlamaktadir (Ray ve Bousmina,
2005). Dasan vd. (2017) nanokristal seliiloz kullanarak hazirladiklar1 PLA/PHBV

polimer filmlerinde oksijen bariyer 6zelliklerinin gelistirildigini gostermislerdir.

2.1.4. Monomerleri petrol bazli monomerlerden elde edilen polimerler

En cok bilinen petrol bazli biyobozunur polimerler, alifatik polyesterler veya
alifatik-aromatik ko-poliesterlerdir. Polikaprolakton (PCL), ylksek kristallesme
ve hidrofobik karaktere sahip sentetik, lineer alifatik polyester olup e-
kaprolaktonun halka a¢ilimi polimerizasyonu ile iiretilmektedir (Sharmin vd.,
2012). e-kaprolakton sentezi icin baslangi¢c materyal, petrol kaynakhdir (Sekil
2.5).
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Sekil 2.5. Polikaprolaktonun kimyasal yapisi

Sentetik orijinine karsin PCL kismen biyobozunur 6zellikte olup diistiik ¢cekme
gerilimine ve oldukca yiiksek kopma uzamasi degerlerine sahiptir. PCL diger
polimerlerle yiiksek uyumluluga sahiptir ve direk kaplama materyali olarak

kullanildig1 gibi kompozit bariyer filmlerde de kullanilmaktadir.

Fiziksel o6zellikleri ve ticari liretiminin olmasi bu polimeri oldukg¢a cekici
kilmaktadir. Diugsiik erime noktasina sahip olmasi, diger polimerlerle
karistirilmasini gerektirmektedir (Lee vd., 2002). Yapilan ¢ogu arastirma, PCL’in
fiziksel 6zelliklerini gelistirmek icin PCL/organik modifiye tabakali silika (OMLS)
nanokompozitleri hazirlama tlizerinedir (Gorrasi vd., 2002; Gorrasi vd., 2004;
Messersmith ve Giannelis, 1993; Messersmith ve Giannelis, 1995; Utracki vd.,
2003; Tortora vd. 2002; Bharadwaj vd., 2002). Gorrasi vd. (2002, 2003),
montmorillonit iceren PCL nanokompozit filmler hazirlayarak morfolojik ve
bariyer o6zellikleri agisindan inceleme yapmis ve kullanilan nanodolgu
maddesinin yapisi/tipinin 6zellikler tizerine etkili oldugunu bulmustur. Yapilan
ayni ¢alismada, PCL nanokompozit filmleri farkli yontemlerle elde edilerek
aralarindaki farkliliklar incelenmis, hangi yontemin uygun olacag belirlenmistir.
PCL/OMLS nanokompozitlerinin eriyik halinde karistirilmasi ya da halka ag¢ilimi
polimerizasyonu ile elde edildigi durumlar ile polimer igerisinde dagilmis
PCL/OMLS nanokompozitleri karsilastirildiginda, polimer icerisinde dagilmis
yapl ile elde edilenler daha iyi 6zellikler elde edildigi belirtilmistir.

Polimer icerisinde dagilmis yap1 elde edilerek hazirlanan (eksfoliye) yapilar,
dolgunun yiiksek boy/en orani sayesinde, polimerin mekanik 6zelliklerinde
gelisim saglamaktadir. Bu durum, yapilan ¢alismalarin hemen hemen hepsinde

gozlenmistir (Sinha Ray ve Bousmina, 2005; Sinha Ray ve Okamoto, 2003;
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Jimenez vd., 1997). Bu sekilde elde edilen PCL’in mekanik dayanim gerektiren,

konvansiyonel polimerlerin yerine gecebilecegi gorulmektedir.

Biyo-bazli ambalajlar, mekanik ya da bariyer 6zelliklerinde degisiklige neden
olmaksizin belirlenen periyodun sonrasinda dogada etkin bir sekilde bozulmali
ve yok olmaldir. Inorganik partikiillerin biyo-bazhi polimerler igerisine
eklenmesi polimerin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygun degildir ancak,
biyobozunurluk o6zelliklerinde gelisme saglayabilmektedirler. Bir biyo-bazlh
polimerin biyobozunurlugu, kullanilan nanodolgunun dogasina ve yiizeyinde
modifikasyon yapmak i¢in kullanilan yiizey aktif bilesene bagl olarak
degismektedir. Bu sayede, pek ¢ok biyo-bazli polimerin biyobozunurluk derecesi
lretim asamasinda degistirilebilmektedir (Ishiaku vd., 2002; Sinha Ray vd., 2002;
Sinha Ray ve Okamoto, 2003; Pandey vd., 2005).

Polikaprolakton (PCL), alifatik bir polyester olup esneklik ve biyobozunurluk
ozellikleri gosterdigi icin bazi arastirmacilar, PCL’i diger polimerlerle
karistirarak ya da yiizeylerine lamine ederek kullanmislardir. Joseph vd. (2011),
CH ve PCL polimerleri karistirarak mekanik ve bariyer 6zelliklerinin
gelistirildigini belirtmistir. Alix vd. (2013) nisasta, CH ve PCL polimerlerinin
karisimlarindan olusan bir polimer olusturarak gida ile temas edebilecek nem
tutucu 6zellikli ambalaj malzemesi tretmistir. Ayn1 zamanda, Makino ve Hirata
(1997), taze sebzelerin raf omriinii gelistirmek icin CH-seltiloz ve PCL bazh

lamine filmler kullanmiglardir.

2.2. Biyo-bazli Ambalaj Materyallerinin Ozellikleri
2.2.1. Mekanik ve bariyer 6zellikler

Kullanilan pek ¢ok biyo-bazli polimerin 6zellikle yiiksek nem ortaminda, bariyer
ozelliklerinin olduk¢a kotii oldugu bilinmektedir ve sentetik polimerle
kaplanarak gida ambalajinda istenilen bariyer 6zellikleri elde edilmeye calisilir.
Nisasta bazli polimerlerin su buhari gegirgenlik degerleri sentetik polimerlerden

4-6 kat daha fazladir. PLA konvansiyonel polimerlerden 4 kat daha fazla su buhar
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gecirgenlik degerine sahipken PHA, LDPE ile hemen hemen aynmi1 degerlere
sahiptir.

Pek ¢ok biyo-bazl polimerin gaz ge¢irgenlik degerleri bulundugu ortam nemine
gore degismektedir. PHB, polietilen terefitalat (PET) ve polipropilen (PP)’den
daha iyi oksijen bariyeri olup, kisa raf 6mriine sahip iirtinler icin yeterli koku ve
yag bariyer o6zellikleri sunar (Nayak, 1999). Biyo-bazl polimerlerin bariyer
ozellikleri, bu polimerleri nanokompozitler halinde iiretme, modifiye kil
kullanma veya yiizeyde plazma uygulamasi ile SiOx kalintilar1 birakma gibi

yontemlerle gelistirilebilir.

Sentetik polimerlerin CO2/02 geg¢irgenlik orani polimerin dogasina gore 4:1 ve
6:1 sekilde degismektedir. Bu oran, PLA igin 7:1, nisasta-PCL icin 4:1-14:1
araliginda (Petersen vd., 2001) ve bugday gliteni icin 15:1 (Barron vd., 2002)
seklinde degismektedir.

Biyo-bazli polimerlerin bazilar1 sentetik polimerlerle ayni mekanik 6zelliklere
sahip olsa da 1s1 ve neme kars1 olduk¢a duyarlidirlar. Ornegin PLA’nin molekiiler
diizeninin degistirilmesi, polimer zincirinin uzunlugunun degistirilmesi,
polimerin yumusak ve elastik yapisindan sert ve kuvvetli yapiya donlismesini

saglayabilmektedir (S6dergard ve Stolz, 2002).

2.2.2. Aktif 6zellikler

Aktif ambalaj, ambalaj kosullarinda ya da ambalajin kendisinde yapilan
degisikliklerle gidanin butiinliigiinii bozmadan raf 6mriint ve kalitesini arttiran
ambalaj materyallerine ya da sistemlerine verilen addir. Genel olarak, aktif
ambalajlama, konvansiyonel ambalajlama sistemlerinde olmayan fonksiyonel
ozellikleri tasimaktadir. Bunlar arasinda oksijen tutucular, nem absorbe ediciler,
aroma tutucular vb. sistemler bulunmaktadir (Arfat vd., 2015; Pereira de Abreu
vd., 2012; Ramos vd., 2015; Joerger, 2007; Quintavalla ve Vicini, 2002). Son
zamanlarda, dogal antioksidan ya da antimikrobiyal ajanlarin kullanildig1 aktif

ambalajlama sistemleri daha ¢ok tercih edilmektedir.
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2.2.2.1. Antimikrobiyal 6zellik

Antimikrobiyal ambalajlama sagladig kalite ve gliven 6zellikleri sayesinde, hem
endiistri hem de arastirmacilar tarafindan sik¢a ¢alisilan konular arasindadir.
Ambalaj malzemelerine eklenen antimikrobiyal ajanlar, gida ylizeyinde meydana
gelen mikrobiyal bulasilardan giday1 koruyarak uzun raf 6mrii saglar (Appendini
ve Hotchkiss, 2002; LaCoste vd., 2005). Bu yaklasim, gida igerisine y18in halinde
cok fazla miktarda antimikrobiyal eklenmesinin 6niine gec¢mistir. Ambalaj
materyalinden kontrollii salinim yaparak gida yiizeyine gecen antimikrobiyal
ajan, gidanin direk ylizeyine piliskiirtme, damlatma vb. yontemlere gore oldukca
avantajlidir. Gidaya direkt antimikrobiyal ajanin eklenmesi, antimikrobiyal
aktivitenin kisa siirede kaybedilmesi, etkin konsantrasyonun rahatsiz edici
boyutlarn ve gidaya fazla miktarda antimikrobiyal ajanin migrasyonu gibi

sorunlari beraberinde getirmektedir (Vermeiren vd., 2002).

Antimikrobiyal biyo-bazli ambalajlar, biyo-bazli polimerlerin igerisine
antimikrobiyal ajanlarin yerlestirilmesi ile elde edilmektedir. Ambalaj materyali
icerisine eklenen antimikrobiyal bilesen gida 6rnegindeki mikrobiyal yiikii
azaltarak ya da mikroorganizmalarin gelismesini yavaslatarak etki
gostermektedir (Quintavalla vd., 2002). Biyo-bazli ambalaj malzemelerinin
icerisine antimikrobiyal ajan eklenerek yapilan ¢alismalar olduk¢a fazladir ve
2010 yiindan sonra yapilan bazi ¢alismalar Cizelge 1.2’de gosterildigi gibi

ozetlenmistir.
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Cizelge 2.1. Antimikrobiyal biyo-bazli polimer ambalaj uygulamalari

Gida

Antimikrobiyal ajan = Ambalaj materyali /substrat Kaynak
Nano-giimiis Jelatin - Halder vd. (2011)
Laktosin Bugday gluteni - Massani vd. (2014)
Kitosan Laktoperoksidaz Balik Jasour vd. (2014)
Tarcin yagi Pektin-Papaya piiresi - Otoni vd. (2014)
Qs . Albertos vd.
Karanfil yagi Kitosan Alabalik (2014)
Kekik yagi, propiyonik . . Matiacevic vd.
asit Aljinat Tavuk eti (2015)
Kekik ve karanfil yagi Peynir alt1 suyu tozu Kasar Kavas vd. (2015)
. . . Kazemi ve Rezaei,
Kekik Jelatin-Aljinat Balik (2015)
o ) Pismis Ruiz-Navajas vd.
Ugucuyag Kitosges domuz eti (2015)
Sodyum benzoat, Pullulan, kitosan, Cilek Trevifio-Garza vd.
potasyum askorbat pektin (2015)
Copaiba yagi PLA - Morelli vd. (2015)
g . Cerqueira vd.
Targ¢in yagi PHBV-zein = (2016)
. Llana-Ruiz-Cabello
Ucgucu yag PLA-PBS - vd. (2016)
. o Tawakkal vd.
Kekik yagi PLA - (2016)
Nisin Seliiloz - Saini vd. (2016)
Laktoferrin Bakteriyel seliiloz - Padrao vd. (2016)

Glmiis-kitosan

PLA

Turalija vd. (2016)

Karvakrol PLA-PHB - Visai vd. (2017)
. . Torres-Giner vd.
Zeolit Biyo-bazli HDPE - (2017)
Propolis Kitosan - Rollini vd. (2017)
Karanfil yagi Pektin - Nisar vd. (2018)
Son zamanlarda, katmanli nanokompozit materyaller kontrolli salinim

uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir. Bunun sebebi, katmanlar arasinda

bulunan aktif ajanin ortama kontrollii bir sekilde salinimini gerceklestirecek

mekanizma polimerin lretim asamasinda kontrol edilebilir diizeydedir (Tajima

vd. 2005; Donga ve Feng, 2005).

18



2.2.2.2. Antioksidan ozellik

Antioksidan o6zellikli ambalaj malzemeleri antioksidan o6zellik gosteren
bilesenlerin ambalaj materyallerine eklenmesi ile elde edilen aktif ambalajlama
sistemlerinden  birisidir. Gida rlnlerinde  bozulmalardan  sorumlu
reaksiyonlarin basinda oksidasyon kaynakli bozulmalar gelmektedir. Uriiniin
ambalajlanmasinda kullanilan ambalaj materyali (oksijen, su buhar1 vb.
gecirgenlik), ambalajlama sekli (hava boslugu) ve gidanin bilesimi (yag
bakimindan zengin) gibi degiskenler gidanin bozulma siirecinde rol
oynamaktadir. Ozellikle yag bakimindan zengin gidalarda oksidasyon, acilasma
gibi sorunlar gozlenirken, oksijen gecirgenligi yiiksek ambalajlarla ya da tepe
boslugunda fazlaca oksijen bulunan ambalajlarla ambalajlanan gidalarin hem
aerobik mikrobiyal gelisime hem de oksidasyona maruz kalarak bozulmasi so6z
konusudur. Bunun yani sira, gidalarda kullanilan sentetik antioksidanlarin
kullanimina sinirlama getirilmesi ambalaj malzemelerinin icerisinde de dogal
antioksidanlarin kullanimini arttirmistir. Biyo-bazli ambalaj malzemelerinin
icerisine dogal antioksidan ajan eklenerek yapilan calismalar oldukga fazladir ve

2007 yilindan sonra yapilan bazi ¢alismalar Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.

19



Cizelge 2.2. Antioksidan biyo-bazl polimer ambalaj uygulamalari

Antioksidan ajan

Ambalaj materyali

Gida/substrat Kaynak

Biberiye ve kekik . . Gomez-Estaca vd.
ekstraktl Jelatin/Kitosan Balik (2007)
i i o Jongjareonrak vd.
a-tokoferol Jelatin Domuz yagi (2008)
Ugucu yaglar E;;g‘s]?:r;]e seliiloz Balkabagi Ponce vd. (2008)
Kekik Soya proteini izolat1 - Pruned vd. (2008)
Tarcin yagi Kitosan Alabalik Ojagh vd. (2010)
Bektasi tiziimii Kitosan ) Mayachiew ve
ekstrakti Devahastin, (2010)
: i Siripatrawan vd.
Yesil cay ekstrakti Kitosan - (2010)
K{raz ve mango Nisasta - Souza vd. (2011)
pliresi
Uziim cekirdegi . .
ekstrakt Kitosan Moradi vd. (2012)
Yesil cay, Palm yagi . i
ekstraktl Nisasta Perazzo vd. (2014)
Kuersetin Nigaglha - Elisabetta vd. (2014)
polyesterler
Yerba ekstrakti, Nisasta Palm vag Batista-Reis vd.
mango plresi ’ yag (2015)
Ucgucu yag PLA Alabalik Javidi vd. (2016)
. i Wang ve Wang,
Tanen Soya proteini (2017)
Piperidin PLLA - Haema vd. (2017)
Karvakrol PLA-PHB - Burgos vd. (2017)
Prosiyanidin Jelatin-Kitosan - Ramziia vd. (2017)
Pirinc ekstrakt Karboksimetil ) Rodsamranve
¢ seliiloz Sothornvit, (2018)

Meyan kokii

Soya proteini

- Han vd. (2018)

Kullanilan pek ¢ok katki maddesi icerisinde, lizerine en ¢ok arastirma yapilan
bilesikler fenolik bilesiklerdir. Clinkii fenolik bilesikler hem antioksidan hem de
antimikrobiyal aktiviteye sahip c¢ok fonksiyonlu o6zellikler gostermektedir
(Furiga vd., 2009). Son zamanlarda, zerdecal, ferulik asit, gallik asit, kuersetin ve
tannik asit gibi fenolik bilesenlerin kitosan gibi biyo-bazli polimer filmlerin
yapisina olan etkileri izerine yapilan ¢alismalar artis géstermistir (Liu vd., 2016;
Mathew ve Abraham, 2008; Rubentheren vd., 2015; Souza vd., 2015; Sun vd.,

2014). Baz1 arastirmacilar, fenolik bilesenlerin, mekanik 6zellikleri gelistirmek
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amaciyla capraz baglama ajani olarak kullanilabilecegini (Mathew ve Abraham,
2008) ya da kirilganlik o6zelliklerini gelistirmek icin plastifiyvan olarak
kullanilabilecegini gostermistir (Sun vd., 2014).

Dogal antioksidan olarak kullanilan pek ¢ok bilesik bulunmaktadir ve bu
bilesenler arasinda iiziim sanayi atif1 olan ve fenolik bilesiklerce zengin bir
madde olan iiziim cekirdegi ilgi cekmektedir. Uziim ¢ekirdegi gibi antioksidan
aktiviteye sahip bilesenlerin ambalaj materyaline eklenmesi, bu materyallerin
fonksiyonel ozelliklerini gelistirerek yag icerigi yiiksek olan gidalarin
korunmasinda bu ambalaj sistemlerinin kullanimina olanak saglar. Bu sekilde
antioksidanlarin kullanimi ile yag oksidasyonu 6nlenebilmektedir (Gutierrez vd.,
2008; Ahn vd., 2008). Uziim cekirdegi %40 lif, %16 yag, %11 protein ve %7
kompleks fenolik madde icerigi ile gida endistrisinde kullanim potansiyeline
sahip bir uriin olup gidanin besinsel degerini ve kalitesini gelistirebilecek
ozelliklere sahip dogal bir antioksidandir (Kim vd., 2006). Gida islemede tiziim
cekirdegi ekstraktlarinin cesitli gida urtinleri icin oksidasyonu yavaslattigi

belirtilmektedir (Banon vd., 2007; Brannan, 2009; Rababah vd., 2006).

Uziim ¢ekirdegi ekstraktlar1 (GSE) fenolik asitlerden en ¢ok gallik asit, katesin,
epikatesin ve prosiyanidin gibi fenolik maddeler icermektedir (Monagas vd.,
2003). Bu polifenolik bilesenler, hem antioksidan hem de antimikrobiyal aktivite
gostermektedir (Furiga vd., 2009). Bazi ¢alismalarda, GSE dogal aktif ajan olarak,
CH filmlere aktif 6zellik kazandirmak amaciyla basarili bir sekilde CH film
yapisiyla kombine edilmistir (Moradi vd., 2012; Ferreira vd., 2014). Alves vd.
(2018) GSE ve karvakrol iceren CH filmlerin somon baliginin buzdolabi

kosullarinda depolama sirasinda raf 6mrini arttirdigini géstermistir.

2.3. Biyo-bazli Ambalaj Materyallerinin Ozelliklerinin Gelistirilmesi
Biyo-bazli polimerler lizerine yapilan arastirmalarin sayisi her gecen giin artis
gosterse de gida ambalaj uygulamalari i¢in kullanimi hala kisithdir (Petersen vd.,

1999). Yapilan bazi ¢alismalar, kisa zincirli polimerlerin, biyobozunur 6zellikleri

nedeniyle kisa raf 6mriine sahip tirtinlerin buzdolabi kosullar1 altinda saklanmasi
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kosuluyla kullanilabilecegini gostermektedir. Potansiyel uygulamalar arasinda,
hizli tiikketim tarzi salatalarin, yumurta kartonlarinin, taze ya da minimum islem
gormiis meyve-sebzelerin, yogurt gibi siit Uriinlerinin ya da organik tirtinlerin
ambalajlamasi olabilecegi gosterilmektedir. CO2/02 gegirgenlik orani oldukga
yuksek olan biyo-bazli polimerler solunum yapan taze meyve-sebzelerin

ambalajlanmasinda kullanilmak i¢in olduk¢a uygundur.

Biyo-bazli ambalaj materyallerinin gida ambalajlama alaninda kullanimini
kisitlayan ana faktorler bu polimerlerin diisiik performanslar1 ve yiliksek
maliyetleridir. Kirillganlik, uzun stireli isleme kosullarina dayanikli olmamalari,
ozellikle su bariyer 6zelliklerinin iyi olmamasi ve mekanik direnglerinin ytiksek
nem ortaminda diismesi bu polimerlerin kullanim alanini kisitlamaktadir. Son
zamanlarda iretim hacminin biraz daha arttirilmasi ile maliyetler diismeye
baslasa da bu polimerlerin dogada yeteri kadar bulunmamalari tiretim hacmini

tekrar kisitlayacaktir.

Biyo-bazli polimerlerin 6zellikleri, aliminyum ile metalizasyon, ince organik ya
da inorganik (silikon oksit, aliminyum oksit ve elmas benzeri karbon gibi)
katmanlarla kaplama ve nano dolgu maddeleri ilave etme gibi yontemler
kullanilarak gelistirilebilir. Ornegin, SiOx ile kaplama ticari olarak en ¢ok
kullanilan teknolojidir ve PLA siselerin kaplanmasinda, PLA'nin su buhari
gecirgenliginin %60 oraninda distrildigi  gosterilmistir. Poli(propilen
karbonat) (PPC), duisiik camsi gegis sicakligina (Tg) sahip amorf bir polimerdir ve
kristalin biyobozunur polimerlerle, polimer karisimlar1 hazirlamak i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu sekilde, PPC’nin yiliksek sicakliklarda mekanik
dayanimi arttirilmaktadir. PLA ve PBS gibi kristalin biyobozunur polimerlerin

pek ¢cogu bu amagla kullanilmaktadir (Qin ve Wang, 2010).
2.3.1. Biyo-bazl polimerlerin sentetik polimerlerle kombinasyonu
Gida triinlerinin ambalajlanmasinda en ¢ok kullanilan materyaller sentetik

polimerlerdir. Ancak, giiniimiizde biyo-bazli polimerlerin biyobozunurluk gibi

ozelliklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yiizden, yeni polimerik malzemelerin
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uretiminde kullanilan yontemlerden bir tanesi de sentetik polimerlerin biyo-
bazli polimerlerle kombine edilmesidir. iki ya da daha fazla polimerin
birlesiminden olusan materyaller mekanik ve bariyer 6zelliklerinde saglanan
gelisimler nedeniyle oldukea ilgi gormektedir (Sionkowska, 2011). Biyo-bazh
polimerler biyobozunurluk o6zellik gosterirken sentetik polimerler, itiretim
asamasinda bir baglatici kimyasala ihtiya¢ duyar ve ¢ok fazla safsizlik igerir.
Ancak, sentetik polimerler biyo-bazl polimerlerle karsilastirildiginda oldukga iyi
mekanik, 1s1l ve bariyer o6zelliklere sahiptir. Biyo-bazli polimerlerin kullanim
alanlar1 kisith olmasina ragmen sentetik polimerler pek ¢ok farkli sekil ve
ozellikte iiretilebilir. Ornegin, biyo-bazli polimerler yiiksek sicakliklar altinda
tiim oOzelliklerini kaybederek yapilar1 bozulmaktadir. Biyo-bazli polimerler ve
sentetik polimerlerin karisimindan olusan yeni polimerlerin hem mekanik-1sil-
bariyer oOzellikleri iyi olmali hem de biyo-bazli polimerin o6zelliklerini
tasiyabilmelidir. Gida ambalajlama alaninda polimer kombinasyonlar i¢in en ¢ok
kullanilan biyo-bazli polimerlerin basinda nisasta ve kitosan gelmektedir.
Sentetik ve biyo-bazli polimerlerin kombinasyonlarini hazirlamak icin bu
polimerlerden olusan karisimlar ya da bu polimerleri iceren ¢cok katmanli yapilar
tretilmekte ve bu yeni siniflara nano dolgu ya da aktif bilesenler eklenerek ¢ok

fonksiyonlu yeni polimer siniflar tiretilmektedir.

Bu kisimda, sentetik polimerlerden olan siklik olefin kopolimer (COC)’in de gida
ambalajlama materyali olarak kullanilma potansiyeli lizerinde durulmus ve

aciklama yapilmistur.

2.3.1.1. Siklik olefin kopolimerler

Gida ambalajlama materyali olarak kullanilan polimerlerin 6zelliklerini
gelistirme lizerine yapilan calismalar hala devam etmektedir, ancak yaygin olarak
kullanilan bu materyallerin baz1 6zellikleri iyilestirilememektedir. Siklik olefin
kopolimerler (COC) saydamlik, kimyasal direnc, diisiik kirilganlik, duistik spesifik
agirlik ve diistik su alimi gibi miikemmel kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir
(Liuvd., 2007). Busayede COC pek cok uygulama alaninda kullanilmasina ragmen

gida uygulamalari ile ilgili calismalar oldukea azdir. Poliolefin bazli COC’nin gida
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ambalaj materyali olarak kullanimi yeni ancak gelistirilmesi ve aktif ambalaj

haline getirilmesi konusunda ¢alismalar mevcut degildir.

Genel amagl poliolefin materyallerin performans Kkarakteristiklerinin
miithendislik plastikleri olarak pratik kullanim seviyesine getirecek derecede
gelistirilmesi icin modifiye edilmesi hem endiistride hem de arastirma alaninda
tizerinde durulan bir bagliktir. COC, siklik olefin monomer ve eten bazli yeni bir

polimer siifindan olusturmaktadir (Shin vd., 2005) (Sekil 2.6).

CHZ—CHZJ\_ -
/{' X [ /

CH—CH
HC( CH, ‘“7CH
HC—CH
/ \
Rl R2

Sekil 2.6. COC’'nin kimyasal yapisi

COC cam gibi parlak bir goriiniime, diisiik yogunluga, ytiksek 1s1l egilme sicakligi,
yuksek dayanim, diisitk kopma esnemesi, yliksek rijidite, iyi ylizey sertligi ve
miitkemmel elektriksel ozelliklere sahiptir (Cizelge 2.3). Bunlarin yam sira,
oldukca saftirlar ve miikemmel su buhar bariyer 6zellikleri ve diisiik nem
absorpsiyonu gosterirler. Bu materyaller, enjeksiyon kaliplama, iifleme ya da

ekstruzyon sirasinda oldukca iyi akar, srinklenir ve egrilir.
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Cizelge 2.3. Siklik olefin kopolimerlerin 6zellikleri

Fiziksel /Mekaniksel 6zellikler Deger
Yogunluk (g/cc) 1.02

Su absorpsiyonu (%) <0.01
Su buhari gecirgenligi (g/m?/giin) 0.02-0.04
Cekme gerilimi (psi) 9570
Kopma kuvveti (%) 3-10
Cekme modiili (kpsi) 377-464
Is1] egilme sicaklig1 (°C) 75-170
Camsi gecis sicakhig (°C) 80-185
Eriyik akis indeksi (g/10 dk) 4-56 (Tg degerine gore degisir)
Kalip cekmesi (%) 0.6-0.7
Optik ozellikler

Is1 gecirgenligi (%) 92
Refraktif indeks (587.6 nm’de) 1.533
Abbe sayis1 56

Isil esneklik (mm?/n) 6x10-7
Bulaniklik (%) <1

Cift kirmim Diisiik
Elektriksel 6zellikler

Dielektrik sabiti (60 Hz'de) 2.35
Karsilastirmali izleme indeksi (volt) >600
Hacim 6zdirenci (ohm-cm) 1016
dielektrik ¢okiimi (kV/mm 30
Dielektrik kayip (60 Hz'de, %) <0.02

Veriler Ticona Topas COC, 8007, 5013, 6013, 6015, 6017 kodlu iiriin gruplarini kapsamaktadir
(Anonim, 2017).

Siklik olefin kopolimerlerin camsi gecgis sicaklifi norbornon miktar ile
ayarlanabildigi icin, spesifik uygulamalarda kullanilmak iizere pek ¢cok farkh
tirde ticari siklo olefin kopolimer bulmak miimkiindiir. Boyutsal dayanimi
artirmak amaciyla poliolefinik materyal siklo olefin kopolimerlerle son

zamanlarda karistirilmaktadir.

COC’nin, yiiksek transparanlik, kimyasal direng, diisiik kirilma, diisiik 6zgiil
agirhk ve suya afinite gostermemesi gibi o6zellikleri (Liu vd., 2007) bazi
arastirmacilarin COC'yi polietilen (Kolarik vd., 2005) ve polipropilen (Pegoretti
vd., 2003) gibi polimerlerin mekanik (Johan vd., 2011), 1sil o6zelliklerini
(Samarzija vd., 2011) ve reolojik davranisini (Vaziri vd., 2011) gelistirmek i¢in
kullanmasini saglamistir. Kolarik vd. (2003) ve Pegoretti vd. (2003) polipropilen-
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siklo olefin kopolimer karisimi (PP/COC); Kolarik vd. (2006) ve Pimbert, (2003)
yluksek yogunluklu polietilen-siklo olefin kopolimer karisimi hazirlayarak
karakteristik 6zelliklerini incelemisler ve COC eklemenin sonu¢ materyalinin
mekanik o6zelliklerini nasil etkiledigini belirlemislerdir. PP/COC Kkarisimi
Pimbert, (2003) tarafindan da ¢alisilmis ve PP malzemenin kristalizasyonunun
gelismesi icin mikro dagimis fazin karakteristiklerinden ne kadar fazla
etkilendigini bulmustur. Ayn1 zamanda PP/COC karisimlar1 ¢alisiimis ve COC
komponentin fibréz morfolojisinin yaygin olmayan olusumunu gézlemlenmis
(Sloufvd., 2004). Benzer sekilde diger termoplastik kirilgan polimerlerde oldugu
gibi, pristin COC yapisina az miktarlarda elastomerlerin eklenmesi ile darbe
dayanim gelistirilebilir. Khanarian, (2000) COC nin orijinal optik gecirgenligi
degismeksizin sertliginin az miktarlarda stiren-biitadien-stiren (SBS) ilavesi ile

gelistirilebilecegi lizerine bir calisma sunmustur.

2.3.1.2. Polimer harmanlar

Sentetik polimerler, uzun zamandir, en iyi Ozelliklere sahip yeni polimer
siniflarini olusturmak igin birbirleriyle karisim halinde kullanilmaktadir. Genel
olarak, biyo-bazl polimerler sentetik olanlara gére daha maliyetli olsa da kitosan
gibi baz1 biyo-bazli polimerler dogada oldukga fazla bulundugu i¢in az maliyete

tiretilebilme potansiyeline sahiptir.

Biyo-bazli polimer ve sentetik polimerlerin, ¢ok yonli bir materyal olarak
tiretilebilmesi icin en iyi sekilde birlestirilmeleri gerekmektedir. Iki polimer,
eriyikte karistirma ile birlestirilebilir ya da ayni c¢oziici igerisinde
cozundurilerek birlestirilebilir. Bu alanda en ¢ok potansiyele sahip metot yiiksek
basing ve kayma gerilimi altinda polimerlerin birbirleriyle birlesmesini
saglamaktir. Bu kosullar altinda, polimerler akiskan hale getirilip
birlestirilmektedir (Rogovina ve Vikhoreva, 2006). Ancak, yiiksek basing altinda
eriyik hale getirme protein bazl polimerler i¢in uygun degildir. Yiiksek basing ve
sicaklik proteinlerin denatiire olmasina ve biyopolimer yapinin bozulmasina

neden olacaktir.
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Ayni ¢oziici kullanilarak polimerlerin karistirilmasi islemi ile proteinlerin
denatiirasyonunun ontune gecilebilir ancak, biyo-bazl polimerlerin ¢ogu her
¢ozicl icerisinde ¢ozlinmemekte veya daha kisa zincirli formlarina hidrolize
olmaktadir. Biyo-bazli polimerin ¢6ziicii problemi asildiktan sonraki adim ise
hangi sentetik polimer ile birlestirileceginin belirlenmesi adimidir. Bu asamada
hem sentetik polimerin hem de biyo-bazli polimerin tiim 6zellikleri hakkinda
detayh bilgi sahibi olunmalidir. Her iki polimerin de uygun ¢oziicii kullanilarak
cozindirilmesinden sonra, bu polimerlerin ¢6ziicii icerisindeyken birbirleri
arasindaki etkilesimlerin de anlasilmasi gerekmektedir. Iki polimerin birbiriyle
karismasi durumu olduk¢a 6nemli bir parametredir. Her polimer ayni ¢oziiciide
¢oziinse bile birbiriyle karismayabilir. Polimerlerin birbiriyle Kkarisip

karismayacagini belirleyen bazi 6nemli metotlar bulunmaktadir:

e Karisimlarin optik homojenligini belirleyen yontemler,
e Camsi gegis sicakliginin belirlendigi yontemler,
e Molekiiler seviyede etkilesimlerin dogrudan belirlendigi yontemler,

e Karisimlarin dolayh olarak belirlendigi yontemler

Bu yontemlerden bazilar1 hem zaman alict hem de maliyetli olabilmektedir. Bu
yontemler arasinda en ¢ok kullanilan teknik polimerlerin her birinin camsi gecis
sicakligini (Tg) belirlemektir. Ciinkii Tg, polimerin amorf fazina isaret
etmektedir. Tg'yi belirlemek i¢in kullanilan yaygin metot diferansiyel taramali
kalorimetredir (DSC). DSC diyagramlar: kullanilarak polimer karigimlarin makro
uyumluluklar: belirlenebilir. Ancak, biyo-bazli polimerlerin Tg degerlerini DSC
diyagramlari kullanarak belirlemek olduk¢a zordur, bazi biyo-bazl polimerler ise

Tg degerine sahip degildir.

Kitosan ve hidrofilik karakterdeki pek cok sentetik polimer karisim halinde elde
edilmeye calisiimistir. Bunlardan en O©nemlileri poli(vinilalkol) (PVA),
polietilenoksit (PEO) ve poli(vinilpirolidon) (PVP)’dir (Khor ve Lim, 2003; Khoo
vd., 2003). Yapilan c¢alismalarda, PVP ve kitosanin karisabilir oldugu
gosterilmistir. Ancak, PVA kitosan ile uyumlu (harman olusturabilme) degildir

(Khoo vd., 2003). PVA-kitosan polimerleri karisabilir 6zellikte olmasa da
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kitosanin tek basina sahip oldugu ozelliklere nazaran daha iyi o6zellikler
gosterdigi belirtilmektedir (Khoo vd., 2003). Kitosan, PEO ile de karisabilir
ozellige sahiptir. Ozellikle pH 'ya duyarh kontrollii salinim ¢alismalarinda bu iki
polimerin karisiminin kullanildig1r goriilmektedir (Sakurai vd., 2000). Yapilan
bazi ¢alismalarda ise kitosanin nylon 11 ile ¢o6ziici sistem kullanilarak

karistirildig: goriilmektedir (Kuo vd., 2006).

Gida ambalajlama alaninda potansiyele sahip bir diger polimer olan poli(laktik
asit) ve kitosan karisma o6zelligine sahiptir. PLA ayni1 zamanda biyobozunur
ozellik gostermektedir. Bu iki biyobozunur polimer ¢o6ziicii kullanilarak
karistirilabilir formdadir (Suyatma vd., 2004). PLA'nin su buhar1 gegirgenlik
ozellikleri kitosan ile karsilastirildiginda daha iyi oldugu icin elde edilecek
karisim polimerinin bariyer 6zellikleri daha iyi olacaktir. Ancak, kitosan icerisine
PLA’nin eklenmesi mekanik 6zelliklerde ayni etkiyi gostermemektedir (Suyatma
vd., 2004). Kitosan ile karisma 6zelligine sahip bir diger polimer biyobozunur
ozellikte olan polikaprolakton (PCL)’dur (Haas vd., 2005; Sarasam ve Madihally,
2005). Baz1 ¢alismalarda, kitosan sadece bir sentetik polimerle karistirilmamis
ayn1 zamanda {i¢iincii bir bilesen daha karsima eklenmistir. Ornegin, kitosan PCL
karisimlarina tglincii bir bilesen olarak peynir alti suyu izolati eklenerek
kitosanin suya afinitesi azaltilmis (Olabarrieta vd., 2001) veya polietilen glikol
eklenerek kitosanin bir baska sentetik polimerle etkilesimi arttirllmistir (Zeng
vd., 2004). Kitosan ayn1 zamanda, PA 6 ve polilaktat ile ¢oziicii yontemi
kullanilarak karistirllmaya c¢alisiimis ancak hicbir etkilesimin olmadigi

gozlenmistir (Dufresne vd., 1999; Peesan vd., 2005).

2.3.1.3. Cok katmanh polimerler

Biyo-bazli polimerlerin tek basina kullanilabilmeleri ¢6ziilmesi gereken bir
problemdir. Bu alanda, biyo-bazli kaplamalarin ya da aktif 6zellikli i¢ katmanlarin
olusturulmasi kullanilabilecek en iyi alternatiflerden biridir (Farris vd., 2011). ki
katmanl filmlerin olusturulmasi, kullanilan polimer katmanlara baglh olarak,
polimerin hem bariyer 6zelliklerini hem de mekanik 6zelliklerini gelistirebilecek

en kolay yontemler arasindadir. iki katmanl filmler, bir katmanin diger katman
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lizerine uygulanarak elde edildigi filmlerdir (Rivero vd., 2009). Iki katmanh
filmlerin, bagh tek katmanli filmlerle karsilastirildiginda mekanik, fiziksel ve
bariyer o0zelliklerinde gelisme oldugu bazi arastirmacilar tarafindan rapor

edilmistir (Rivero vd., 2009; Pereda vd., 2011).

Biyo-bazli polimerlerin sentetik polimerlere alternatif olarak kullanilabilmesi
icin gelistirilmesi gereken 6zelliklerinin basinda suya yiiksek afinite gostermeleri
gelmektedir. Biyo-bazli polimerlerin su buhari gecirgenlik 6zelliklerini ve suya
direncini arttirmak i¢in kullanilabilecek diger yontemlerin basinda ¢ok katmanl
polimer filmlerin iretilmesi gelmektedir. Biyo-bazli polimerler biyobozunur
ozellikteki ve suya daha direngli polimerlerle ya da sentetik polimerlerle
kaplanarak c¢ok katmanli sistemler elde edilebilir. Bunun ic¢in kullanilan
yontemler arasinda ko-ekstriizyon veya ¢ok katmanli ekstriizyon ve laminasyon
en yiiksek potansiyele sahip yontemler olup ¢oziicii kullanilmayan tek asamali

tiretim sistemlerdir (Yu vd., 2006).

Cok katmanli ambalaj malzemeleri iki veya daha fazla polimeri tek katmanda
birlestirerek yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yu vd., 2006). Biyo-bazh
polimerlerin kombine edildigi ¢ok katmanli sistemler biyo-bazli ambalaj
malzemelerinin gida alaninda kullanilmasina olanak saglamaktadir.
Termoplastik nisasta ve diger polimerlerin kombine edildigi 3 katmanli polimer
sisteminde biyo-bazli materyalin suya direncinin arttig1 gésterilmistir (Wang vd.,
2000). Laminasyon kullanilarak elde edilen iki katmanli filmlerin de
ozelliklerinin gelistirildigi baz1 ¢alismalarda gosterilmektedir (Rivero vd., 2009;
Pereda vd., 2011; Valencia-Sullca vd., 2017). ki katmanli filmler, aktif 6zelliklere
sahip biyo-bazli polimerlerin mekanik, bariyer ya da fiziksel 6zellikleri oldukca
iyi bir baska polimer ile kombinasyonunu saglamaktadir. Rivero vd. (2009)’a
gore CH-jelatin bazlhi iki katmanlh filmlerin CH ya da jelatin filmlerle
karsilastirildiginda mekanik 6zelliklerinde ve su buhari gecirgenlik degerlerinde
gelisme elde edilmistir. Benzer sekilde, Pereda vd. (2011), mekanik 6zellikleri ve
bariyer o6zellikleri gelismis CH-jelatin iki katmanl filmler elde etmistir. Ayni
zamanda, Valencia-Sullca vd. (2017) nisasta-CH iki katmanl filmlerin ilgili tek

katmanli filmlere gore daha iyi mekanik diren¢ gésterdigini rapor etmislerdir. Bu
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sekilde, aktif 6zelliklere sahip bir katman ya da biyo-bazli polimer, mekanik ya da
bariyer 0Ozellikleri daha 1iyi olan bir diger sentetik polimerler

birlestirilebilmektedir (Rivero vd., 2009).

2.3.2. Biyo-bazli nanokompozit ambalaj malzemeleri

Dogal kaynaklarin giderek azalmasi ve insanlarin ¢evresel sorunlar hakkinda
daha bilingli hale gelmesi petrol bazli plastik materyallerin yerini, gida
uygulamalari i¢in biyo-polimer bazli nanokompozitler gibi yenilik¢i ambalajlama
malzemeleri almaya baslamistir (Han, 2014). Biyo-bazli nanokompozitler, bir
boyutu en az nanometre (1-100 nm) araliginda olan nano partikiillerle
zenginlestirilmis  biyopolimer yapilardir. Biyo-bazli nanokompozitler,
biyopolimerin ham haliyle ya da mikro ve/veya makro zenginlestirme ajaniyla
zenginlestirilmis halleriyle karsilastirildiginda ¢ok daha iyi 6zelliklere sahiptir.
Bunun nedeni, nano partikillerin sahip oldugu yiiksek boy/en oramidir (Sinha

Ray ve Bousmina, 2005).

Nanodolgu maddeleri, bir malzeme sinifi olup metal organik kafesler veya
polihedral oligomerik silseskioksan gibi organik-inorganik hibrit yapili
bilesiklerdir. Organik nanodolgular karbon atomu iceren ve biyokiitleden elde
edilen dolgu maddeleri olup bu gruba karbon siyahi, seliiloz bazli nanodolgular
ornek verilebilir. Inorganik nanodolgular ise kil mineralleri, katmanli silika (mika
grubu) ve diger katmanl mineraller olmak {izere karbon atomu igcermeyen ancak
dogal kaynaklardan elde edilen dolgulardan olusur. Bu grupta yer alan
nanodolgular arasinda biyo-bazli polimerlerle en ¢ok uyum saglayabilecek
potansiyele sahip olan dolgu maddesi nanoseliilozik yapilardir. Nanoseliillozun
suda ¢ozlnir 6zellik gostermesi ve dogada yaygin olarak bulunan biyo-bazh
polimerler olan nisasta ve kitosan gibi biyo-bazli polimerlerle yiiksek uyum
gostermesi gibi ozellikleri bu dolgu maddesinin potansiyelini arttirmaktadir
(Khan vd., 2014; Moon vd., 2011). Nanoseliiloz (NC) zenginlestirme ajanlarinin
sahip olduklar: yiiksek boy/en orani sayesinde CH, aljinat, karagenan ve nisasta
gibi eklendikleri biyo-bazli polimerlerin bariyer ve mekanik o6zelliklerini

gelistirdigi arastirmacilar tarafindan gosterilmistir (Azeredo vd., 2010; Khan vd.,,
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2012; Changvd., 2010; Huq vd., 2012; Khan vd., 2012; Pereda vd., 2014; Sanchez-
Garcia vd., 2010). Khan vd. (2014), NC partikiillerinin polimer igerisinde iyi
disperse oldugu zaman yapiya saglamlik kazandirdigini ve bariyer 6zelliklerini
de gelistirdigini belirtmistir. Ayrica aktif bilesenlerin tasiyicisi olarak olduk¢a
uygun Ozelliklere sahiptir (Choi vd., 2009; Andresen vd., 2007).

Nanoseliiloz kullanilarak elde edilen biyo-bazli nanokompozit materyallerin
sayisi giderek artmaktadir. Bunun yani sira, dogal aktif bilesenlerin nano boyutlu
dolgu maddeleri ile kombinasyonu bu iki bilesenin sinerjist etki gdstermesini

saglayarak aktif bilesenin etkisini arttirabilmektedir (Choi vd., 2009).

inorganik dolgu maddelerinden kil mineralleri, simektit grup (montmorillonit,
rektorit, saponit vb.), kaolin grubu (kaolinit, haloysit), sepiolit ve vermikiilit
seklinde gruplandirilmaktadir (Unalan vd., 2014). Kullanilan nano dolgunun
boyutundan kimyasal yapisina kadar her tiirlii 6zellik icine eklendigi polimerin
baz1 6zelliklerini degistirmektedir. Biyo-bazli nano kompozitlerin sahip oldugu
ozellikler yapilariyla dogrudan iliskilidir. Bu ylizden, gida ambalajlama
uygulamalar1 i¢in, bariyer, mekanik, 1si1l, biyobozunurluk, optik ve diger
fonksiyonel o6zellikleri gibi biyo-bazli nanokompozitlerin sahip oldugu

ozelliklerin performanslari 6l¢iilmelidir.

2.3.2.1. Biyo-bazhi nanokompozitlerin bariyer ve mekanik é6zellikleri

Polimer nanokompozitler, su ve diger gazlara karsi miikemmel bariyer
ozelliklere sahiptir. Yapilan calismalar, bariyer ozelliklerinde elde edilen
gelismenin kullanilan nanodolgunun tipi (nanodolgu ve polimer arasi etkilesim),
en-boy orani ve nanokompozitin yapisi ile yliksek oranda iligkili oldugunu
gostermektedir. Genel olarak, en iyi bariyer o6zellikleri yliksek en-boy oranina
sahip nanodolgunun polimer matrisi igerisinde ¢ok iyi dagildig1 sistemlerde
gortilmektedir (Choudalakis ve Gotsis, 2009). Biyo-bazli nanokompozitlerin
bariyer 6zelliklerinde meydana gelen gelisim, nanopartikiiliin polimer matriksi
icerisinde iyice dagilarak su molekiillerine karsi gecirmezlik saglayan bir yapi

olusturmalar1 nedeniyle meydana gelmektedir (Choudalakis ve Gotsis, 2009; Xu
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vd., 2006). Nanodolgunun polimer yapi icerisinde sagladigr dolambagh yol su
molekiillerinin ya da gaz partikiillerinin polimer icerisinde daha fazla yol alarak
difiizyon hizin1 azaltmaktadir (Yano vd. 1993) (Sekil 2.7). Bu sayede,

nanokompozitler gida uygulamalari i¢cin daha gekici hale gelmektedir.

Gaz molekiiliiniin
8ee1y y‘olu Nanokil

”~ N - ~| >

P %
o e — - .

= -2 Polimer
_______ “ zincirleri

Sekil 2.7. Gaz molekiillerinin polimer-kil nanokompozit boyunca izledigi yol
(Cussler vd., 1998)

Organokil kullanilarak zenginlestirilen pek ¢ok farkli biyo-bazli polimerin, %5
gibi az oranlarda dahi, mekanik 6zelliklerinde buyiik gelismeler kaydedilmistir.
Polimer-kil nanokompozitlerinde polimerin mekanik 6zelliklerindeki gelisim
genellikle eklenen nanokilin miktari ile iligkilendirilir. Yapilan pek ¢ok calismada
nanokillerin uygun miktarda biyo-bazl polimerlere eklendigi zaman, mekanik
ozelliklerinde (elastik modiil ve kopma geriliminde artma) gelisme gorilmustir
(Chivrac vd., 2008; Rao, 2007; Rhim vd., 2011; Rimdusti vd., 2008; Roohani vd.,
2008; Tang vd., 2008). Biyo-bazli polimerlerin mekanik 6zelliklerinde g6zlenen
gelisim nanodolgu maddelerinin sahip oldugu yiiksek en-boy orani ve polimer

matriks-nano dolgu arasindaki ytiksek uyumdan kaynaklanmaktadir.

2.3.2.2. Aktif ozellikleri

Genel olarak, ambalaj materyali gida ya da ¢evresi ile etkilesime girerek gidanin
raf Omrini, glvenligini ve duyusal o6zelliklerini, kalitesini degistirmeden
gelistirmede aktif rol oynuyorsa, aktif ambalaj olarak tanimlanir (Vermeiren vd.,

1999). Bu alanda, gidanin kalitesini korumak, ambalaj kaynakli ¢evre kirliligini
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ve atik problemlerini 6nlemek, giivenli gida liretmek icin pek ¢ok aktif ambalaj
materyali gelistirilmistir. Aktif ambalajlama alaninda meydana gelen gelisimler,
oksidasyonun onlenmesi, solunum hizlarinin ayarlanmasi, nem migrasyonu,
mikrobiyal gelisimin 6nlenmesi gibi pek ¢ok alanda kendini gostermistir. Bu
alandaki diger gelisimler arasinda, karbondioksit absorbe ediciler, koku
tutucular, etilen uzaklastirma ajanlari, aroma tutucular gibi aktif ambalaj
materyalleridir. Bu teknolojiler arasinda, oksijen tutucular, nem absorbanlari ve

bariyer 6zellikli ambalaj materyalleri marketin %80’ini olusturmaktadir.

Oksijen pek ¢ok gidanin dogrudan veya dolayli yoldan bozunma sebebidir. Direk
oksidasyon reaksiyonlar1 meyvelerin esmerlesmesi, bitkisel yaglarin acilagsmasi
seklinde olabilir. Dolayli yoldan bozunma ise oOrnegin aerobik
mikroorganizmalarin aktiviteleri sonucu olusan oksijenden kaynaklanabilir.
Oksijen tutucularin gida ambalajinin icerisine eklenmesi ambalaj ortaminda
oksijen seviyesini diisiik tutmada oldukc¢a kullanish bir uygulamadir. Bu alanda
yapilan c¢alismalardan birisi nano boyutlu titanyum oksidin fotokatalitik
aktivitesi lizerinedir (Xiao vd., 2004). Bu calismada farkli polimerlere eklenen
titanyum oksit nanopartikiillerinin basarili bir oksijen tutucu oldugu ve oksijene
duyarli gidalarin ambalajlanmasi i¢in uygun oldugu gosterilmistir. Ancak
titanyum oksidin en 6nemli dezavantaji UVA 1s18a ihtiya¢ duymasidir (Mills vd.,

2006).

Nano partikiiller ambalaj materyaline reaktif partikiiller olarak eklenebilir. Nano
sensorler cevresel degisimlere (depolama odasindaki sicaklik ve nem degisimi,
oksijene maruz kalma seviyesinde artis), bozunma iiriinlerine ya da mikrobiyal
kontaminasyona cevap verebilme o6zelligindedir (Bouwmeester vd., 2009).
Gidanin raf 6mri, gidanin dagitim ya da depolama sirasinda maruz kalabilecegi
etkiler dusiiniilerek belirlenir. Ancak, hesaplama sirasinda kullanilan degerler
gercek durumlarin ne olabilecegini kesin olarak tahmin edemez. Ornegin, gida
strekli olarak sicaklik degisimlerine maruz kalmaktadir ve bu durum 6zellikle
soguk zincir gerektiren iirtinler i¢in bir tehlikedir. Bunun yani sira, ambalajdaki
mikro kusurlar ya da sizdirmaz ambalajdaki mikroporlar gidanin beklenmedik

derecede yiiksek oranlarda oksijene maruz kalmasina neden olacak ve

33



beklenmedik degisiklikler meydana gelecektir. Nano sensorlerin gida ambalajina
eklenmesi ile olusabilecek kimyasal bilesenler, patojenler ve toksinler
belirlenebilecek ve bu sekilde olusmasina kars1 6nlem almaktan ¢ok daha faydah

ve gercek bir yontem gelistirilmis olur (Liao vd., 2005).

Oksijen, aerobik mikroorganizmalarin gidanin depolanmasi esnasinda gelisimine
izin verir. Azot veya vakum altinda paketleme gibi oksijensiz ambalajlama
sistemlerinde oksijen olup olmadigini belirlemek amaciyla geri donilisiimsiiz ve
toksik olmayan oksijen sensorlerinin gelistirilmesi iizerine yapilan ¢alismalar
artmaktadir. Lee vd. (2005) yaptiklar1 calismada UV ile aktive olan, oksijen
varliginda mavi renkli, oksijen yokken renksiz olabilen titanyum oksit nano
partikiilleri kullanarak oksijen sensoru gelistirmistir. Bu calismada, rengin
degisme hiz1 oksijene maruz kalma hizi ile dogru orantilidir. Gutiérrez-Tauste vd.
(2007) kil/TiO2 nano kompozit filmleri sivi halde ¢oktiirme yontemi ile cam
lzerine kaplamislar ve bu yontemin oksijene duyarh gidalar igin oksijen
indikatori olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. Mills ve Hazafy (2009)
nanokristal SnO2 partikiilleri 1s1k duyarlh kolorimetrik Oz indikatori olarak
kullanmis ve UVB 1sik altinda ambalaj filmin oksijen varligina gore renk
degistirdigini (oksijene maruz kalinca mavi, oksijensiz ortamda renksiz)

gostermistir.

Ambalaj materyalinin mikrobiyolojik kontaminasyonu biiytik olasilikla tasima,
depolama ya da satis alaninda tutma sirasinda gerceklesmektedir. Genel bir kural
olarak, taze bir gida triintiniin mikrobiyal yiikii ambalaj boyunca yayilan miktari
asmaktadir. Ancak, biyobazli ambalaj materyallerinin kendisinden kaynakl
potansiyel mikrobiyal etkiye de dikkat edilmelidir. Gida ambalajlamada
kullanilan biyonanokompozitler benzoik asit, sorbik asit veya bunlarin ilgili

sodyum tuzlari kullanilarak korunabilir (Tharanathan, 2003).
Baz1 nanopartikiillerin ya da nano kompozitlerin antimikrobiyal fonksiyonu,

gelisimi engelleyici etki (Cioffi vd., 2005), antimikrobiyal ajan, antimikrobiyal
tasiyici (Bi vd., 2011) ya da direk ambalaj filmi olma (Rhim vd., 2006) 6zellikleri
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bakimindan ve farkl sektorler (Quintavalla vd., 2002) acisindan olduke¢a fazla

¢alisilan bir konudur.

Nanokompozit antimikrobiyal sistemler sahip olduklar: yiiksek alan-hacim orani
sayesinde olduk¢a etkindir ve nano boyutlu antimikrobiyal ajanin yiizey
reaktivitesi mikroorganizmalarin daha etkin bir sekilde inhibe edilmesini
saglamaktadir (Damm vd., 2008). Antimikrobiyal etki olusturmak i¢in nano
kompozitlerde yaygin bir sekilde kullanilan bilesenler; metal iyonlar1 (giimiis,
bakir, altin, paladyum), metal oksitler (TiO2, ZnO, MgO), organik modifiye
nanokiller (Ag-zeolit, montmorillonit), dogal biyopolimerler (kitosan), dogal
antimikrobiyal ajanlar (nisin, timol, karvakrol, antibiyotik), enzimler
(peroksidaz, lizozim) ve sentetik antimikrobiyaller (EDTA, benzoik, propiyonik
asit). Bu materyallerin tek basina ve kombinasyon seklinde kullanildigi

calismalar mevcuttur.

Polimerik materyallere fonksiyonellik kazandirmak icin kullanilan pek c¢ok
nanopartikiil arasindan giimus nanopartikiilleri 6zgiin ambalaj malzemelerinin
gelistirilmesinde en yaygin kullanilan materyaldir. Bunun nedeni, optik, elektrik,
katalitik ozellikler, termal stabilite ve antimikrobiyallik gibi tstliin 6zellikler
saglamasidir (Dallas vd., 2011). Ozellikle giimiis nanopartikiillerinin
antimikrobiyal 6zellikleri (genis bir yelpazede bakteri, viriis ve kiiflere karsi etki
gosterir) kullanillarak ambalajlama gibi pek ¢ok alanda uygulamasi

bulunmaktadir (Russell ve Hugo, 1994).

Bakir iyonlar1 mikroorganizmalar ve virtisleri yok eder ve bakir metalik enzim
bileseni olarak yasam icin zorunludur. Bakir, hayvan viicudunda birikmedigi
strece giivenli sayilir ve ileri hayvanlarda saglik iizerine olumsuz etkilere neden
olabilir. Yapilan bir ¢alismada, stabilize bakir nanopartikiilleri iceren ve
antifungal/bakteriyostatik etkilere sahip nanokompozit bazl bir gida ambalaj
polimeri gelistirilmistir. Ancak, bakir genel olarak gida ambalaj sanayinde
kullanilmamaktadir. Ciinkii gida ile temasta bulundugunda toksik oldugu
belirtilmis ve oksidasyona katalitik etkisi nedeniyle gidalardaki biyokimyasal
bozulmay1 hizlandirmaktadir (Fernandez vd., 2010).
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TiOz, ZnO ve MgO gibi metal oksitleri, sahip olduklar: yiiksek aktivite ve diger
organik antimikrobiyal ajanlarla karsilastirildiginda sahip oldugu yiiksek
stabilite sayesinde antimikrobiyal ambalajlama filmlerinin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Ozellikle bu belirtilen metal oksitler, bir 151k kaynagindan enerji
absorbe ederek katalitik aktivite olusturmasi sayesinde foto katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bir foto katalizor ultraviyole radyasyona maruz birakildiginda
oldukca reaktif oksijen turleri tretilir ki bu durum onlarin antimikrobiyal
aktivitelerinin mekanizmalarindan birisi oldugunu gosterir (Dong vd., 2011).
ZnO nanopartikiillerinin cam ytizeyine ¢oktiirme yontemi kullanilarak kaplama
yapildig1 bir ¢alismada, bu irinin hem gram-pozitif hem de gram-negatif

bakterilere karsi etki gosterdigi belirtilmistir (Applerot vd., 2009).

Mineral Killerin biyosid tasiyici olarak kullanimi {lizerine yapilan calismalar
bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin arasinda en ¢ok Ag, Cu, Zn, Mg gibi inorganik
biyositlerin tasindigi ¢alismalar bulunmaktadir. Biyosidal metaller kil yapisi
icerisine, iyon degisimi yoluyla iyon yuki kazandirmak icin eklenmektedir.
Alternatif olarak nétral metallerin nanopartikiilleri kil icerisinde, kile ytiklenen
metal tuzlarin indirgenmesi yoluyla olusturulabilir (Rhim vd., 2006). Nanokiller
ayni zamanda, antimikrobiyal fonksiyon saglamak amaciyla da kullanilmaktadir.
Magnezyum filosilikatin  kullanildigi  bir c¢alismada Escherichia  colj,
Staphylococcus aureus ve Candida albicans tiirlerinin etkin bir sekilde inhibe
edildigi gosterilmistir (Chandrasekaran vd., 2011). Bu c¢alismada kullanilan
nanokilin mikrobiyal gelisimi inhibe etme mekanizmasi amino gruplari ile bu
gruplarin yiik etkilesimi sonucu hiicrenin membran biitiinliigiiniin bozulmasi ve

esansiyel bilesenlerin hiicre tarafindan alinamamasidir.

2.3.2.3. Biyo-bazhi nanokompozitlerin gida ambalajlama uygulamalari

Biyo-bazli nanaokompozitlerin 6zelliklerinde meydana gelen 6nemli gelismeler,
bu materyallerin islenmis et, peynir, sekerleme, tahillar, gevrekler, ambalajh
olarak islenen gidalar, meyve sulari, karbonatl icecekler, bira, siit {irtinleri gibi
gida iirtinlerinde kullanim potansiyelini arttirmaktadir (Smolander ve Chaudhry,

2010). Gida kalite ve giivenliginde meydana gelen gelisimler, gerekli olan ambalaj
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miktarini azaltacaktir. Clinkii ayni bariyer ya da mekanik 6zelliklere sahip daha
az ambalaj materyali kullanilmaya baslanacaktir. Bu durum, sonrasinda ambalaj
maliyetlerinin azalmasini daha az ambalaj atiginin ¢ikmasini saglayacaktir. Raf
Omriiniin gelismesi (artmasi) ve diisiik ambalaj maliyetleri, tireticiler tarafindan
nanokompozitlerin tercih edilmesinin ana sebebi haline gelmistir.
Nanokompozitler, giiniimiizde gida ambalajlama alaninda bazi potansiyel

uygulamalara ve gelismelere sahiptir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Nanokompozitlerin gida ambalajlama alanindaki potansiyel
uygulamalari (Han, 2015)

Uriin 6zelligi Uygulama alam

Mekanik, 1s1l, bariyer 6zellikleri Raf 6mriini arttirma, ambalaj atik miktarini
gelistirilmis ambalaj materyali azaltma, dozaj azaltma

Is1l stabilite [siya dayanim, boyut stabilitesi

Ambalaj icerisini gérme, UV-goriintiileme

Optik ozellikler :
ambalajlar

Biyobozunurluk Gehsml_s blyob_ozunurh_lk, cevre dostu
ambalajlama sistemleri

Aktif ambalaj Raf.orprunu. arttirma, qksuen 'Futucular,
antimikrobiyal ambalajlama sistemleri

Akilli ambalaj Cevre 11_e etklle_glm, ken.dl kendini onaran
ambalajlama sistemleri

Kontrollii salinim Ilaclar, biyoaktif bilesenler
Zaman-sicaklik indikatorleri, tazelik

Uriiniin durumunu gériintiileme indikatorleri, sizint1 indikatorleri, gaz
detektorleri

. Gida kalitesi belirleyici, mikrobiyal veya

Nanosensor . . o .
biyokimyasal degisimleri haber verme

Nanokaplama Baz_ ambala] materyalinin yiizey 6zelliklerini
gelistirme

Antimikrobiyal Aktif antimikrobiyal, antifungal yiizeyler

Radyo frekanslari ile tanitmlama (RFID), nano-

Uriin Gizerinde bilgi barkod, liriin asli/mensei

Nanokompozit uygulamalarinda kullanilan pek c¢ok polimer termoset ve
termoplastik polimerlerden olusmaktadir. Ancak, biyo-bazli nanokompozitler
icin her ne kadar pek ¢ok calisma bulunsa da, maliyetleri olduk¢a yliksek ve
biiylik oOlceklerde uygulanabilirligi azdir. Ayni zamanda, nanopartikiillerin
ambalaj materyallerinde kullanimu ile ilgili risklerin var oldugu goz o6niinde

bulundurulmaktadir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasi, birbirini takip eden dort kissmdan olusmaktadir:

1. Asama, iizim ¢ekirdeginden fenolik bilesenlerin ekstrakte edilmesi

(GSE eldesi)

e 2. Asama, farkli oranlarda GSE ilave edilen kitosan (CH) filmlerin
ozelliklerinin belirlenerek, daha sonraki asamalarda CH nanokompozit
filmlere eklenecek en uygun GSE oraninin bulunmasi

e 3. Asama, belirlenen oranda GSE igeren CH filmlere %1, 2 ve 5 oraninda

NC eklenerek nanokompozit filmlerin olusturulmasi ve bu filmlerin COC

ve PCL filmler kullanilarak iki katmanli filmler haline getirilmesi. Filmlerin

ozelliklerine gore en iyi oOzelligi gosteren filmin gida uygulamasi igin
secilmesi

e 4. Asama, secilen film 6rneklerinin gida uygulamasinda kullanilmasi

Birinci asamada, iiziim c¢ekirdegi tozundan aktif bilesenlerin ekstraksiyonu
gerceklestirilmis ve ikinci asamada ekstrakte edilen aktif bilesenlerin kitosan
filmlere hangi oranda ekleneceginin belirlenmesi icin denemeler yapilmistir.
Uciincii asamada, secilen aktif bilesen orani ile nano kompozit filmler iiretilerek
karakterizasyon analizleri  gerceklestirilerek gida ambalajlama ic¢in
kullanilabilecek ve istenilen amaca en uygun ambalaj filmi secilmistir. Tez
calismasinin en son asamasinda ise, liciincli asamada secilen filmler, tavuk
gogus fileto ornekleri icin raf mrii denemelerinde kullanilmistir. Tez ¢alismasini

asamalarini anlatan sematik gosterim Sekil 3.1’de verilmistir.
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6€

Uziim gekirdegi tozundan
fenolik maddelerin
ekstraksiyonu
(Optimizasyon)

Toplam fenolik madde
(gallik asit, katesin,
epikatesin)
Antioksidan aktivite
Antimikrobiyal aktivite

Toz halde fenolik
bilesenlerin eldesi
(sulu ekstraksiyon +
dondurarak kurutma)

UZUM GEKIRDEGI
EKSTRAKTI

(GSE)

ASAMA 1

Uziim gekirdegi tozundan fenolik
maddelerin ekstrakte edilmesi

Kitosan (CH)
(%1.5 agirlikca)

Kitosan (CH)
GSE (%1.5 agirlikga) GSE (% ?)
%S5, 10, 15 Asetik asit NC (%1, 2,5)
agirlikca (%1 agirhikga) agirlikga

Nanokompozitlerde
kullanilacak olan
GSE oraninin
belirlenmesi

Hangi oranda GSE, CH
filmlere eklenecek?

ASAMA 2

CH filmlere eklenecek GSE
miktarinin belirlenmesi

Sekil 3.1. Ik 3 asamaya ait islem basamaklar

Asetik asit
(%1 agirlikga)

Tek katman (CH

PCL ve COC film
gozeltileri ile
kaplama
PCL-C
1ki katman (CH

Ccoc-C
Tki katman (CH

PCL ve CH
filmlerin
preslenmesi
PCL-P
Iki katman (CH

ASAMA 3

Gida uygulamasinda kullanilacak
ambalaj filminin se¢ilmesi




3.1. Materyal

Tez ¢alismasinin birinci asamasinda kullanilan iiziim ¢ekirdegi tozu Denizli’deki
yerel bir isletmeden satin alinmis ve analiz sliresine kadar -18°C’de saklanmuistir.
Ekstraksiyon icin kullanilan etanol ve analizler i¢in kullanilan tiim reaktifler
analitik saflikta olup Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD)’ten temin
edilmistir. Kromatografik analizlerde kullanilan asetonitril, HPLC analizlerine
uygun saflikta olup Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri, ABD)’ten temin edilmistir.
Kromatografik analiz i¢in kalibrasyon egrileri katesin, epikatesin ve gallik asit

(Sigma Aldrich, ABD) kullanilarak hazirlanmigstir.

Calismalarda kullanilan kitosan (CH, orta molekiiler agirhik, %85 asetilasyon
derecesi, 200 cP/%1 asetik asit ¢ozeltisi) Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri,
ABD)’den temin edilmistir. Polikaprolakton, (PCL, CAPA 6800) Perstorp Holding
AB (Isvec), siklik olefin kopolimer (COC), TOPAS (Frankfurt-Héchst, Almanya),
nano-kristal seliiloz (NC), BGB Ultra (Kanada) den temin edilmistir. Magnezyum
nitrat (Mg(NOs)z), 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH), trikloroasetik asit
(TCA), 2-tiyobarbitiirik asit (TBA) ve gliserol Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri,
ABD) den temin edilmistir. Asetik asit, kloroform ve diger kimyasallar analitik
saflikta ¢oziiciiler olarak film c¢o6zeltilerinin elde edilmesinde kullanilmistir

(Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, ABD).

3.2. Uziim Cekirdegi Tozundan Fenolik Maddelerin Ekstraksiyonunun

Optimize Edilmesi (1. ASAMA)

3.2.1. Ekstraksiyon yontemi

Ekstraksiyon prosesi i¢in kati: sivi ekstraksiyon teknigi kullanilmistir. Belirlenen
oranlarda iiziim ¢ekirdegi tozu farkl oranlarda karistirilmis Su: etanol ¢6ziicii
sistemi ile muamele edilmistir. Coziicii ile karistirilan iziim c¢ekirdegi tozu
ornekleri manyetik karistiric1 vasitasiyla farkl siirelerde ekstrakte edilmistir.
Ekstrakte edilen sivi, kat1 kismindan vakum altinda filtre edilerek ayrilmis ve

analiz anina kadar -18°C’de saklanmuistir.

40



3.2.2. Toplam fenolik madde miktarinin belirlenmesi

Uziim cekirdegi tozu dérneklerinin su-etanol ekstraktlarinin toplam fenol icerigi
Folin-Ciocalteu metoduna gore spektrofotometrik olarak belirlenmistir
(Singleton vd., 1999). Ekstraktlardan uygun seyreltiler alinarak 0.2 N 5 mL Folin-
Ciocalteu ayraci ile karistirlmistir. 5 dakikanin sonunda 4 ml (75 g/L) doygun
Naz2CO03 ¢ozeltisi ilave edilerek karistirllmis ve oda sicakliginda 2 saat karanlikta
bekletildikten sonra olusan mavi rengin absorbansi 765 nm dalga boyunda
spektrofotometrik (S-20, Boeco, Almanya) olarak odl¢iilmiistiir. Standart egri
0.125-2 mg/mL aralhigindaki farkli konsantrasyonlara sahip gallik asit
kullanilarak elde edilmistir (R2=0.99). Orneklerin toplam fenol icerigi mg gallik
asit esdegeri (GAE)/g olarak verilmistir.

3.2.3. Antioksidan aktivite

Aktif bilesenlerin antioksidan kapasiteleri, oksijen-radikal absorbans kapasitesi
(ORAC) testi kullanilarak belirlenmistir (Huang vd., 2005). Bu yontemde
antioksidan kapasite floresansin bir antioksidan ¢ozelti varliginda indirgenme
grafiginden elde edilen net degerin hesaplanmasiyla belirlenir. Peroksil radikal
iretici olarak 2,2-azobis(2-amidinopropan) dihidroklorid (AAPH) ya da hidroksil
radikal tiretici olarak Cu(II)H202ya da gecis metal oksidani olarak Cu(I) kullanilir.
Bu test yontemi, serbest radikalin hem inhibisyon siiresini hem de inhibisyon
oraninl (% olarak) antioksidan aktivite sonunda olusturulan grafigin altinda
kalan alani kullanarak belirlemektedir. Calisma sonuglari 1 litre test edilen ¢ozelti
ile ayn1 antioksidan aktiviteye sahip uM cinsinden troloks miktar1 seklinde,

troloks esdegeri olarak verilmistir.

3.2.4. Fenolik bilesenlerin belirlenmesi

Gallik asit, katesin ve epikatesinin standart stok ¢ozeltileri 5 mg standardin 10
mL saf suda ¢oziindiriilmesi ile hazirlanmistir. Daha diisiik konsantrasyondaki

calisma c¢ozeltileri stok ¢ozeltiden uygun dillisyonlar yapilarak hazirlanmistir.

Analiz edilecek farkl ekstraktlar analiz 6ncesi 1:10 kat seyreltme yapildiktan
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sonra 0.45 pm membran filtre kullanilarak filtre edilmistir. Kromatografik analiz
icin HPLC sistem LC Solutiom software ile ayrim modiilii, pompa, vakum degaz
unitesi ve diode array detektéorden olusmaktadir (Schimadzu, LC-20AD, Japan).
Kromatografik ayrim RP-18 kolon (150mmx3mm, 5 um, Phenomenex, Gemini 5u
C18, ABD) kullanilarak izokratik ellisyon ile gerceklestirilmistir. Mobil faz,
asetonitril (%15, A) ve 50 mM O-fosforik asit-su (%85, B) karisimindan
olusmaktadir. Enjeksiyon hacmi 25 pL ve kolon sicaklig1 30 °C’'dir. Kromatografik
pikler alikonma zamanlar1 baz alinarak tanimlanmistir. Ekstraktlarda bulunan
gallik asit, katesin ve epikatesin konsantrasyonu, ilgili ¢ozelti i¢in hazirlanmis
standart egri ile ekstraktlardaki entegre pik alanlarn Kkarsilastirilarak
belirlenmistir. Standartlar icin kalibrasyon egrileri farkli konsantrasyonlardaki
standart ornek cozeltilerinin enjekte edilerek alanlarinin belirlenmesi ve elde
edilen alanlarin konsantrasyonlarina karsi grafiklerin olusturulmasi ile elde
edilmistir. Olusturulan grafiklerden yararlanilarak érnek ekstraktlardaki miktar
belirlenmistir. Metodun kesinligini 6l¢mek icin analizler ayn1 giin igerisinde 2
kere ve farkli 2 giinde tekrarlanmistir. Kalibrasyon egrilerinden hesaplanan
degerler ile nominal konsantrasyonlar arasindaki % fark karsilastirilarak

analizin dogrulugu hakkinda bilgi edinilmistir.

3.2.5. Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

Escherichia coli (ATCC 26922) ve Listeria monocytogenes (ATCC 19115) kultiirleri
(-18°C’'de Gliserol %30+Brain Heart Infusion Broth, (BHI) igerisinde)
canlandirilmak tizere BHI siv1 besiyerlerine (100 pL) aktarilarak arka arkaya 2-3
glin boyunca 37°C/1 giin inkiibasyona birakilmistir. Gelistirilen kiiltiirlerin
gelisimleri E. coli ve L. monocytogenes icin sirasiyla Chromacult Agar (37°C/24
saat) ve Listeria Selective Agar (37°C/24 saat) kullanilarak da incelenmistir.
Gelistirilen kiiltiirlerin konsantrasyonu McFarland standartlar1 kullanilarak
dansitometre yardimiyla 105 kob/mL konsantrasyona ayarlanmistir. 5 log
konsantrasyondaki kiiltiirden BHI agar iceren petrilere 200 pL aktarilmis ve besi
yerinin mikroorganizmay1 tamamen absorbe edilmesi beklenmistir. Uziim
cekirdegi ekstraktlarindan steril kosullarda 25-50 pL alinarak steril disklere

aktarma yapilarak belli bir silire disklerin ekstraktlar1 absorbe etmesi
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beklenmistir. Emdirilmis diskler kiiltiir inoktile edilen petrilere yerlestirilip belli
bir siire beklendikten sonra 37°C’de inkiibasyona birakilmistir. 16-24 saat
inklibasyondan sonra disk etrafinda mikroorganizma gelisimi goézlenmeyen
inhibisyon alan ¢aplar1 6l¢iilmiistiir. Bunun yani sira ekstraktlarin antimikrobiyal
aktivitesinin kalic1 olup olmadigini kontrol etmek amaciyla inkiibasyon siiresi 48-

72 saat uzatilarak inceleme yapilmistir.

3.2.6. Deneysel tasarim ve optimizasyon

Ekstraksiyon islemi degiskenlerinin, tiziim ¢ekirdegi tozu 6rneklerinin toplam
fenolik madde miktari, antioksidan aktivitesi, bazi fenolik bilesenleri ve
antimikrobiyal aktivitesi lizerine asil etkileri Yiizey-Yanit Metodu kullanilarak
belirlenmistir. Coziici sistem (Fl=etanol:su), kati/¢oziici oram (F2) ve
ekstraksiyon siiresi (F3) bagimsiz degiskenler olarak secilmistir. Bu faktorler ve
seviyeleri Cizelge 3.1’de gosterildigi gibidir. Islem degiskenlerinin aralig yapilan
baz1 ¢alismalar incelenerek ve yapilan 6n denemelerden elde edilen verilere
bakilarak belirlenmistir. Deneme tasarimi, 5 merkez noktasi olan 19 denemeli ve
23 tam faktoriyel tasarima 5 eksenel nokta (ax = +1.68179) ile elde edilmistir.
Gozlenen sonuglardaki agiklanamayan degisimlerin etkileri, deneysel verilerin
sirasi rastgele dagitilarak minimize edilmistir. Her bir cevap i¢in matematik
modeller ¢oklu regresyon analizi ile hesaplanmis ve modelleme, lineer, karesi
alinmis ve kesisim terimlerini iceren kuadratik model ile baslatilmistir. Her bir

cevap icin 6nemli terimler varyans analizi kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Bagimsiz degiskenler ve faktoriyel tasarim i¢in seviyeleri

Degiskenlik seviyeleri

Degiskenler

-1 0 +1
F1 ¢oziicli orani (etanol:su, ml) 60:40 75:25 90:10
Fzﬂ u%u.r.n cekirdegi tozu oran1 (g UC/ml 0.10 0.15 0.20
Coziicii)
F3 ekstraksiyon siiresi (dk) 32 76 120
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Endistriyel proseslerin optimizasyonunda turuniin kalite karakteristiklerini
tanimlayan baz1 cevap degiskenlerinin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu
degiskenlerden bazilarinin maksimum degerde olmasi1 gerekirken bazi
degiskenlerin de minimum degerde olmas1 gerekmektedir. Pek ¢ok durumda
uygulanacak kosul elde edilen sonuglardan birisi i¢in en iyi etkiyi gosterirken
diger degisken icin tam tersi etki yaratabilmektedir. Bu problemin iistesinden
gelebilmek icin pek ¢ok yaklasim gelistirilmistir. ik yaklasim sinirl optimum
kosul belirleme, ikinci yaklasim farkli cevap degiskenlerine ait iz diisim
diyagramlarini st tliste getirme ve Uglincii yaklasim ise biitlin cevaplar tek bir
6l¢iim ile kombine eden tercih edilebilirlik fonksiyonu kullanarak ¢ok cevapl bir
problemi ¢6zme seklindedir (Eren ve Kaymak-Ertekin, 2007). Bu calismada,
istenirlik (desirability) fonksiyonu fenolik icerigin ve antioksidan aktivite
degerlerinin maksimum oldugu kriter icin gelistirilmistir. Ekstraksiyon
prosesinin optimize edilmesinde ve elde edilen sonuclarin modele uygunlugunun
tespit edilmesinde Minitab 17 (Brandon, Birlesik Krallik). Bu ¢alismada, tercih
edilebilirlik fonksiyonu (desirability function) cevaplarin (toplam fenolik,
antioksidan aktivite vb.) maksimum degerlerinin belirlenmesi iizerine

kurulmustur.

3.3. Farkh Oranlarda Uziim Cekirdegi (GSE) iceren Kitosan (CH) Filmlerin
Ozelliklerinin Belirlenmesi (2. ASAMA)

Ekstraksiyon prosesi icin kati:sivi ekstraksiyon teknigi kullanilarak ¢alismanin
birinci asamasinda Uzim c¢ekirdeginden aktif bilesenlerin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda optimum kosullara gore
ekstraksiyon islemi tamamlanmistir. Optimizasyon sonuglarina gore
degerlendirme yapildiginda su fazinin artmasi ile istenen aktif 6zelliklerde artis
gozlenmistir. Bunun yani sira etanol fazinin tamaminin evaporatdérde
uzaklastirilamamasi daha sonraki asama olan, ekstraktin kurutulduktan sonra
filmlere eklenmesi asamasinda tamamen ¢6ziinmeme gibi bazi problemlere yol
agmistir. Aktif o6zelliklere sahip film 6rnekleri olustururken filmin yapisinin
bozulmamasi gerektigi goz oniine alinarak ekstraksiyon prosesi revize edilmistir.

Buna gore, lizlim ¢ekirdegi tozu (25 g), fenolik bilesenlerini elde etmek amaciyla
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225 g destile su kullanilarak manyetik karistirici ile ekstrakte edilmis, elde edilen
ekstrakt dondurularak kurutma islemine tabi tutulmustur (BW-100F, Bluewave
Industry Co.,Ltd. Shanghai, China). Kurutulan 6rnekler kullanim siirelerine kadar
-18°C’de saklanmistir. Filmlerin olusturulmasi sirasinda tamamen su fazi
kullanilarak denemelere devam edilmis ve ¢dziinme probleminin Ustesinden
gelinmistir. GSE’'nin CH filmlere eklenecek sekli ile sulu ¢ozeltisine ait aktif
ozellikler Cizelge 3.2’de verildigi gibidir. Tamamen su kullanilarak ekstrakte
edilen tzim cekirdegi tozu orneklerine ait toplam fenolik bilesen miktari,
antioksidan  aktivite  degerleri ve baz1  fenolik  bilesenler ile
antioksidan/antimikrobiyal aktivite degerleri de belirlenerek optimum
kosullarda ekstrakte edilen degerler ile karsilastirilmis ve aralarinda fark

bulunmamistir (p>0.05) (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. CH filmlere eklenecek olan GSE'ye ve optimum kosullar icin elde
edilen degerlere ait aktif 6zellikler

Filmlere Optimizasyonda  p***
eklenecek elde edilen
Analiz edilen 6zellik sekliile elde degerler
edilen
degerler
Toplam fenolik madde icerigi 4.49+0.50 2.52 0.077
(mg GAE/kg)
Antioksidan aktivite 27.8+1.24 -*
(% DPPH inhibisyon degeri)
Fenolik bilesenler Gallik asit (ppm) 4.02+0.15 1.37 0.001
Katesin (ppm) 1.64+0.12 0.61 0.001
Epikatesin (ppm) 0.05+0.001 0.04 0.001
Antimikrobiyal Escherichia coli 9.50+0.71 12.63 0.227
aktivite Listeria 10.50+0.18 10.68 0.246
(zon, mm) monocytogenes
Staphylococcus 10.50+0.71 SR
aureus
Pseudomanas 9.70£0.35 -k
aureginosa

*Optimizasyonda ORAC yontemi kullanildig1 icin karsilastirmaya dahil edilmemistir.
**Optimizasyon i¢in yanit sayisinin fazla olmasi nedeniyle Gram (-) ve Gram (+) bakterilerden
sadece birer tane mikroorganizma seg¢ilmistir.

***Ayni satirda p<0.05 olanlar arasindaki fark onemlidir (t testi kullamilarak iki 6rnek
(optimizasyonda elde edilen degerler ve filmlere eklenecek sekli ile elde edilen degerler)
arasindaki farkin anlamli olup olmadig: degerlendirilmistir).
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3.3.1. Filmlerin hazirlanmasi

CH filmler, dokme yontemi kullanilarak hazirlanmistir Sanchez-Gonzalez vd.
(2010). CH (%1.5, agirlik¢a) %1°lik (agirlik¢a) asetik asit ¢ozeltisinde tamamen
coziundurilmustir. CH film ¢ozeltisi, %0.3 (agirlik¢a) gliserol eklenerek elde
edilmistir. Uziim cekirdegi ekstrakti (GSE) (%5, 10 vel5, agirlik¢a, kuru CH
agirhign  bazinda) CH film ¢ozeltisine eklenerek 5 dakika boyunca
homojenizatéorde (DAIHAN HG-15A, Kore) homojenize edilmistir. CH film
cozeltisi degaz edildikten sonra 50 g film c¢ozeltisi teflon kapli petrilerin
(#=150mm) merkezine dokiiliip homojen bir sekilde yayilmistir (Sekil 3.2).
Dokiilen film ¢ozeltileri oda kosullarinda kurutulmustur (48 sa). Kontrol filmler
hi¢ GSE icermeyen filmlerdir ve CH olarak kodlanmistir. GSE iceren filmler igin,
%5, 10 ve 15 GSE oranlarinda sirasiyla CH5G, CH10G ve CH15G kodlar
kullanilmistir. Kuruyan filmler 25°C ve % 50 bagil nemde bir hafta boyunca
bekletildikten = sonra  karakterizasyon  analizleri  gerceklestirilmigtir.
Kosullandirma isleminden sonra film o6rneklerinin nem icerigi %21.90+0.40-
29.71+0.01 araliginda bulunmustur. Kosullandirilan film o6rneklerinin
kalinliklar1 6 rastgele boliim segilerek dijital mikrometre (Digimatic Micrometer

QuantuMike IP65, Mitutoyo, Japonya) ile 6l¢iilmiistiir.

Uziim cekirdegi

|

Optimizasyon

Ekstraksiyon

CH (%1.5, w/w)

Asetik asit ¢cozeltisi ¥

(%1, w/w) Dondurarak

kurutma

A4

v

GSE . s
CH film ¢ozeltisi [ (5,10 ve 15%, —| Uzlim cekirdegi ekstrakt
w/w) (GSE)
pToTTTTTTT Y ¥
1 1
! CH ! Tek katmanh
} CH5G : aktif CH
! CH10G H )
filmler

Sekil 3.2. GSE igceren CH filmlerin elde edilmesi
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3.3.2. Filmlerin karakterizasyon analizleri

3.3.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile filmlerin yiizey

ozelliklerinin belirlenmesi

Film 6rneklerinin ytlizey ve kesit goriintiileri taramali elektron mikroskobu (FEI
Quanta 250 FEG, Oregon USA) kullanilarak diistik vakum altinda alinmistir (10
kV). Orneklerin mikro-yapilarinin belirlenmesi icin gériintiler 500-2000 kat

biiylitme altinda elde edilmistir.

3.3.2.2. Su buhar gecirgenlik (WVP) degerlerinin belirlenmesi

Film o6rneklerinin su buhari gecirgenlik degerleri (WVP) E96-95 gravimetrik
metodu (ASTM, 1995) kullanilarak gerceklestirilmistir. Tim o6l¢iimler film
orneklerinin %100 bagil neme maruz birakilmasiyla yapilmistir. Bu yéntemde, 5
ml destile su iceren gecirgenlik kaplar: film 6rnekleri ile kaplanir daha sonra
kaplar asir1 doygun Mg(NO3)2 (%53 bagil nem) iceren desikatorlere aktarilarak
25°C’deki inkiibatore aktarilir. Gegirgenlik 6l¢iimleri film katmaninin %100 RH
ya maruz birakilip, kaplarin periyodik olarak (2 giin boyunca her 1.5 saatte)

agirliklarinin alinmasi ile gercgeklestirilmistir.

3.3.2.3. Mekanik ozelliklerin belirlenmesi

Film oOrneklerinin elastik modili (EM), cekme dayanimi (TS) ve kopma
noktasindaki uzama (%) degerleri ASTM D882 standart metodu (ASTM, 2001)
kullanilarak Lloyd LR5 tniversal test (Londra, Birlesik Krallik) cihaz ile
Olcilmiustir. EM, TS ve uzama degerleri, farkl film 6rnekleri (5x2.5 cm) icin elde
edilen kuvvet (N) - yer degistirme (mm) verilerinden ve gerilim (Pa) - uzama (%)
egrilerinden hesaplanmistir. Bu analizde test icin kullanilan cihazin ¢ekme
cenelerine yerlestirilen film 6rnekleri 50 mm/dk hizla cekme ceneleri tarafindan
cekilmis ve elde edilen degerler ile bir grafik olusturulmustur. En az 8 film 6rnegi

kullanilarak él¢timler yapilmistir.
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3.3.2.4. Optik 6zelliklerin belirlenmesi

Opaklik testi, Friesen vd. (2015)'in uyguladigi metot kullanilarak
gerceklestirilmistir. Test edilecek her bir film Spektrofotometre kiivetinin
boyutlarina uyacak sekilde dikdortgen (1x4 cm) halinde kesilmistir. Daha sonra
film 6rnekleri kiivetlere yerlestirilip film 6érneklerinin 400-800 nm dalga boylari
arasindaki absorbans spektrumlari, UV-Visible (Schimadzu, UV-1601, Japonya)
Spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Film 6rneklerinin opaklik degerleri
absorbans-dalga boyu egrisinin altinda kalan alan (absorbans x dalga boyu, AU
nm) ve Olgim yapilan film o6rneginin kalinhk degerleri kullanilarak
hesaplanmistir (AU nm/mm). Bunun yani sira film 6rneklerine ait transmittans
degerleri (% transmittans) 450 nm dalga boylarindaki gecirgenlik degerleri UV-
Visible (Schimadzu, UV-1601, Japonya) Spektrofotometre oélgililerek
belirlenmistir. Film 6rneklerine ait renk degerleri Minolta Chroma Meter (CR-
400, Konica Minolta, Inc, Japonya) ile beyaz kalibrasyon plakas1 (Y=92.7,
x=0.3160, y=0.3321) kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler kalibrasyon levhast ile
kalibre edildikten sonra CIE L* a*ve b* (parlaklik ‘L’, kirmizi-yesil ‘a’ ve sar1-mavi

‘b") degerleri alinarak gergeklestirilmistir.

3.3.3. Filmlerin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesi

Filmlerin antimikrobiyal aktivitelerini test etmek icin E. coli (ATCC 26922),
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) ve
L. monocytogenes (ATCC 19115) kiiltiirleri kullanilmistir. -18°C’de saklanan
(Gliserol %30+Brain Heart Infusion Broth (BHI)) kiiltiirler canlandirilmak tizere
BHI s1v1 besiyerlerine (100 pL) aktarilarak arka arkaya 2-3 giin boyunca 37°C/1
glin ve sadece P. aeruginosa i¢in 25°C/ giin inkiibasyona birakilmistir. Gelistirilen
kiltirlerin konsantrasyonu McFarland standartlar1 kullanilarak dansitometre
yardimiyla 10> kob/mL konsantrasyona ayarlanmis ve BHI broth ve BHI agar
besiyerlerine aktarimistir. Film o6rneklerinin antimikrobiyal aktiviteleri sivi
ortam kullanilarak test edilmistir (ASTM, 2014, E2149-10). 5 cm2alana sahip film
ornekleri (6nceden tartimi alinmis) UV 151k altinda steril hale getirildikten sonra

105 kob/mL konsantrasyonda kiiltiir iceren 10 mL BHI s1v1 ortama steril kosullar
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altinda aktarilmistir. 37°C’de 24 saat inkiibasyondan sonra peptonlu su
kullanilarak uygun diltisyonlar: gerceklestirilmis ve plak yayma yontemi ile BHI
agar besi yerinde gelisen mikroorganizmalar sayilmistir. Film orneklerinin
inhibisyon degerleri hi¢ film 0Ornegi icermeyen kontrol tiiplerde gelisen
mikroorganizma sayist ile karsilastirilarak belirlenmis ve inhibisyon degerleri log

kob/mL olarak verilmistir.

3.3.4. Filmlerin toplam fenolik madde igerigi ve antioksidan aktivitelerinin

belirlenmesi

Film oOrnekleri analiz Oncesinde asetik asit sulu c¢ozeltisi (%1, agirlhikea)
kullanilarak 24 saat boyunca c¢oziindiiriilmiistiir. Ozetle, 50 mg film ornegi
alinarak 15 mL asetik asit ¢ozeltisine aktarilmis ve tamamen ¢o6ziinmesi
saglanmistir. Film 6rneklerinin hem potansiyel toplam fenolik madde miktarinin
belirlenmesinde hem de antioksidan aktivite analizlerinde bu film ¢ozeltileri

uygun seyreltiler yapilarak kullanilmistir.

Cozunen film érneklerinin toplam fenolik madde igerigi Singleton vd. (1999)’nin
kullandig1 yontem ile belirlenmistir. Ttim film ¢ozeltileri, Folin-Ciocalteu reaktifi
(0.2 N) ve sodyum karbonat (% 7.5) ile karistirilmis ve 2 saat oda sicakliginda
karanlik bir ortamda inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyon sonrasinda
orneklerin absorbans degerleri 765 nm’de okunmustur (Shimadzu, UV-1601,
Tokyo, Japonya). Filmlerin toplam fenolik madde igeriginin hesaplanmasi i¢in
farkli konsantrasyonlarda gallik asit kullanilarak standart egri hazirlanmis ve
orneklerin toplam fenolik madde icerigi mg gallik asit esdegeri (GAE)/g

cinsinden verilmistir.

Film oOrneklerinin antioksidan aktivite degerleri stabil radikal 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil (DPPH) kullanilarak spektrofotometrik bir sekilde radikal
stplricu aktiviteye bagh olarak hesaplanmistir (Sanchez-Moreno vd., 1998).
Ozetle, farkh konsantrasyonlarda film ¢ézeltisi alinarak 6 ml’ye tamamlanacak
sekilde 0.07 mM DPPH ile muamele edilmistir. Hazirlanan son ¢o6zelti ve sadece

DPPH c¢ozeltisi 40 dk karanlikta bekletilmis ve 517 nm de etanole kars1 absorbans
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degerleri kaydedilmistir. Antioksidan aktivite indirgenen %DPPH degeri

hesaplanarak inhibisyon degerleri (%) seklinde verilmistir:

Inhibisyon (%) = “REEE-2ommek 5 1 (3.1)

DPPH

Apppn sadece DPPH c¢o6zeltisinin absorbansi ve Asmek 6rnegin absorbansi olmak
tizere orneklerin antioksidan aktiviteleri indiiksiyon periyodunda DPPH serbest

radikalini indirgeme kabiliyetine bagh olarak hesaplanmistir.
3.3.5. Raf omrii calismalar:
3.3.5.1. Tavuk gogiis fileto 6rneklerinin hazirlanmasi ve ambalajlanmasi

Tavuk eti ornekleri yerel bir isletmeden alinmistir (Isparta/Tiirkiye). Tavuk
gogus filetosu ambalajlama oncesi goriniir yaglart alinmis ve kesme cihazi ile
steril kosullarda 5x10x1.5 cm boyutlarda kesilmistir. Uygun 6l¢iide kesilen tavuk
gogus fileto ornekleri steril kaplarda toplanmis ve ambalajlama islemi icin 3 ayr1
gruba ayrilmistir. Ambalajlama isleminde tavuk gogiis fileto 6rnekleri 1 adet film
iist kisimda bir adet film alt1 kisimda olacak sekilde film 6rnekleri ile sarilmistir.
GSE icermeyen CH film 6rnekleri ile sarilan tavuk gogiis fileto érnekleri pozitif
kontrol olarak secilmistir. Tlim 6rnekler daha sonra diisiik yogunluklu polietilen
torbalar (LDPE 50 um, oksijen gecirgenligi; 911.145 mL O2/m? 23°C/24 saat, 1
atm, % 0 bagl nem) (Siimer Plastik, Turkiye) kullanilarak vakum altinda
paketlenmistir (Sekil 3.3). Vakum uygulama amaci, film 6rneklerinin depolama
boyunca tavuk gogiis filetolarin ylizeyinde kalmasini saglamaktir. Sadece LDPE
torbalar kullanilarak ambalajlanan tavuk gogiis fileto 6rnekleri negatif kontrol
secilmistir. Pozitif kontrol CH ve negatif kontrol ise C olarak kodlanmistir. %5, 10
ve %15 GSE igeren filmler ile ambalajlanan 6rnekler ise sirasiyla CH5G, CH10G ve
CH15G olarak kodlanmistir. Ambalajlama isleminde kullanilan tiim film 6rnekleri
ve LDPE torbalar ambalajlama isleminde kullanilmadan 6nce UV-C 151k altinda
(Philips, TUV G4T5 UV-C) sterilize edilmistir. Ambalajlanan 6rnekler, laboratuvar
tipi buzdolabinda (4°C) 15 giin boyunca depolanmistir. Her bir grup icin, 0, 3, 6,
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9, 12 ve 15. giinlerde 3 ayr1 ambalajli lirtin rastgele secilmis ve belirlenen

analizler gerceklestirilmistir.

Tavuk eti

CH filmler, kalil

-

l—— Polietilen filmler

Tavuk eti CH filmler

: ' CH, CH5G, CH10G, CH15G

Sekil 3.3. Ambalajlama tasarimi

3.3.5.2. pH Kkontrolii

10 g tavuk gogis fileto ornekleri 100 g saf su kullanilarak homojen hale
getirilmistir (Waring 7011HS, Torrington, ABD). pH o6l¢iimleri (Schott
Instruments Lab8, Mainz, Almanya) her bir tekerriir ve o6rnek icin 3 kere

tekrarlanmistir.

3.3.5.3. Renk ol¢iimii

Orneklerin CIE L* (parlaklik), a* (kirmizilik-yesillik) ve b* (sarilik-mavilik)
degerleri renk 6lger (CR-400, Konica-Minolta Corporation, Japonya) kullanilarak
belirlenmistir. Her bir tekrar i¢cin farkli 6rneklerin yiizeylerinden rastgele 6 renk

Olcimi alinmastir.

3.3.5.4. Mikrobiyolojik analizler

Orneklerin toplam mezofilik aerobik canli (TMAB) ve toplam koliform bakteri

sayimi depolama boyunca kontrol edilerek belirlenmistir. Analizler i¢in, filmler
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ornekten steril kosullarda uzaklastirilmis ve 6rnekler stomacher kullanilarak
steril peptonlu su (% 0.1) ile homojen hale getirilmistir (2 dk). Hazirlanan
homojenattan seri diliisyonlar1 hazirlanmis ve sayim icin uygun besiyerlerine
aktarilmistir. Toplam mezofilik aerobik canli sayimi, Plate Count Agar (PCA)
kullanilarak ve toplam koliform sayimi Violet Red Bile Agar (VRBA) kullanilarak
35°C’de 48 saat inkiibe edilmistir. Elde edilen sonuglar kob/g 6rnek seklinde

verilmistir.

3.3.5.5. Oksidasyon analizleri

Tavuk gogis fileto orneklerinin oksidasyon stabilitesi Buege ve Aust (1978)
tarafindan agiklanan yontemde bazi modifikasyonlar yapilarak belirlenmistir. 5
g ornek 15 mL su ile homojen hale getirilmis ve filtre edilmistir. 2 mL filtrat, 4 mL
trikloroasetik asit (TCA, % 20, w/v) ve 2-tiyobarbitiirik asit (TBA, 0.02 M)
cozeltileri karisimi eklendikten sonra 95°C’de 50 dk boyunca inkiibasyona
birakilmistir. inkiibasyondan sonra érnekler sogutulup santrifiij (Nuve NFS0OR,
Tiirkiye) edilmistir. Santrifiij edilen 6rneklerden alinan siipernatantin, sadece saf
su ve TBA/TCA c¢ozeltileri karisimini iceren kor ornege karst 532 nm’deki
absorbans degerleri okunmustur (Shimadzu, UV-1601, Tokyo, Japonya). Elde
edilen sonug, 1,1,3,3-tetraetoksipropan standart kalibrasyon egrisi kullanilarak

mg malondialdehit (MDA)/kg 6rnek olarak verilmistir.

3.3.6. Filmlere eklenecek olan GSE oraninin belirlenmesi

Filmlere eklenecek olan GSE oraninin belirlenmesinde kullanilan kriterler; filmin
kontrol CH filmlerle karsilastirildiginda fiziksel 6zelliklerinde ne kadar degisim
gosterdigi ve filme eklenen GSE oranlan ile karsilastirildiginda filmin aktif
ozellikleri ne kadar ihtiva ettigi seklindedir (Cizelge 3.3). Bunun yani sira,
filmlerin tavuk gogiis fileto 6rneklerinin raf 6mriine etkileri, agirhik derecesi en

fazla olacak sekilde degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.3. GSE oraninin sec¢ilmesi i¢in belirlenen kriterler

Kriter Onem/Agirhk  Hedef

Su buhari gecirgenligini minimum

Bariyer 6zellikleria ++ degerde tutmak
e s . Film 6rneklerinin dayaniklilik
Mekanik ozellikler i degerlerini maksimum degerde tutmak
G Filmlerin gorsel 6zelliklerini kabul

Optik ozellikler * edilebilir diizeyde tutmak

Antioksidan aktiviteb +++ Aktif 6zelliklerini maksimize etmek

Antimikrobiyal aktiviteb  +++ Aktif 6zelliklerini maksimize etmek
Mikrobiyal gelisimi ve oksidasyonu

Raf Smriic s minimize etmek (mikrobiyal gelisimi ve

oksidasyonu maksimum diizeyde
baskilamak ve raf 6mriinii uzatmak)

aCH kontrol filmlerle karsilastirilarak elde edilen degisimler

b Filmin icerisine eklenen GSE miktari ile karsilastirilarak elde edilen degisimler

¢Film orneklerinin tavuk gogiis filetosu 6rneklerinin depolanmasi sirasinda mikrobiyal gelisimi
ve oksidasyonu CH filmlere ve kontrol 6rneklerine gore ne kadar inhibe ettigi g6z 6niinde
bulundurularak degerlendirme yapilmistir.

Farkli 6nem derecesine sahip parametreler coklu regresyon kullanilarak
degerlendirilmis ve en uygun sonu¢ Minitab 17 (Minitab Inc.,, Brandon, UK)

programiyla optimizasyon kullanilarak belirlenmistir.

3.4. GSE iceren CH bazli Nano Kompozit Filmlerin Elde Edilmesi ve
Karakterizasyonu (3. ASAMA)

Tez ¢calismasinin ikinci asamasinda farkli oranlarda GSE iceren film 6rneklerinin
karakterizasyon analizleri ve raf omrii c¢alismalar1 yapilarak daha sonraki
asamalarda CH filmlere eklenecek en uygun GSE oranin belirlenmesi
amagclanmistir. Bu asamasinda, ikinci asamada en uygun 6zellikleri gosteren GSE

orani se¢ildikten sonra denemelere devam edilmistir.

53



3.4.1. Nanokompozit iki katmanl filmlerin hazirlanmasi

3.4.1.1. Yiizey kaplama islemi ile filmlerin elde edilmesi

CH film ¢ozeltisi, Bolim 3.3.1’de anlatildig1 gibi hazirlanmistir. Uziim ¢ekirdegi
ekstrakti (GSE) (%15, agirlik¢a, kuru CH agirligi bazinda) ve NC (%1, 2 ve 5
agirlikca, kuru CH agirligi bazinda ) CH film ¢6zeltisine eklenerek 5 dk boyunca
homojenizatéorde (DAIHAN HG-15A, Kore) homojenize edilmistir. NC, %8
(agirlik¢a) stok ¢ozeltisinden % 0.1 (agirlik¢a) sulu ¢ozelti elde etmek i¢in oda
sicakliginda manyetik karistiric1 altinda mekanik karistirmaya maruz birakilmig
ve ardindan 30 dk boyunca ultrasonik banyoda tutulmustur. Bu islemin ardindan
NC sulu ¢o6zeltisi CH filmlere belirlenen oranlarda eklenmis ve homojenizatorde
homojenize edilmistir (10000 dds/10 dk) (Khan vd., 2012). CH film ¢o6zeltisi
degaz edildikten sonra 50 g film ¢ozeltisi teflon kapl petrilerin (@=150mm)
merkezine dokiiliip homojen bir sekilde yayilmistir. Dokiilen film ¢oézeltileri oda
kosullarinda kurutulmustur (48 saat). Film 6rneklerine ait kodlama Cizelge 3.4'te

gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Film 6rneklerine ait kodlama

Kodlama Aciklama

CH Kitosan (CH) filmler

CH15G Uziim ¢ekirdegi ekstrakti (GSE, %15, agirlik¢a) iceren CH filmler
CHIN Nanoseliiloz (NC, %1, agirlik¢a) iceren CH filmler

CH15G1N GSE (%15, agirlikca) ve NC (%1, agirlikea) iceren CH filmler
CH2N NC (%2, agirlik¢a) iceren CH filmler

CH15G2N GSE (%15, agirlik¢a) ve NC (%2, agirlik¢a) iceren CH filmler
CH5N NC (%5, agirlikga) iceren CH filmler

CH15G5N GSE (%15, agirlikga) ve NC (%5, agirlik¢a) iceren CH filmler

PCL ve COC, kloroformda g¢oziindiiriilerek PCL ve COC film ¢ozeltileri (%5,
agirlikca) hazirlanmistir. Daha sonra film c¢ozeltileri, tamamen kurumus CH
filmlerin yiizeyine dokiilerek 200 um kalinligindaki spiral kaplama (spiral bar
coater, Elcometer 4360/30, Manchester, Birlesik Krallik) ¢ubugu kullanilarak
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film ylizeyinde yayilmistir. Bu sekilde, iki katmanli filmler elde edilmistir

(Gartner vd., 2015). iki katmanl filmlerin kalinliklar1 CH yiizeyine dokiilen film

cozeltileri miktarn sabitlenerek ayarlanmistir. Kaplama ¢ubugu sadece bir kere

CH filmlerin ytlizeyinden gegirilmistir. Elde edilen filmler iki katmanl filmlerdir.

PCL ile kaplanarak elde edilen iki katmanl filmler PCL-C ile kodlanmis ve COC ile
kaplanarak elde edilen iki katmanl filmler COC-C ile kodlanmistir (Sekil 3.4).

PCL ve COC (5%, w/w)
kloroform

CH15G5N COC-C

v

PCL ve COC film

CH15G5N PCL-C

CH (%1.5, w/w)
Asetik asit ¢ozeltisi
(%1, w/w)

GSE (15%, w/w) ve NC (1, 2,5 w/w)

cozeltileri
__________________ II'_________________I

CH COC-C ! CHPCL-C
CH15G COC-C t CH15G PCL-C
CH1N COC-C " CHIN PCL-C
CH15GINCOC-C ' CH15G1N PCL-C
CH2N COC-C "I CHZN PCL-C
CH15G2NCOC-C  }i CH15G2NPCL-C
CH5N COC-C ! CH5N PCL-C

II

N

Tim film o6rnekleri,
kosullandirilmistir. Kosullandirilan film o6rneklerinin kalinliklar1 rastgele 6

bolim secilerek dijital mikrometre (Digimatic Micrometer QuantuMike IP65,

ilavesi

¥

CH film ¢ozeltisi

Tek katmanl
CH
filmler

Kaplama

Bar kalinligi: 200 pm

!

CH PCL-C ve
CH COC-C
iki katmanl filmler
(birinci kategori)

CH
CH15G
CHI1N
CH15G1N
CHZN
CH15G2N
CH5N
CH15G5N

Sekil 3.4. yiizey kaplama ile iki katmanl filmlerin elde edilmesi

25°C ve

Mitutoyo, Japonya) ile 6l¢ctilmustiir.
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3.4.1.2. Pres yardimu ile iki katmanli filmlerin elde edilmesi

CH filmler, Bolim 3.4.1.1’de oldugu gibi hazirlanmis ve pres ile iki katmanl

filmlerin olusturulmasi asamasina getirilmistir (Sekil 3.5).

CH (%1.5, w/w)
Asetik asit ¢ozeltisi

(%1, w/w)
|
GSE (15%, w/w) veNC (1, 2,5 w/w) PCL
ilavesi peletleri
' I

Compression molding
On-1s1tma: 110°C/2 dk
Isitma: 110°C/50 bar/2 dk
Sogutma: 25°/2 dk

Tek katmanh
CH A— PCL filmler
filmler

Compression molding
On-sitma: 110°C/2 dk

I[sitma: 110°C/50 bar/2 dk
Sogutma: 25°/2 dk

2.1s1tma: 110°C/50 bar/2 min
2.sogutma: 25°/2 min

CH film ¢ozeltisi

CH15G5N PCL-P

| B 1

l’ | CH PCL-P
' CH15G PCL-P !

CH PCL-P ; CHIN PCL-P !

iki katmanl filmler | i CH15G1N PCL-P E
(ikinci kategori) i CH2N PCL-P :

1 CH15G2N PCL-P !

: CH5N PCL-P :

Sekil 3.5. iki katmanl filmlerin pres yardimiyla elde edilmesi

PCL film iiretimi, belirlenen miktarda PCL teflon kapli plakalar arasina
yerlestirildikten sonra basing uygulamasi olmadan 110°C’'de 2dk boyunca 6n
1sitmaya, daha sonra 110°C’de 50 bar basing¢ altinda 2dk boyunca 1sitma-pres

islemine tabi tutulmustur. Son olarak, 25°C’de 2 dk sogutma islemine tabi
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tutularak plakalardan cikarilmistir. PCL filmler iki katmanl filmlerin elde
edilmesi icin istenilen boyutlarda kesilmistir. ki katmanli kompozit filmler bir
katman PCL ve bir katman farkli CH filmlerin plakalar arasina yerlestirilerek
presleme islemi ile elde edilmistir. Plakalar arasina yerlestirilen filmler basing
uygulamasi olmadan 110°C’de 2dk boyunca 6n 1sitmaya, daha sonra 110°C’de 50
bar basing altinda 2dk boyunca 1sitma-pres islemine tabi tutulmus ve 25°C’de 2
dk sogutulmustur. Isitma-pres ve sogutma islemi (1sitma-pres 110°C/50 bar/2 dk
ve sogutma 25°C/2 dk) iki kere tekrarlandiktan sonra iki katmanl filmler elde
edilmistir (Sekil 3.4). PCL ve CH bazli pres yardimiyla ile iki katmanl filmler PCL-
P ile kodlanmistir (Sekil 3.5).

Ayni sekilde, pres kullanilarak COC ve CH iki katmanl filmlerin elde edilmesinde
basari saglanamamistir. Bunun nedeni COC’nin tamamen erimis forma ge¢mesi
icin gerekli olan sicakliklarin CH filmler i¢in uygun olmayacak kadar yiiksek
sicakliklar olmasidir. Uygulanacak olan yiiksek sicakliklar CH filmlerin yapisini

bozmus ve uygun olmayan filmlerin liretimine neden olmustur.

Tim film o6rnekleri, 25°C ve %50 bagll nemde bir hafta boyunca
kosullandirilmistir. Kosullandirilan film o6rneklerinin kalinliklar1 rastgele 6
boliim secilerek dijital mikrometre (Digimatic Micrometer QuantuMike IP65,

Mitutoyo, Japonya) ile 6l¢iilmiistiir.

3.4.2. Film Karakterizasyon analizleri

Elde edilen tiim film 6rneklerinin, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey
ozelliklerinin belirlenmesi (Bkz: 3.3.2.1), su buhar gecirgenlik 6zellikleri (Bkz:
3.3.2.2), mekanik 6zellikleri (Bkz: 3.3.2.3), optik 6zellikleri (Bkz: 3.3.2.4) ve aktif
ozelliklerinin (antimikrobiyal aktivite ve antioksidan aktivite) (Bkz: 3.3.3 ve
3.3.4) belirlenmesi gibi analizlerde ikinci asamada kullanilan yodntemler
kullanilmistir. Bu asamada tretilen film 6rneklerine uygulanan analizlerden

farkli olanlar asagida verilmistir.
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3.4.2.1. Temas acisinin belirlenmesi

Her bir filmin temas agisi, CH film yiizeyinde PCL ve COC film c¢ozeltilerinin
potansiyel adhezyonunu belirlemek icin kullamlmistir (Gartner vd., 2015). Iki
film c¢oOzeltisinin yan1 sira gliserol ve su ile de temas acisi analizleri
gerceklestirilmistir. CH filmlerin hava ile temas eden yiizeyleri cihaza
sabitlendikten sonra GSE igeren-icermeyen ve NC iceren-icermeyen yiizeylere
Olciim yapilacak cozeltiler damlatilarak 6lgtimler alinmistir. Her bir élciimde
goruntiilemeler damla ile yiizey arasinda net bir etkilesim meydana geldigi
zaman alinmistir. Damla ve ylizey arasinda etkilesim siiresinin 20 saniyeyi
gecmemesine dikkat edilmistir. Damlanin sekli (0.015 mL), duragan damla
ayarlama metoduyla Contact Angle Goniometer (Rame-Hart, NJ], ABD)

kullanilarak ¢alisilmistir. Gériintii analizi en az 10 paralel ile yapilmistir.

3.4.2.2. Suda toplam ¢oOziiniir madde miktar:1 ve Su tutma kapasitesinin

belirlenmesi

Suda toplam ¢6ziliniir madde (TSM) terimi, film 6rneklerinin oda sicakliginda 24
saat boyunca destile suda tutulduktan sonra ¢oziinen kuru madde miktarini
aciklamaktadir. 2x2 cm film 6rnekleri kesilip tartimlari (mn) alindiktan sonra 30
ml destile su icerisinde oda sicakliginda tutulmus ve ardindan ¢éziinmeyen kuru
madde miktarin1 (mf) belirlemek tizere 105°C’de 24 saat boyunca tutulmustur.
Ayni film 6rneginden kesilen film pargalar1 105°C’de kurutularak baslangi¢ kuru
madde miktari (mo) elde edilmis ve ¢6ziinen madde miktarinin hesaplanmasinda
Pereda vd. (2014) tarafindan belirlenen metot kullanilmistir.

mo—

™ % 100 (3.2)

mo

TSM (%) =

Su tutma kapasitesi, Rubentheren vd. (2016)’'nin kullandigi metot modifiye
edilerek kullanilmistir. Kisaca, 2x2 cm film 6rnekleri kesildikten sonra 105°C’de
1.5 saat boyunca 6n kurutma islemine tabi tutularak tartima alinmis (Wi) ve
ardindan 30 mL destile suya daldirilmistir. Film 6rnekleri, oda sicakliginda 1 saat

tutulduktan sonra filtre kagid1 yardimiyla yiizeyindeki fazla suyu uzaklastirilip
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tartima alinmistir (Ws). Su tutma kapasitesinin hesaplanmasinda asagidaki

denklik kullanilmistir:

Ws—=W;

Su tutma (%) = "

(3.3)

3.4.3. Salimmm Calismalari

Film orneklerine eklenen GSE i¢in yapilan sivi kromatografik (HPLC) analiz
sonuclarina gore en yiiksek oranda bulunan aktif bilesen segilerek salinim

calismalarinda kullanilmistir.

3.4.3.1. Gida benzerleri sivilar kullanilarak salinim Kinetiklerinin

belirlenmesi

Film 6rneklerinden aktif bilesen salinim miktarinin belirlenmesi i¢in iki farkl
gida simiilant1 secilmistir. Simiilant A (etanol, %10 (v/v)) sulu gidalar icin ve
simiilant B (asetik asit, %3 (v/v)) pH degeri 4.5’ten diisiik olan (asitli gidalar) sulu
gidalar icin secilmistir (Commission Regulation (EU) 2016/1416). Film
orneklerinden 5 mg film/mL ilgili simiilant olacak sekilde 6rnek alinmistir.
Simiilant ile muamele edilen film 6rnekleri ¢alkalamali karistiricida tutularak
(25°C) analiz boyunca ornekleme yapilmis ve farkli zaman araliklarinda
absorbansi Ol¢iilmistir. Bu sekilde her bir simiilant i¢in aktif bilesen
konsantrasyonu zamana bagh olarak ilgili kalibrasyon egrileri kullanilarak
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Tim salinim analizleri farkl film

ornekleri kullanilarak 2 tekrar ve 3 paralel olacak sekilde gergeklestirilmistir.

3.4.3.2. Aktif bilesen saliniminin matematiksel modellemesi

Film orneklerinden aktif bilesen salinim miktarinin belirlenmesi i¢in zamana

baglh olarak elde edilen aktif bilesen absorbans degerleri ile Korsmeyer-Peppas

model (Korsmeyer vd., 1983) kullanilmistir:
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Me _ pen (3.4)

Formiilde yer alan Mt/Moo t zamanda salinan aktif bilesen oranini, K hiz sabitini
ve n diflizyon sabitini vermektedir. K, difiizyon prosesi ve polimer matrise bagh
bir karakteristik olup n ise salinim prosesinin mekanizmasini agiklamaktadir. n
degeri 0.5 oldugunda salimim Fick difiizyonu ile gergeklesir; eger n>0.5 ise
anomali kurala uymayan transport olarak gerceklesir. Eger n<0.5 ise salinim

kuasi-Fick diflizyonu seklinde gerceklesir (Korsmeyer vd., 1983).

3.4.4. En uygun ambalaj malzemesinin secilmesi

Hangi ambalaj materyalinin gida kullanilarak test edileceginin sec¢iminde
analizlerden elde edilen sonuglar, Cizelge 3.5’te verilen o6zelliklerin agirlik

dereceleri kullanilarak ¢oklu regresyon kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 3.5. Test edilen film 6zellikleri ve ambalaj malzemesi secimindeki etki

dereceleri
Test edilen 6zellikler Agirhik Etki
Su buhart eecireenlisi ot Ambalaj malzemesinin suya afinite
gegirgentis derecesi; minimize edilecek
e Ambalaj malzemesinin sulu ortamdaki
Suda ¢ozlintirlik + o .
dayaniklilig;; minimize edilecek
Su tutma kapasitesi . Ambala]. malzemesinin suya afinite
derecesi
Mekanik 6zellikler
- Elastik modiil o Ambalaj malzemesinin dayaniklilig;
- Kopma gerilimi Maksimize edilecek
- Elastikiyet
Optik ozellikler Ambalaj malzemesinin gorsel 6zellikleri;
- Opaklik + opaklik minimize edilecek ve
- Transmittans transmittans maksimize edilecek
Ambalaj malzemesine eklenen aktif
Salinim . . .
o bilesenin gidanin raf 6mrii boyunca
- Similant A +++ . o . .
A etkin olup olmayacaginin belirlenmesi;
- Similant B

salinim ytzdeleri arttirilacak

Gidalarda oksidasyon etkilerini
Antioksidan aktivite +++ yavaslatmak, aktif 6zellik; inhibisyon

maksimize edilecek

Gidalarda mikrobiyal gelisimi inhibe
Antimikrobiyal aktivite +++ etme ya da yavaslatma, aktif 6zellik;

inhibisyon maksimize edilecek
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Tez calismasinin son asamasinda, gida uygulamalari i¢in gidaya uygun, CH bazh
aktif ambalaj malzemesinin segilerek raf 6mrii ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Uretilen nano kompozit ambalaj malzemeleri belirlenen 6zellikler agisindan test
edilerek degerlendirmeye alinmis, uygun olan film ornekleri gida Ornegi

kullanilarak tekrar test edilmistir.

3.5. Secilen Nano Kompozit Filmlerin Gida Uygulamalari (4. ASAMA)

Tez ¢alismasinin liglincii asamasinda NC ve GSE bazli CH filmlerin elde edilmesi,
PCL ve COC ile birlikte iki katmanl filmlerin olusturulmasi ve iretilen filmler
arasindan istenilen 6zelliklere en ¢ok uyan film 6rneginin secilerek bir gidaya
uygulanmasi amaclanmistir. Ugiincii asamada belirlenen 6zelliklere gore secilen
filmler CH15G2N PCL-C filmler olup bir sonraki asamada gida ambalaj materyali

olarak kullanilmis ve tirtintin raf 6mriine etkileri incelenmistir.

3.5.1. Gida denemesi i¢in film 6rneklerinin hazirlanmasi

Secilen CH filmler, Boliim 3.4.1.1’de anlatildig1 gibi hazirlanmistir (Elde edilen
filmler CH, CH15G, CH2N, CH15G2N CH-P, CH15G-P, CH2ZN-P ve CH15G2N-P
olarak kodlanmis tek ve iki katmanl filmlerdir).

3.5.2. Tavuk gogiis fileto 6rneklerinin hazirlanmasi ve ambalajlanmasi

Tavuk go6giis fileto 6rnekleri, B6liim 3.3.5.1’de anlatildig1 gibi hazirlanarak secilen

filmlerle ambalajlanmistir (Sekil 3.6).
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| Tavuk eti

CH filmler, kalinlik: 60-80 pm

[ I— Polietilen filmler

Tavuk eti CH filmler
[ : : ” CH, CH15G, CH2N, CHI5G2N
ve PCL-C iki katmanli filmler

Sekil 3.6. Ambalajlama tasarimi

Ambalajlanan ve raf 6mri calismasi icin depolanan tavuk gogis fileto
orneklerinde, mikrobiyolojik analizler (Bkz: 3.3.5.2), oksidasyon stabilitesinin
belirlenmesi (Bkz: 3.3.5.5), renk (Bkz: 3.3.5.3) ve pH (Bkz: 3.3.5.4) degisiminin
belirlenmesi gibi analizler gergeklestirilmis. Bu asamada kullanilan raf émri
analizleri tez c¢alismasinin ikinci asamasinda kullanilan yontemlerle
(mikrobiyolojik analizler, oksidasyon stabilitesinin belirlenmesi, renk ve pH

degisiminin belirlenmesi) aynidir.

3.6. istatistiksel Analiz

Uygulamalar arasindaki fark varyans analizi (ANOVA) ve Tukey c¢oklu
karsilastirma testi kullanilarak %95 giiven araliginda belirlenmistir. Analiz
verileri, ayrica COC-C, PCL-C ve PCL-P iki katmanli ambalaj filmleri arasinda fark
olup olmadigini belirlemek ve ambalaj materyali ile depolama siiresinin etkilerini
ve bu iki faktorin etkilesimlerini belirlemek amaciyla iki yonli ANOVA ile
degerlendirilmistir. Istatistiksel analiz, Statistical Package for Social Science
software (SPSS Inc. version 24.0) kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir analiz,

en az 3 tekerrir ve 3 tekrar seklinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.6).
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Cizelge 3.6. Farkli asamalarda uygulanan istatistiksel analiz tasarimi

Asama Ornek Analiz yontemi
sayisl
Optimizasyon
(Merkezi kompozit, yiizey yanit)
Tek yonlit ANOVA
1 Gruplar arasi
- Uziim ¢ekirdegi tozu konsantrasyonu
- Ekstraksiyon siiresi
- Cozicl sistem (etanol:su orani)
4 Tek yonlit ANOVA
Gruplar arasi (Filmlerin 6zellikleri)
- Ornekler arasi (CH, CH5G, CH10G, CH15G)
5 Tek yonlit ANOVA
Gruplar arasi (Raf 6mrti)
- Ornekler arasi (C, CH, CH5G, CH10G, CH15G)
2 6 Tek yonlit ANOVA
Gruplar arasi
- Depolamasiiresi (0, 3, 6,9, 12. ve 15. giin)
iki yonlit ANOVA
Parametreler
- Depolama stiresi
- Ornekler (Raf 6mriinde kullanilan érnekler)
- Depolama siiresi*Ornekler
Tek yonlii ANOVA
Gruplar arasi karsilagtirma
8 - Tek katmanl filmler (kendi igerisinde)
Ornekler: CH, CH15G, CHIN, CH15G1N, CH2N, CH15G2N,
CH5N, CH15G5N
Tek yonlii ANOVA
3 Gruplar'aram karsilagtirma
- ki katmanl filmler (kendi igerisinde)
Ornekler: CH COC-C, CH15G COC-C, CHIN COC-C, CH15G1N
24 COC-C, CH2N COC-C, CH15G2N COC-C, CH5N COC-C, CH15G5N
COC-C, CH PCL-C, CH15G PCL-C, CH1N PCL-C, CH15G1N PCL-
C, CH2N PCL-C, CH15G2N PCL-C, CH5N PCL-C, CH15G5N PCL-
C, CH PCL-P, CH15G PCL-P, CH1N PCL-P, CH15G1N PCL-P,
CH2N PCL-P, CH15G2N PCL-P, CH5N PCL-P, CH15G5N PCL-P,
Tek yonlit ANOVA
9 Gruplar arasi
- Ornekler arasi (C, CH, CH15G, CH2N, CH15G2N, CH
PCL-C, CH15G PCL-C, CH2N PCL-C, CH15G2N PCL-C)
Tek yonlit ANOVA
4 6 Gruplar arasi

- Depolamasiiresi (0, 3, 6,9, 12. ve 15. giin)

Iki yonlii ANOVA
Parametreler
- Depolama stiresi
- Ornekler
- Depolama siiresi*Ornekler

63



4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Uziim Cekirdeginden Aktif Bilesenlerin Ekstrakte Edilmesi (1. ASAMA)

Ekstraksiyon denemelerine ait sonuglar Cizelge A.1’de verildigi gibidir. Proses
degiskenlerinin 6nemli etkilerini belirlemek icin varyans analizi gerceklestirilmis
ve deneysel veriler icin en uygun model belirlenmistir. Onerilen modelin
regresyon denklem katsayilari ve tiim ana etkilerin istatistiksel 6nem dereceleri
her bir cevap icin elde edilerek 6nemli olan ve olmayan etkiler model i¢cerisinde

belirlenmistir (Cizelge A.2).

4.1.1. Optimizasyon parametrelerinin fenolik madde ekstraksiyonuna

etkileri

En yliksek toplam fenolik madde miktarlar:1 50:50 etanol:su (v:v) oranina sahip
orneklerde gozlenirken, en diisiik miktar 100:0 etanol:su (v:v) ile ekstrakte
edilen 6rneklerde gozlenmistir. Benzer egilim gallik asit, katesin ve epikatesin
miktarlarinda ve antimikrobiyal aktivite degerlerinde de belirlenmistir. En diistik
antioksidan aktivite degerleri 50:50 etanol:su (v:v) ile ekstrakte edilen
orneklerde belirlenirken, en yiiksek aktivite degerlerine 60:40 etanol:su (v:v)
ekstraktlarinda ulasilmistir (Sekil 4.1). Uziim ¢ekirdegi ekstraktlarina ait E. coli
ve L. monocytogenes’e karsi antimikrobiyal etkiler Sekil 4.2’de verildigi gibidir.
Ekstraktlara ait inhibisyon zonlar1 8-14 mm araliginda degismektedir. En yiiksek
zon degerlerine tiziim ¢ekirdegi konsantrasyonu yiiksek olan ve ¢dziicii sistemde
daha fazla su iceren orneklerde gozlenmistir. Aynm sekilde tizim cekirdegi
ekstraktlarinin inhibisyon etkisi E. coli ile karsilastirildiginda L. monocytogenes’e

karsi daha azdir.
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100

01
toplam fenol gallik
-100 0,1625 01625
0,1600 0,1 0,1600
-200 01575 g 01575 g
0,1550 0,1550
A 1500 A 1500
0,04
45
0,02
. . 30
epikategin antioksidan
0,00 {
0,1 15
-0,02 0,1600 0
01575
0,1550
A 1500
14| 12
e.coli l.mono
12 . . 10
b 0,16: 0,1625
0,1600 0,1600
10 01575 B 8 01575 g
0,1550
0,1550 d
1250 ' 1250 1500
A 1500 A

katesin

0,1625
0,1600
01575 g

A 1500

Sekil 4.1. Sabit ekstraksiyon siiresindeki program yanitlari
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Sekil 4.2. Uziim cekirdegi ekstraktlarina ait antimikrobiyal aktivite

Bu asamada, liziim ¢ekirdeginden fenolik madde ekstraksiyonunda dikkat edilen
unsurlar, ekstraktlarin ytliksek antioksidan aktiviteye ve antimikrobiyal etkiye
sahip olmasini saglamaktir. Bu asamadan sonra elde edilen ekstraktlar, CH
filmlere antioksidan aktivite kazandirabilecek etkide olmali ve CH filmlerin

antimikrobiyal aktivitelerine pozitif katki yapabilmelidir.

4.1.2. Ekstraksiyon uygulamasinin optimizasyonu

Uziim c¢ekirdeginden fenolik madde ekstraksiyonun icin optimum Kkosullar,
maksimum toplam fenolik madde miktari, antioksidan aktivite degerleri, fenolik
bilesen miktar1 antimikrobiyal aktivite degerleri kriterlerini elde edebilecek
sekilde belirlenmistir. Bu calismada, belirlenen aralik icinde elde edilen optimum
ekstraksiyon parametreleri su sekildedir: %57.87 etanol:su (v:v) ¢oziicl sistemi;
0.22 g lzlim c¢ekirdegi/ml ¢6zlcii orani; 94.69 dk ekstraksiyon siliresi.
Optimizasyon fonksiyonu eklendigi zaman kabul edilebilirlik degeri (d,
desirability) 0.95-0.27 aralifinda degisen olan 5 adet ¢6ziim bulunmustur
(Cizelge 4.1). Elde edilen degerler igerisinde d=0.95 olan ¢6ziim segilmistir.
Optimum kosullar icin elde edilen toplam fenolik madde miktari, gallik asit,

katesin ve epikatesin miktarlar: sirasiyla 2.52 mg/kg, 0.137 ppm, 0.061 ppm ve
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0.042 ppm’dir. Antioksidan ve antimikrobiyal aktivite degerleri ise sirasiyla

76.92 pmol/mL, 12.63 mm ve 10.68 mm seklindedir.

Cizelge 4.1. Optimizasyon sonuclari

Faktor Yanit

F1 F2 F3 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7

095 55 02 95 252 014 0.06 0.04 77 13 11
068 50 0.1 127 189 0.11 0.05 0.03 44 12
051 50 0.1 146 1.12 0.09 0.05 0.02 43 13
051 50 01 79 233 011 0.05 002 17 11
027 60 01 28 148 0.07 0.04 001 15 11

Cozium d

ual [ W N
O | O | O | O

F1=Etanol (mL); F2=kati:s1vi (g/mL); F3= C:siire (dk); Y1=Toplam fenolik (mg/kg); Y2=Gallik asit
(ppm); Y3=Katesin (ppm); Y4=Epikatesin (ppm); Y5=Antioksidan aktivite (pumol/mL);
Y6=Inhibisyon alani; (E. Coli) (mm); Y7=Inhibisyon alani (L. monocytogenes) (mm).

4.2. Farkl Oranlarda Uziim Cekirdegi (GSE) Iceren Kitosan (CH) Filmlerin
Ozellikleri (2. ASAMA)

4.2.1. Film karakterizasyonu

4.2.1.1. Taramali1 elektron mikroskobu

CH ve CH15G film o6rneklerine ait kesit ve yilizey gorilntileri Sekil 4.3’te
gosterilmistir. CH ve CH15G filmlerinin kesit goriintiileri homojen bir yapinin
olustugunu ve GSE'nin film icerisinde iyi ¢oziindiigiinii gostermektedir. Film
orneklerinin yiizey goruntileri incelendiginde kirilmis bir yap1 ile
karsilasilmaktadir. Valencia-Sullca vd. (2017) tarafindan nisasta-kitosan iki
katmanh filmler icin de belirtildigi gibi, CH filmler kirilgan bir yapiya sahip
olduklari icin SEM gortiintileme sirasinda ortam kosullarindan etkilenerek kirikli
yap1 goruntiisi vermektedir. CH filmlerin asetik asit (%1, agirlikca) kullanilarak
elde edilmesi, kismi protonasyon ve CH toz formunun tekrar yapilanmasina izin
vermektedir. Bu sekilde, sonu¢ CH filmler yapiya gliseroliin de katilmasiyla

birlikte daha elastik bir yap1 kazanmis ve rengi daha sar1 olmustur.
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Sekil 4.3. CH (sol kolon) ve CH15G (sag kolon) filmlere ait kesit (A) ve ylizey (B)
SEM mikrogramlari

4.2.1.2. Su buhar gecirgenligi ve mekanik 6zellikler

Film 6rneklerinin kalinlik degerleri 51-57 pm araliginda degismektedir (Cizelge
4.2). En yuksek kalinlik degeri CH15G filmlerinde gozlenmistir (p<0.05). Elde
edilen sonuglar, gallik asit (Sun vd., 2014), greyfurt cekirdegi (Tan vd., 2015) ve
protokatesik asit (Liu vd., 2017) iceren CH filmlerin 6zelliklerinin incelendigi
calismalar ile benzerlik gostermektedir. CH filmlerin su buhari gecirgenlik degeri
9.6+0.6 g mm/kPa h m? olarak bulunmus ve en ytiksek su buhari gecirgenlik
degerine (10.66+1.31) CH15G filmlerde rastlanmistir (Cizelge 4.2). GSE film
orneklerinin su buhari gecirgenlik degerlerinde artisa neden olmustur (p>0.05).
GSE'nin hidrofilik yapisi, su molekiillerinin H bag1 kurabilecegi daha fazla serbest

hidrofilik pozisyonun olusmasina izin vermektedir. Ayni sekilde, Liu vd. (2017),
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fazla miktarda kullanilan protokatesik asitin CH filmlerin igyapisini bozarak su
buhar1 gecirgenlik degerlerini arttigin1 belirtmistir. Ancak, Talon vd. (2017)
hazirladiklar1 CH-fenolik kompozit filmlerin su buhar1 gecirgenlik degerlerinin

CH filmlere gore azaldigini gostermistir.

Cizelge 4.2. Kalinlik (um), su buhar gecirgenlik (WVP) degerleri ve mekanik

ozellikler
Ornek Kalinhk ;Ag,il:n / EM TS €
0,
(nm) kPahm?) (MPa) (MPa) (%)
CH 51.33+2.52b  9.60+0.602 1307.0+89.56¢ 50.96+6.132 14.10+2.11b

CH5G 53.01+x2.97b> 9.87+0.852 1345.0+48.75¢  39.21+2.022> 10.25%2.00¢

CH10G 52.88+7.62> 9.90+0.402 1790.1+£90.01>  30.6%6.20> 15.51+1.52b

CH15G 57.00+1.732 10.66%1.312 2133.5%231.44= 21.30+3.10> 18.63+3.102

a< Ayni kolonda farkh harfle gosterilenler arasindaki fark d6nemlidir (p<0.05).

Elastik modiil (EM), cekme dayanimi (TS) ve uzama (%) degerleri Cizelge 4.2'de
gosterilmistir. CH filmlerin EM degerleri GSE konsantrasyonun artmasi ile artis
gostermistir (p<0.05). CH filmlerle karsilastirildiginda, CH5G filmleri farklilik
gostermezken, CH10G ve CH15G filmleri istatistiksel olarak daha yiiksek EM
degerlerine sahiptir (p<0.05). CH filmlere GSE ilavesi ile birlikte filmlerin TS
degerlerinde istatistiksel olarak 6nemli bir azalma meydana gelmistir. Benzer
sonuglar, a-tokoferol (Martins vd., 2012) ve gallik asit (Sun vd., 2014) iceren CH
filmlerle yapilan calismalarda da gosterilmistir. TS degerlerindeki diisiis filmlerin
icyapisinda meydana gelen degisikliklerden kaynaklanmis olabilir. Filmlere
eklenen GSE molekiiller arasi ve polimer zincirleri arasindaki fiziksel
etkilesimleri zayiflatmis olabilir ve bu durum ytiksek gerilim altinda filmlerin
deformasyonuna neden olmus olabilir. Filmlerin kopma o6ncesinde sahip
olduklar1 uzama Kkabiliyeti, elastikiyeti (E, %) vermektedir (Ferreira vd., 2014).
CH filmlerle Kkarsilastirildiginda, GSE ilavesi film orneklerinin -elastikiyet
degerleri istatistiksel olarak 6nemli 6l¢lide etkilemistir. %10 ve 15 oraninda GSE
ilavesi CH filmlerin E degerlerini istatistiksel olarak 6nemli 6l¢lide arttirirken %5

GSE ilavesi E degerlerinde azalisa neden olmustur (p<0.05). CH filmlere hidrofilik
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karakterde bir madde ilavesi CH filmlerin zincir hareketliligini gelistirmis ve
birbirine bagli ve strekli bir yapinin olusmasim saglayarak elastikiyet
kabiliyetini arttirmistir (Rivero vd., 2010). Benzer sekilde, Ferreira vd. (2014)

Uizlim posasi ekstraktinin CH filmlerin elastikiyetini arttirdigin1 gostermistir.

4.2.1.3. Optik ozellikler

Film Orneklerine ait opaklik, transmittans ve renk degerleri Cizelge 4.3’te
verilmistir. GSE igeren filmlerin transmittans degerleri, parlaklik ve opaklik
degerlerine uygun bir sekilde CH filmlere gore daha distiktiir (p<0.05). CH
filmlere GSE ilavesi, daha ylksek opaklik degerlerinin elde edilmesine neden
olmustur. Bu durum, fenolik bilesenlerin olusturdugu etkilesimler sonucu film
yapisl icerisinde 15181n daha az ge¢mesine neden olacak yapilarin olusmasi ve
sonucunda film boyunca 1sik yayinimina neden olmasi ile agiklanabilir. Benzer
sekilde, Friesen vd. (2015) CH filmlere aktif bilesenlerin ilavesiyle transmittans
degerlerinde azalma meydana geldigini belirtmistir. GSE iceren filmlerin L*
degerleri CH filmlere gore azalmistir (p<0.05). CH5G ve CH10G filmler CH
filmlerle karsilastirildiginda daha yliksek a* degerlerine sahiptir (p<0.05). Ancak,
CH15G filmlerinin a* degerleri CH filmlere gore istatistiksel olarak 6nemli
derecede diisiiktiir (p<0.05). Ek olarak, b* degerleri GSE oraninin artmasi ile artis
gostermistir (p<0.05). Elde edilen sonuclar, aktif bilesen iceren CH filmlerle ilgili
yapilan ¢alismalarla benzerlik gostermektedir (Wang vd., 2013; Liu vd., 2016).

Cizelge 4.3. Film 6rneklerinin optik 6zellikleri

. T Opaklik Renk degerleri
Ornek

(%) (Axnm/mm) = a* b*
CH 86.10+0.852  303.25+21.96> 95.53+0.152 -0.55+0.06> 4.76+0.11b
CH5G  85.70+0.42 356.23+28.49a>  95.00+0.1a  -0.50+0.01> 8.71+0.107
CH10G 84.12+0.012 343.03+7.623 94.72+1.092 -0.22+0,022 8.61+1,72a
CH15G 81.10+0.17> 364.10+26.57@  95.12+0.182 -1.61%x0.08¢ 9.96+0.33a

a< Ayni kolonda farkl harfle gdsterilenler arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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4.2.2. Film orneklerinin aktif 6zellikleri

CH5G, CH10G ve CH15G filmlerinin toplam fenolik madde miktarlar1 sirasiyla
0.29+0.03, 0.36x0.07 ve 0.71+x0.06 mg GAE/kg seklindedir. GSE ilavesi CH
filmlere antioksidan aktivite kazandirmis ve artan GSE orami ile antioksidan
aktivite degerleri artis gostermistir (p<0.05). CH5G, CH10G ve CH15G filmlerinin
antioksidan aktivite degerleri sirasiyla 12.53%£1.11, 14.70£0.50 ve 20.45+0.21%
DPPH siiptirticii aktivite seklindedir. Moradi vd. (2012), GSE igeren CH filmler i¢in
benzer sonuglar rapor etmislerdir. Film 6rneklerinin secilen mikroorganizmalara
kars1 antimikrobiyal aktiviteleri Sekil 4.4’te gosterilmistir. GSE igeren CH filmler
daha yiiksek antimikrobiyal aktivite gostermistir (p<0.05). GSE iceren CH
filmlerin daha yiiksek antimikrobiyal aktivite gostermesinin nedeni hem
antioksidan hem de antimikrobiyal aktiviteye sahip fenolik bilesenler olabilir
(Katalinic vd., 2010). Ek olarak, tiim film érnekleri Gram (-) bakterilerle (E. coli,
P. aeruginosa) Kkarsilastirlldiginda Gram (+) bakterilere (S. aureus, L.
monocytogenes) karsi daha yiliksek antimikrobiyal etki gostermistir. Benzer
sekilde, Rui vd. (2017) gallik asit iceren CH filmlerin gallik asit icermeyen CH
filmlerle karsilastirildiginda daha ytiksek antimikrobiyal etkiye sahip oldugunu

gostermistir.
3
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a
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CH CH5G CH10G CH15G
E. coli L. monocytogenes S. aureus P. aureginosa

Sekil 4.4. Film orneklerinin secilen bakterilere karsi logaritmik inhibisyon
degerleri (2t Farkli harfle gosterilenler arasindaki fark onemlidir

(p<0.05)).
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4.2.3. Raf 6mri ¢alismalari

4.2.3.1. pH degeri

CH ve GSE igeren CH filmler kullanilarak ambalajlanan tavuk gogiis fileto
orneklerine ait pH degerleri Sekil 4.5’te gosterilmistir. Orneklere ait pH degerleri
arasinda 6nemli bir fark bulunmamistir (p>0.05). Ancak, depolama boyunca
orneklerin pH degerleri azalmistir (p<0.05). Depolamanin son giiniinde CH15G
ile ambalajlanan 6rneklerin pH degeri en yiiksek (6.66) degeri alirken en diistik
pH degerine kontrol 6rneginde rastlanmistir (p<0.05). Ayni zamanda, Khan vd.
(2016) antimikrobiyal ambalajlamanin et 6rneklerinin pH degerini sabit

tuttugunu gostermistir.

7,2 1
7,0 1 i _ _
\ @
6.5 1/‘ T
.g:)D f i
L0007 i
64 ¥
6,2 T
6,0 - : : : : :
0 3 6 9 12 15
Depolama stiresi (gtin)
C CH CH5G CH10G —*—CH15G

Sekil 4.5. Depolama boyunca tavuk gogiis fileto 6rneklerinin pH degerlerindeki
degisim

4.2.3.2. Renk degerleri

CH ve GSE iceren CH filmlerin tavuk gogiis fileto 6rneklerinin renk degerleri

lizerine etkileri Sekil 4.6.’da ve analiz sonuglar1 Cizelge B1'de gosterilmistir
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L*

Depolama siiresi (giin)

== @= C ==@==CH === CH5G CH10G === CH15G

Sekil 4.6. Tavuk gogiis fileto 6rneklerinin renk degerlerindeki degisim
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Tavuk go6giis fileto 6rneklerinin L* degerleri depolama siiresince istatistiksel
olarak onemli derecede degismemistir (p>0.05). Ancak, depolamanin 6.
giiniinden sonra tiim 6rneklerin L* degerlerinde, tavuk go6giis fileto 6rneklerinin
yluzey neminin CH filmlere transferi nedeniyle, giderek azalma meydana gelmistir
(p<0.05). Tavuk gogiis fileto 6rneklerinin a* degerleri depolama siiresinden
istatistiksel olarak o6nemli derecede etkilenmistir (p<0.05). 3 giinlik
depolamadan sonra kontrol érneklerinin a* degerleri azalirken, CH ve GSE iceren
CH filmlerle ambalajlanan 6rneklerin a* degerleri artis gostermistir (p<0.05).
Depolamanin 9. giiniinden sonra CH, CH5G, CH10G ve CH15G ile ambalajlanan
orneklerin a* degerleri kontrol 6rneginden istatistiksel olarak 6nemli derecede
daha yiiksek degerler almistir (p<0.05). CH15G ile ambalajlanan tavuk gogiis
fileto oOrneklerinin b* degerleri depolama siiresince diger orneklerin b*
degerinden ylksek bulunmustur (p<0.05). Ancak, kontrol 6rneginin ve CH ile
ambalajlanan orneklerin b* degerleri depolama boyunca istatistiksel olarak
onemli derecede degisim gostermemistir (p>0.05). CH5G ve CH10G ile
ambalajlanan oOrneklerin b* degerleri ise 6 giinlik depolamadan sonra

istatistiksel olarak 6nemli derecede azalis gostermistir (p<0.05).

4.2.3.3. Mikrobiyolojik analiz

Mikrobiyolojik analiz sonuglar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. TMAB ve toplam
koliform bakteri icin tavuk gogis fileto 6rneklerinin baslangi¢ degerleri sirasiyla
3.83 log kob/g ve 1.78 log kob/g seklindedir. Kontrol 6rnegine ve CH ile
ambalajlanan tavuk gogis fileto Orneklerine ait TMAB ve koliform sayisi
depolama sitiresince diger orneklere gore istatistiksel olarak 6nemli derecede
daha yiiksek bulunmustur (p<0.05). Depolamanin son giliniinde CH15G ile
ambalajlanan 6rnekler en diisiik degerleri alirken kontrol 6rnegi en yiiksek
mikrobiyal popiilasyona ulasmistir (p<0.05). GSE iceren filmlerle ambalajlanan
orneklerin TMAB sayisi arasinda istatistiksel olarak fark bulunmamistir ancak,
kontrol ve CH filmlerle ambalajlanan 6rneklerin degerleri depolama boyunca
istatistiksel olarak onemli derecede yiliksek bulunmustur (p<0.05). Kontrol

orneginin TMAB sayisi1 limit olarak kabul edilen 6 log kob/g degerini (Jay vd.,
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2005) 6. giinden sonra asarken CH15G ile ambalajlanan 6rnekler depolamanin

sonunda 6.09 log kob/g degerine ulagmistir.

Toplam mezofilik aerobik bakteri (TMAB) sayisi

log kob/g

Depolama siiresi (giin)

-® -C —o—CH CH5G CH10G —— CH15G

Toplam koliform bakteri sayisi

log kob/g

13
9 15

0
Depolama siiresi (giin)

-® -C —0—CH CH5G CH10G —— CH15G

Sekil 4.7. Tavuk gogiis fileto 6rneklerinin TMAB ve toplam koliform sayilari
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3 giinliik depolamanin sonunda kontrol 6rneklerine ait koliform sayis1 4.11 log
kob/g degerine ulagsmistir. CH ile ambalajlanan 6rnekler limit olarak kabul edilen
4 log kob/g degerine (Jay vd., 2005) 6. giinden sonra ulasmistir. CH10G ve CH15G
ile ambalajlanan tavuk gogis fileto orneklerinin koliform sayilar1 arasinda
istatistiksel olarak fark bulunmamistir ve bu iki 6érnek grubunun, depolamanin
sonunda 3 log kob/g degerinden daha az koliform sayisina sahip oldugu

belirlenmistir.

CH filmlerin ve GSE gibi pek ¢ok polifenolik grubun antimikrobiyal aktiviteye
sahip oldugu bazi ¢alismalarda gosterilmistir (Dutta vd., 2009; Kong vd., 2010;
Furiga vd., 2009). Bu calismada, %5 GSE oranindan daha fazla GSE ilavesinin CH
filmlerle birlikte kullanildig1 zaman tavuk gogiis fileto 6rneklerinde buzdolab:
kosullarinda depolama sirasinda mikrobiyal gelisimi etkin bir sekilde

engelledigi/azalttig1 gérilmiustir.

4.2.3.4. Oksidatif stabilite

Sekil 4.8, GSE iceren filmlerin depolama boyunca tavuk gogiis fileto 6rneklerinin
oksidasyon degerleri lizerine etkilerini gostermektedir. Tavuk gogiis fileto
orneklerinin TBARS degerleri hem depolamadan hem de ambalajlama
materyalinden etkilenmistir (p>0.05). Baslangi¢c TBARS degeri 0.20 mg MDA/kg
et ornegi seklindedir. Kontrol 6rnekleri depolama sonunda en yiiksek TBARS
degerine (5.30 mg MDA /kg) ulasirken CH15G ile ambalajlanan 6rnekler en diisiik
TBARS degerine (3.43 mg/kg) sahip olmustur (p<0.05). CH15G ile ambalajlanan
ornekler icin filmler 15 giinli depolama boyunca antioksidan aktivitesini
koruyarak daha diisiik TBARS degerlerine ulasilmasini saglamistir (p<0.05).
Bunun yam sira, CH10G, CH5G ve CH ile ambalajlanan o6rneklerin TBARS
degerleri arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark bulunamamistir. GSE'nin
oksidasyon stabilitesini arttirma yetenegi sahip oldugu gallik asit, katesin,
epikatesin gibi fenolik madde icerigi ile iliskilendirilmektedir (Furiga vd., 2009).
%15 GSE ve CH filmler birlikte kullanildigi zaman tavuk gogiis fileto
orneklerindeki oksidasyonu azaltmada etkin sonuglar vermistir. Benzer

sonuglar, tar¢in yagi (Hu vd., 2015; Ojagh vd., 2010), biberiye yag1 (Georgantalis

76



vd., 2007) gibi aktif bilesen iceren CH filmlerle ambalajlanan farkli et

orneklerinde de elde edilmistir.
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Depolama siiresi (giin)

Sekil 4.8. GSE ilavesinin tavuk gogiis fileto 6rneklerinin TBARS degerleri tizerine
etkileri

4.2.4. Filmlere eklenecek olan GSE oraninin belirlenmesi

Filmlere eklenecek olan GSE miktarinin belirlenmesinde kullanilan kriterler ve

hedefe ulasma dereceleri Cizelge 4.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. GSE oraninin sec¢ilmesi i¢in belirlenen kriterler

i Film Onem/ o
Kriter drnegi  Agirhk Degisim Hedef
Su buhart CH5G %2.81 artis Su l.)uharl. N
bariyer CH10G —+ %3.13 artis gecirgenligini
. a - minimum degerde
ozellikleri CH15G %11.04 arti tutmak
EM degerinde %2.9 artis;
TS degerinde %35 azalis;
CH5G elastikiyet (%)
degerlerinde %29 azalma Film 6rneklerinin
EM degerinde %36.95 d Kk
Mekanik CH10G s artis*; TS degerinde %40 dz}“,z;lllerilr:i
ozellikler 2 azalis*; elastikiyet (%) m agksimum
degerlerinde %10.79 artis deserde tutmak
EM degerinde %63.24 &
artis*; TS degerinde %58
CH15G azalis*; elastikiyet (%)
degerlerinde %28.57 artis*
Transmittans degerlerinde
CH5G %0.5 azalis ve opaklik
degerlerinde %17.47 artis . L
. - . Filmlerin gorsel
. Transmittans degerlerinde szelliklerini kabul
Optik 6zellikler2 CH10G %2.3 azalis ve opaklik o eTs e
edilebilir diizeyde
degerlerinde%13.12 artis
- - . tutmak
Transmittans degerlerinde
CH15G %5 azalis* ve opaklik
degerlerinde %20 artis*

L CH5G %41.72 daha az aktivite o
Antioksidan CHIOG  +++ %3239 dahaazaktivite ‘e ozelliklerini
aktiviteb — maksimize etmek

CH15G %?26.44 daha az aktivite
CH5G Degisim yok
Antimikrobiyal _CHI0G Degisim y.ok . Aktif 6zelliklerini
aktiviteb *+*  Segilen mikroorganizmalar  arsimize etmek
CH15G icin logaritmik azalma
degerlerinde artis
CH5G Degisim yok
Mikrobiyal gelisimi
CH10G baskilamis, Oksidasyonda Raf Smriinii
Raf 6mriic ++++  degisim yok
Ll uzatmak
Oksidasyon ve mikrobiyal
CH15G gelisimi etkin bir sekilde

azaltmig**

aCH kontrol filmlerle karsilagtirilarak elde edilen degisimler
b Filmin igerisine eklenen GSE miktari ile karsilastirilarak elde edilen degisimler

cFilm 6rneklerinin tavuk gogiis filetosu 6rneklerinin depolanmasi sirasinda mikrobiyal gelisimi
ve oksidasyonu CH filmlere ve kontrol 6rneklerine gére ne kadar inhibe ettigi g6z oniinde

bulundurularak degerlendirme yapilmistir.

*[statistiksel olarak CH kontrol filmlerle arasindaki fark énemlidir.

**istatistiksel olarak CH ve kontrol 6rnekleri ile arasindaki fark 6nemlidir.
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Her bir kriter igin farkli bir o6nem derecesi verilerek degerlendirme
gerceklestirilmistir. GSE iceren film ornekleri CH kontrol filmi ile
karsilastirildiginda aktif ozelliklerindeki degisim istatistiksel olarak énemlidir
(p<0.05). Filmlerin su buhar1 gecirgenlik degerlerindeki degisim kontrol CH
filmlerle Kkarsilastirildiginda aradaki fark istatistiksel olarak o©Onemsiz
bulunmustur (p>0.05). GSE miktarindaki artis filmlerin su buhari gegirgenlik
degerlerini arttirmistir. Bunun yani sira GSE iceren filmlerin elastik modiil
degerlerinde artis meydana gelmistir. En yliksek degerler %15 oraninda GSE
iceren filmlerde gozlenmistir. %5 GSE iceren filmlerin elastikiyet degeri azalirken
%710 ve 15 GSE iceren filmlerin elastikiyet degerleri artis gostermistir. Ancak GSE
iceren filmlerin cekme kuvveti (TS) degerlerinde azalis olmustur. Filmlerin 450
nm deki transmittans degerleri GSE miktar1 arttik¢ca azalis gosterirken opaklik
degerleri artis gostermistir. GSE iceren filmlerin antioksidan ve antimikrobiyal
aktivite degerlerinde GSE miktarina bagh olarak artis gozlenmistir. En yiiksek
aktivite degerlerini %15 oraninda GSE iceren filmler vermektedir. Aktif
ozelliklerde elde edilen artisa bagh olarak tavuk goguis fileto 6rneklerinin
mikrobiyal poptlasyonunda ve oksidasyon degerlerinde azalma meydana
gelmistir. En iyi sonuglar ise CH15G filmleri ile ambalajlanan tavuk gogiis fileto
orneklerinde elde edilmistir. Farkli 6nem derecesine sahip parametrelerin ¢oklu
regresyon kullanilarak degerlendirilmis c¢iktilarina ait sonuglar Cizelge B.2,

Cizelge B.3 ve Cizelge B.4’te gosterilmistir.

Bu asamanin amaci, filmlere antioksidan ve antimikrobiyal aktivite
kazandirirken diger 6zelliklerinde ¢ok fazla degisiklige neden olmayacak GSE
miktarin1 belirlemektir. Filmlere eklenen %5 oraninda GSE, filmlerin fiziksel
ozelliklerinde istatistiksel olarak degisime neden olmazken filmlerin antioksidan
ve antimikrobiyal aktiviteleri zayif kalmistir. Ayni sekilde %10 oraninda eklenen
GSE filmlerin baz fiziksel 6zelliklerinde istatistiksel olarak degisime neden
olmus ve istenilen oranda antimikrobiyal /antioksidan etki gosterememistir. %15
GSE iceren filmler kontrol CH filmleri ile karsilastirildiginda bariyer
gecirgenliginde artisa (p>0.05) ve optik Ozelliklerinde azalisa (p<0.05) neden
olurken mekanik 6zelliklerinde (p<0.05) ve aktif 6zelliklerinde (antimikrobiyal

ve antioksidatif) olumlu etkilere (p<0.05) neden olmustur. Bunun yani sira tavuk
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gogiis fileto 6rneklerinin raf émriinii olumlu yonde etkilemistir. Sonug olarak,

filmlere eklenecek GSE miktar1 %15 olarak se¢ilmistir (CH15G).

4.3. GSE Iceren CH Bazhh Nano Kompozit Filmlerin Elde Edilmesi ve
Karakterizasyonu (3. ASAMA)

4.3.1. Film karakterizasyonu

4.3.1.1. Yuzey ve kesit morfolojisi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), film 6rneklerinin mikroskobik boyutlarda
hem igyapisi hem de katmanlar arasindaki adhezyon hakkinda bilgi vermektedir.
SEM analizi, CH filmlerle PCL ve COC film katmanlar1 arasindaki etkilesim ile CH
filmlere eklenen GSE ve NC bilesenlerinin homojen bir sekilde dagilip
dagilmadigini, CH ile uyum saglayip saglamadigini belirlemek amaciyla
yapilmistir. Film 6rneklerinin iki katmanl filmler olusturulmadan 6nce ylizey

SEM (CH, CH15G, CH5N ve CH15G5N) gortntiileri Sekil 4.9’da gosterilmistir.

Sekil 4.9. CH (A), CH15G (B), CH5N (C) ve CH15G5N (D) filmlere ait ylizey
mikrogramlari (500-5000X biiytitme).
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CH ve CH5N filmlere ait ylizey goriintiileri, bu filmlerin oldukg¢a piiriizsiiz bir
yluzeye sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum, NC ve CH'in birbirleriyle
uyumlu oldugunu, NC’'nin CH film icerisinde homojen bir sekilde dagildigini
gostermektedir. Ancak GSE iceren filmlerin piirizli yiizeye sahip oldugu
gorulmektedir. Benzer sekilde, Khan vd. (2012) CH filmlere %10 NC oranina
kadar eklenen ve uygun bir sekilde homojenizasyon saglanan CH filmlerin

puruzsiiz yiizey 6zelliklerine sahip oldugunu rapor etmislerdir.

COC-C iki katmanli (CH COC-C, CHIN COC-C, CH2ZN COC-C, CH15G COC-C,
CH15G1N COC-C ve CH15G2N COC-C) filmlere ait kesit SEM gortuintiileri Sekil
4.10’da gosterildigi gibidir. Her bir katman kendine o6zgii kalinhiktadir ve
goruntiilerden COC katmani (daha ince) ile CH katman1 (daha kalin) kolaylikla
anlasilabilmektedir. CH, CH1N ve CH2ZN COC-C film 6rnekleri icin katmanlar arasi
adhezyonun oldukca iyi oldugu ve filmler arasi uyumlulugun da iyi oldugu
gorilmektedir. Ancak, GSE iceren filmler icin COC katmaninin CH film yiizeyinden

ayrilarak faz ayrimina neden oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.10. COC-C iki katmanl filmlere ait kesit SEM goriintileri (500-1000x
biiytitme) (A:CH COC-C, B:CHIN COC-C, C:CH2N COC-C, D:CH15G
COC-C, E:CH1N15G COC-C, F:CH2N15G COC-()
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PCL-C iki katmanl filmlere ait SEM kesit goriinttleri Sekil 4.11’de gosterilmistir.
COC-C iki katmanli filmlerde oldugu gibi PCL-C filmlerde de iki katman kolaylikla
ayirt edilebilmektedir. Mikrogram goriintiilerine gére CH ve PCL katmanlar
arasinda oldukca iyi bir etkilesim vardir. COC-C iki katmanl GSE iceren filmlerde

gozlenen faz ayrimi PCL-C filmlerde g6zlenmemistir.

Sekil 4.11. PCL-C iki katmanl filmlere ait kesit SEM gortntiileri (500-1000x
biiytitme) (A:CH PCL-C, B:CH5N PCL-C, C:CH15G PCL-C, D:CH15G5N
PCL-C)

4.3.1.2. Temas Ac¢is1
Temas agisy, kati yiizeyi ve bu ylizeye damlatilan sivi damlanin, kati-sivi etkilesim
noktasinda elde edilen tanjant cizgisi ile belirlenen a¢1 degeridir. Bu deger, fazlar

arasi etkilesimin bir 6l¢iisii olup sivilarin herhangi bir yiizeye yayilabilirligini ya
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da ytizeylerin test edilen siviile 1slanirligini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir
(Vogler, 1998). Bu ylizden, temas acis1 degerleri PCL ve COCnin CH filmlerle
uyumlulugunu test etmek icin kullanilmistir. COC ve PCL film c¢ozeltileri ile
gliserol ve suyun CH filmlerin ytlizeyindeki temas agis1 degerleri Sekil 4.12’de
verildigi gibidir. Sekil 4.12’de goriilen tiim degerler 90°nin altinda olup bu
cozeltilerin CH film ylzeyinde etkin bir sekilde yayilabilirligini ya da
1slanabilirligini gostermektedir. Temas agis1 degerlerinin 90°'nin altinda olmas;,
CH filmlerin COC ve PCL film c¢o6zeltileri ile kaplanabilecegi ve bu polimerler

kullanilarak ¢ok katmanli filmler olusturulabileceginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.12. NC ve/veya GSE iceren veya icermeyen CH film 6rnekleri yiizeyinde
COCve PCL (%5, kloroform) film ¢6zeltileri ile su ve gliserol i¢cin temas
acisi degerleri

COC ve PCL film ¢ozeltileri icin farkl icerikteki CH film ytizeyleri (NC, GSE icerigi)
arasinda anlamli bir fark bulunamamistir (p>0.05). En diisiik temas agisi
degerleri CH film yiizeylerinde goézlenmistir (p<0.05). GSE ve NC iceren CH
filmlerin temas acis1 degerleri ise daha ytliksek bulunmustur (p<0.05). Piirtzli
ylizeyler, hem kati1 ylizey dokusunda hem de hava kisminda homojen olmayan
boliimler olusturur. Piiriizlii yiizeye sahip olan yiizeylerin temas agilar artig
gosterir ve bu durum, yiizey lizerinde bulunan mikro boyuttaki sivrilmis uglar

ylziinden sivinin ylizeyi kaplama veya ylizeylerin 1slanirlik derecesini azaltir
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(Farris vd., 2011). Sonug olarak, sivi ve ylizey arasindaki yiizey gerilimi oldukca
diiser. Bu durum, GSE ve NC iceren CH filmlerin yiizeylerinde olusan yiiksek
temas acis1 degerlerini agiklamaktadir. En diisiik temas acis1 degerleri COC ve PCL
film ¢ozeltilerine ait bulunmustur (p<0.05). Kati/siv1 ara yiizeyinde, CH filmlerin
apolar asetil amid kisimlarinin olmasi veya film ¢ozeltilerinin CH film i¢yapisina

absorbe olmasi temas agis1 degerlerinin diismesine neden olmus olabilir.

Su ve gliserol i¢in temas acis1 degerleri farkli davranis gostermistir. GSE iceren
CH filmlerin ytlizeyinde gliserol i¢in daha yiiksek temas a¢is1 degerleri bulunurken
su icin GSE iceren CH filmlerin ytlizeylerinde temas acgisi degerleri daha dusiik
bulunmustur (p<0.05). NC iceren CH filmlerin ytlizeyinde gliserol i¢in temas agis1
degerleri daha disiik bulunurken su icin NC oram arttikca temas agisi
degerlerinde artis gorulmiistir (p<0.05). Benzer sekilde, Gartner vd. (2015)
temas agis1 6l¢iimlerini CH ve PCL karisimi film yiizeylerinde PCL film ¢6zeltisi ile
kaplanabilirligi 6l¢mek icin kullanmis ve metil difenil di-izosiyanat iceren CH ve
PCL karisimi filmlerin temas acisi degerlerini daha diisiik bularak iki film

arasindaki uyumlulugu gostermislerdir.

4.3.1.3. Su buharn gecirgenlik (WVP), suda c¢oéziinirlik ve su tutma

kapasitesi degerleri

Tek katmanh film 6rneklerine ait kalinlik, su buhar gecirgenligi (WVP), suda
coziiniirliik ve su tutma kapasitesi degerleri Cizelge 4.5'te gosterildigi gibidir. Iki
katmanl film 6rneklerine ait kalinlik ve su buhar1 gecirgenlik degerleri Cizelge

4.6 ve ¢ozuntrliik ve su tutma kapasitesi degerleri Cizelge 4.7’'de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Tek katmanh film 6rneklerine ait kalinlik, su buhar gecirgenligi
(WVP), ¢oziniirliik ve su tutma kapasitesi degerleri

Ornek Kalinhk (g mm/ ?:/)Oz)unurluk ig;g;?::si (%)
kPahm?)
CH 51.33+£2.52b 9.87+0.852b 19.81+£1.75b 448.22+12.322
CH15G 53.67+£5.132b  10.75+0.432 26.2912.24a 185.88+7.77¢
CHI1N 53.50£2.12> 8.21+1.36bc 17.39£1.09bc  447.23+26.192
CH15G1IN 55.50+2.12> 8.91+0.51b 21.81+0.36P 193.54+4.12¢
CH2N 55.50+£2.123b 6.29+1.05¢ 17.81+£0.36bc  423.54+4.,12ab
CH15G2N 60.67+2.522 7.91+0.51bc 18.85+£0.92bc  180.27+0.53¢
CH5N 56.43+0.113b 5.90+0.46¢ 15.36+1.34¢ 393.38+1.85P

CH15G5N 61.03+£0.202 6.90£2.41¢ 17.68+1.23bc

185.11+8.05¢

a-c Siitunlarda gozlenen farkl harfler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)

Film 6rneklerinin kalinliklarinin GSE ve NC ilavesi ile birlikte arttig1 gozlenmistir

(p<0.05). Talon vd. (2017) film kalinliklarinin polimer yapinin igerisine eklenen

bilesenler ile polimer zinciri arasindaki etkilesimden etkilendigini belirtmistir.

Bu ylizden, NC ve GSE iceren filmlerin daha kalin olmasi, CH filmlerin i¢cyapisinda

meydana gelen homojenlik farkliliklarindan kaynaklanmis olabilir.
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Cizelge 4.6. ki katmanli film 6rneklerine ait kalinlik, su buhari gecirgenligi (WVP) degerleri

Ornek Kalinhik WVP
COC-C PCL-C PCL-P COC-C PCL-C PCL-P

CH 82.00+1.418Bb 75.67+0.52Cb 124.67+4.56A 0.49+0.024b 0.48+0.074a 0.52+£0.014b
CH15G 86.50+2.128b 81.33+1.12¢€a 124.00+2.54Ac 0.67+0.374a 0.57+0.0842 0.65+0.1642
CH1IN 85.00+2.838b 75.67+1.36Cb 126.33+£6.56A¢ 0.29+0.04Bb 0.51+0.094a 0.37£0.068¢
CH15GI1N 88.50+0.71Ba 74.67+4.2Cb 132.00+3.204bc 0.39£0.458b 0.54+0.074a 0.47%0.168¢
CH2N 84.50+3.54Bb 83.67+1.378Ba 142.00+1.25Ab 0.26+0.048Bb 0.40+0.0542 0.44+0.054b
CH15G2N 85.50+2.128Bb 84.33+£0.43Ba 175.67+2.78Aa 0.36+0.218b 0.52+0.0642 0.59+0.024b
CH5N 85.50+3.428Bb 82.00+0.23Ba 141.33+1.334b 0.27+0.028b 0.37+0.128Ba 0.44+0.01Ac
CH15G5N 91.00+1.82Ba 82.67+2.67¢ 144.33+0.89Ab 0.36+0.024b 0.43+0.034a 0.45+0.10Ac

a-c Siitunlarda gozlenen farkl harfler icin 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)
A-C Satirlarda gozlenen farkli harfler icin uygulamalar arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)
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Cizelge 4.7. Iki katmanli film érneklerine ait ¢oziiniirliik ve su tutma kapasitesi degerleri

Ornek Coziiniirliuk (%) Su tutma kapasitesi (%)

CocC-C PCL-C PCL-P CocC-C PCL-C PCL-P
CH 11.00+0.968¢ 14.22+2.558b 18.05+1.634b 188.31+9.208ab 262.41+22.4042 137.21+£16.5582
CH15G 17.00+£0.684a 15.38+2.764b 24.52+2.224a 159.57+7.734b 135.93+2.068¢ 71.63+6.59¢P
CH1N 10.05+0.298¢ 10.93+1.858¢ 16.08+0.354bc 205.95+13.524ab 192.72+£13.374b 126.36+3.168a
CH15G1N 16.83+1.178ab 14.20+2.51¢b 21.72+1.934a 129.01+9.658p 181.20+8.344bc 54.69+1.11Cc
CH2N 15.63+£0.154b 10.94+0.298¢ 14.14+1.434A¢c 243.57+19.0542 211.98+39.214a 80.61+5.098b
CH15G2N 16.30+1.494ab 19.25+0.8242 15.05+1.754¢ 138.33+6.894b 128.78+20.14Ad 78.59+1.62Bb
CH5N 17.42+1.424a 9.15+0.568¢ 14.65+1.654¢ 247.41+7.524a 228.02+20.244a 86.05+5.398b
CH15G5N 18.38+1.384 16.57+1.504b 16.68+1.524bc 144.49+4.894b 148.76+6.864¢ 46.36+4.38Bc

a-c Siitunlarda gozlenen farkl harfler icin 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)
A-C Satirlarda gozlenen farkli harfler icin uygulamalar arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)



iki katmanli film 6rneklerinin su buhari gecirgenlik (WVP) degerleri, tek katmanh
filmlere gore oldukca diisiiktiir. CH film yapinin ytliksek su baglama kapasitesi
daha fazla su molekiiliiniin yap1 boyunca transfer olmasini saglayarak yiiksek
gecirgenlik degerleri elde edilmesine neden olmaktadir (Kurek vd., 2012). Tek
katmanli film 6rneklerinde en yiiksek WVP degeri CH15G filmlerinde gozlenirken
iki katmanl filmler i¢in en ytliksek deger CH15G COC-C film orneklerine aittir
(p<0.05). PCL-P ve PCL-C filmleri ile karsilastirildiginda PCL-C iki katmanl film
orneklerinin WVP degerleri daha diisiik bulunmustur (p<0.05). Elde edilen
sonuglar, Rivero vd. (2009), ve Khwaldia vd. (2014)'nin iki katmanl filmler i¢in

gelismis bariyer 6zellikler gozlemledigi calismalar ile benzerlik gostermektedir.

Film orneklerinde GSE ilavesinin WVP degerlerinde artisa neden oldugu
gozlenmistir (p<0.05). Bu durum, GSE’nin plastifiye edici etki olusturmasi ve
molekiiller aras1 etkilesimi azaltarak molekiiler hareketliligi arttirmasindan
kaynaklanabilir. NC ilave edilen film 6rneklerinde, NC konsantrasyonu arttikca
WVP degerlerinde azalis meydana gelmistir (p<0.05). NC iceren filmlerin WVP
degerlerinde go6zlenen gelisme, NC partikiillerinin su molekiillerine karsi
gecirgenligi cok az olan kristal yapisi ve yiiksek en-boy orani ile CH film yapisinda
homojen bir sekilde dagildigin1 gostermektedir. Bu sekilde, NC partikiilleri CH
film yapisiicerisinde su molekiillerinin gegecegi yolu daha kivrimli hale getirerek,
su molekiillerinin difiizyon hizin1 yavaslatmaktadir. Benzer sonuglar, nano-lif
(Azeredo vd., 2010) ve mikro/makro zenginlestirme ajani (Casariego vd., 2009)

iceren CH filmler i¢in arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir.

iki katmanh film 6rneklerinin suda c¢oziiniirlik degerleri %10.05+0.29-
24.52+2.22 araliginda degismektedir (Cizelge 4.7). Suda c¢oziinurlik, film
ornekleri icin filmlerin suya karsi dayanikhiliklarinin bir 6l¢iisidir. GSE igeren
filmlerin ¢6zlnirlik degerlerini arttirmasi, bu filmlerin suya karsi direncini
azaltarak yapi1 kaybina neden olmustur (p<0.05). Bunun yan sira iki katmanl
filmler ve NC iceren filmler daha diisiik ¢oziintrliikk degerlerine sahip olup
filmlerin suya karsi direnclerinde artis saglamistir. Benzer sonuglar, CH filmlere
nanoseliiloz ve zeytinyag ilavesi yapilarak ¢oziiniirliigiin azaltildig1 ¢alisma ile

benzerlik gostermektedir (Pereda vd., 2014). Dehnad vd. (2014) gliserol ve
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nanoseliiloz miktar1 arttikca CH filmlerin ¢oziiniirlik degerlerinde artis
gozlemlemistir. Ayn1 zamanda, Rhim vd. (2015), montmorillonit ve organik
modifiye montmorillonitin dolgu maddesi olarak kullanildigi ¢alismada CH
filmlerin ¢oziinirliiklerinde dustis gergeklestigini rapor etmislerdir. PCL-C ve
COC-C iki katmanl filmler PCL-P filmlerle karsilastirildiginda ¢oziinirliikk
degerlerinde daha fazla gelisim saglamis (p<0.05) ve PCL-P filmlerin suya karsi

dayaniminin daha diisiik oldugu belirlenmistir.

GSE iceren filmlerin yiiksek coziiniirliik degerleri diisiik su tutma kapasitesi
degerlerine neden olmustur (p<0.05). Bu durum, bu filmlerin su tutma kapasitesi
analizi boyunca suda ¢6zlinmeye baslamisiyla yapi kaybetmesinden kaynaklanis
olabilir. CH filmlere NC ilavesi, su tutma kapasitesi degerlerinde diisiise neden
olmustur (p<0.05). NC kristalin yapiya sahip olup CH ile karsilastirildiginda suya
daha az afinite gostermektedir. Bunun yani sira, NC’'nin sahip oldugu yiiksek boy-
en oranl ve CH film yapis: ile olusturdugu saglam yap1 su tutma kapasitesi
degerlerinde diisiise neden olmustur. NC ilavesi ile elde edilen diisiik ¢oziintirliik
ve su tutma kapasitesi degerleri WVP degerleri ile uyum icerisindedir. Khan vd.
(2012), %10 oranina kadar ilave edilen NC miktarinin CH filmlerin su tutma
kapasitesi degerlerinde azalisa neden oldugunu belirtmistir. iki katmanl filmler,
daha distik su tutma kapasitesi degerleri gostererek (p<0.05), filmlerin sulu
ortamda siserek yap1 kaybini 6nlemistir. PCL-P iki katmanl filmleri PCL-C ve
COC-C iki katmanl filmleri ile karsilastirildiginda daha diisiik su tutma kapasitesi
degerleri gostermistir (p<0.05).

4.3.1.4. Mekanik ozellikler
Tek katmanh ve iki katmanh film orneklerine ait elastik modiil (EM), ¢cekme

dayanimi (TS) ve elastikiyet (%) degerleri Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9'da
gosterildigi gibidir.
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Cizelge 4.8. Tek katmanl film 6rneklerinin mekanik 6zellikleri

Ornek EM (GPa) TS (MPa) E (%)

CH 1.50+0.06b 13.96+0.84b 18.27+£3.0923b
CH15G 1.53+0.03b 11.30£3.10P 18.63+1.052b
CHIN 1.63+0.202 16.25+1.152 17.52+£2.973b
CH15GI1N 1.64+0.14- 14.77+3.042b 20.32+3.93a
CH2N 1.65+£0.092 18.06+£3.302 19.40+3.7442b
CH15G2N 1.56+0.23b 13.53+£2.09P 18.10+£0.992ab
CH5N 1.29+0.16¢ 14.24+0.1442b 15.62+1.9023b
CH15G5N 1.18+0.21¢ 14.26+1.632b 14.72+0.85P

a-c Slitunlarda gozlenen farkl harfler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)
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Cizelge 4.9. ki katmanli film 6rneklerinin mekanik 6zellikleri

Ornek EM (GPa) TS (MPa) E (%)
CocC-C PCL-C PCL-P CocC-C PCL-C PCL-P CocC-C PCL-C PCL-P

CH 1.12+0.078b  1.14+0.02Bbc  1,37+0.094Ac  11.03+1.53Bc  11.22+0.74B> 14.50+2.57Ab  24,93+0.7942 18.49+0.57B>  14.74+1.208Bc
CH15G 1.04+0.03Bb  1.18+0.01Bbc 1,78+0.184 16.67+0.93Bab  12.39+1.88Cb 22.82+1.9142  21.55+3.8642 23.01+0.304a  24.,55+2.284a
CHI1N 1.56+0.044ab  1.29+0.178>  1.43+0.098> 14.67+4.884b  15.21+1.0942 14.93+5.404>  14,99+1.41B> 17.88+0.2240  13.82+4.498Bc
CH15GIN 1.38+0.194>  1.05%£0.03Ac  1.50+0.424A> 11.98+1.08Bc 11.41+0.33Bb 14.57+6.254b  20.01+2.834a 21.55+1.184ab 23.81+3.294a
CH2N 1.71+0.2042  1.81+0.0142  1.48+0.254 13.52+1.73Bb  16.69+1.5142 14.94+4.388b  14,95+3.53Bb 17.63+1.074b  13.20+2.63Bc
CH15G2N 1.15+0.054>  1.66+0.114a  1,72+0.3142 19.55+1.0042  16.28+2.33Ba  16.10£2.83Bab 20.63+0.0142 21.24+0.2743b  17.72+0.99Ab
CH5N 1.12+0.12¢  1.30+£0.01B>  1.66+0.06%2 11.01+1.01Bc  11.04+1.62B> 24.97+2.0642  22.15+2.6542 15.73+3.61Bc  13.13+2.05Bc
CH15G5N 1.07+0.114>  1.20+£0.074b  1.23+0.14Ac  13.70+0.374>  10.30+0.34B> 14.63+3.594b  20.35+2.6542 14.72+0.65Bc  20.46+3.174a

a-c Siitunlarda gozlenen farkli harfler i¢in 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05).
A-C Satirlarda gozlenen farkli harfler icin uygulamalar arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)



CH filmlere NC ilavesi, NC'nin sahip oldugu yiiksek en-boy orani ile CH
matriksinde sagladigi homojen-saglam yap1 EM degerlerinde artis saglamistir
(p<0.05). Ancak, %5 oraninda NC ilavesi, %2 NC ilavesi ile karsilastirildiginda EM
degerlerinde azalisa neden olmustur (p<0.05). Bu durum, %5 orani ile birlikte
etkin miktarin asildigim1 ve NC partikillerinin CH film ¢ozeltisi igerisinde
cokelmeye basladiginin gostergesidir. GSE ilavesi de CH filmlerin EM
degerlerinde artisa neden olmustur (p<0.05). Benzer sonuglar, CH filmler i¢in
dolgu maddesi olarak nanoseliilozu kullanan c¢alismalarda da gosterilmistir

(Tang vd., 2008; Suryenegara vd., 2009; Azeredo vd., 2010; Wan vd., 2013).

PCL-C ve COC-C iki katmanl filmler, tek katmanh filmlerle karsilastirildiginda
daha dusik EM degerlerine sahiptir (p<0.05). Bu durum, COC ve PCL film
¢Ozeltilerinin CH filmlerin yilizeyinde deformasyona neden olarak daha rijit
filmlerin olusmasindan ya da iki katman arasindaki etkilesimin film olusturma
sliirecinde azalmasindan kaynaklanmis olabilir. PCL-P iki katmanl filmleri ise

daha ytiksek EM degerleri gostermistir.

CH filmlere NC ilavesi, TS degerlerinde de artisa neden olmustur (p<0.05).
Mesquita vd. (2012), bu durumun nanokristal-polimer ara yiizeyindeki gerilimin
etkin bir sekilde aktarmasindan kaynaklandigin1 agiklamistir. GSE ilavesi, TS
degerlerinde artisa neden olurken, iki katmanl filmler daha diisiik TS degerleri
gostermistir (p<0.05). PCL-P iki katmanl filmleri, EM degerlerine benzer sekilde,
COC-C ve PCL-C iki katmanl filmlerine gore daha yiiksek TS degerleri
gostermistir (p<0.05). Li ve Zhang (2009), nanoseliiloz ile zenginlestirilen CH

filmlerde TS degerlerinin arttigini rapor etmistir.

CH filmlere NC ilavesi, elastikiyeti (E, %) diisiiriirken, GSE ilavesi E degerlerinde
artisa neden olmustur (p<0.05). GSE'nin CH film ¢ozeltisi icerisinde etkin bir
sekilde karistirildiginda sahip oldugu hidrofilik karakter sayesinde plastifiyan
gorevi gorerek CH filmlerin elastikiyetini arttirdig1 diisiiniilmektedir. NC ve CH
filmler arasindaki giiclii etkilesim, polimerin hareketini azaltmis ve boylece

elastikiyetini azaltmis olabilir (Khan vd., 2012).
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4.3.1.5. Optik 6zellikler

Tek katmanl film 6rneklerine ait optik 6zellikler (transmittans, opaklik ve renk
degerleri) Cizelge 4.10’da gosterildigi gibidir. Iki katmanl film érneklerine ait
transmittans ve opaklik degerleri Cizelge 4.11'de, iki katmanl film 6rneklerine

ait renk degerleri Cizelge 4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.10. Tek katmanli film 6rneklerinin optik 6zellikleri

Opaklik

Ornek T (%) (AUnm/mm) L* a* b*

CH 86.10+0.852 303.25+21.96b 95.53+0.152»  -0.55+0.062 4.76+0.11¢
CH15G 81.10+0.17bc  341.42+12.952 95.12+0.18b -1.61+0.084 9.96+0.33)
CH1IN 87.10+0.362 288.05+11.38b 95.85+0.362 -0.53+0.062 4.78+0.10¢
CH15GIN 81.97+0.59P 342.84+11.812 95.67+0.463>  -1.34+0.13¢ 8.64+0.65¢
CH2N 86.20+0.302 283.72+13.43b 95.80+0.412 -0.74+0.01b 5.84+(0.284
CH15G2N 78.83+0.49¢d  348.40+14.337 95.09+0.18P -1.93+0.14¢ 11.56%0.712
CH5N 85.10+2.062 291.73+22.85b 95.29+£0.292>  -0.63+0.032>  5.27+0.14de
CH15G5N 77.57+2.044 370.40+14.852 95.04+0.30P -1.49+0.04<d  9.30+0.12bc

a-e Siitunlarda gozlenen farkli harfler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)
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Cizelge 4.11. Iki katmanl film érneklerine ait optik ézellikler

Ornek T (%) Opaklik (AUnm/mm)x103
COcC-C PCL-C PCL-P COcC-C PCL-C PCL-P

CH 69.40+0.14Aab 41.83+£2.678¢ 0.87+0.05¢b 0.38+0.04¢b 2.01+0.268a 3.58+0.094b
CH15G 61.40+£2.128Bb 49.47+2.094b 0.84+0.05¢p 0.41+0.02¢b 1.05+0.13Bb 3.48+0.194b
CH1IN 77.55+0.214a 60.23+2.198a 0.80+0.08¢b 0.35+0.02Cc 0.79+£0.108Bcd 4.52+0.154a
CH15GI1N 67.65+1.064ab 43.23+£6.61B¢ 1.07£0.05¢a 0.34+0.028B¢c 0.12+0.05¢d 4.38+(.294a
CH2N 77.00+£0.4242 60.00+3.554a 0.80+0.128Bb 0.30+0.03¢Cc 0.97+0.198¢ 4.50+0.344a
CH15G2N 64.10+5.27Ab 50.00£3.494b 0.79+£0.088Bb 0.40£0.04¢b 0.99+0.128¢ 4.70+0.38Aa
CH5N 78.90+1.894a 56.67+7.93Bab 1.23+£0.12¢€a 0.64+0.03¢Ca 1.10+0.078b 4.67+0.344a
CH15G5N 57.65+2.54Ac 51.27+3.704b 0.80+0.228Bb 0.67+0.058B2 1.01+0.1458b 3.90+0.494b

a-c Siitunlarda gozlenen farkli harfler i¢in 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05).
A-C Satirlarda gozlenen farkli harfler icin uygulamalar arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)
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Cizelge 4.12. Iki katmanh film érneklerine ait renk degerleri

Ornek L* a* b*
CocC-C PCL-C PCL-P COoC-C PCL-C PCL-P COoC-C PCL-C PCL-P

CH 94.89+0.258ap  95,68+0.314a 93,58+0.18C¢@ -0.53+0.0742 -0.92+£0.0982 -1.23+0.04Cc 6.19+£0.83B>  6.36+(0.218Bb 10.35+0.814A¢c
CH15G 93.64+0.6583> 94.73+0.274b 88.30+0.64C -1.14+0.51Bc -1.34+0.158> 3.00+£0.894av  11.37+1.33¢@ 14.22+0.54B8a 28.67+0.914a
CHI1N 95.22+0.5042  95,73+0.1542 92.65+0.3882 -0.44+0.0742 -0.94+0.0882 -0.42+0.04Ac 5.50+0.698>  6.63+0.298b 18.53+1.154p
CH15GIN 94.43+0.334a> 9498+(0.154> 88.55+1.348> -0.82+£0.098> -1.29+0.098> 2.27+0.914b  8.80+0.62Bab 9.55+(0.2682 26.86+2.534a
CH2N 95.42+0.384  94,69+0.154> 87.02+0.448> -0.58+0.05Ba -1.36%0.14Ca 3.73+0.254 560+£0.21¢  10.18+1.048> 28.60+0.564a
CH15G2N 93.75+£0.664b 94.69+0.154> 87.02+0.448> -0.82+0.08B> -1.36+0.14C¢ 3.73+0.254a 985+1,51Ca 10.18+1.04Ba 28.90+0.464a
CH5N 94.88+2.884b  95,69+0.1442 92.11+0.2682 -0.82+0.038> -0.91+£0.0982 (.19+0.12Ac 8.29+1.29Cab  6,51+0.628>  20.19+0.604p
CH15G5N 94.10+2.414a> 94.81+0.094b 85.72+0.548c -1.09+£0.028c -1.33+£0.058> 6.63+0.554a 10.33+1.03Ba  9,77+0.208a 30.04+1.504a

a-c Slitunlarda gozlenen farkl harfler icin 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05).

A-CSatirlarda gozlenen farkl harfler icin uygulamalar arasinda istatistiksel olarak fark vardir (p<0.05)



iki katmanli film 6rneklerinin transmittans degerleri tek katmanl film
orneklerine gore oldukca diisiiktiir (p<0.05). NC igeren filmlerin transmittans
degerleri NC orani arttikca artis gosterirken GSE ilavesi, transmittans
degerlerinde azalisa neden olmustur (p<0.05). Benzer sekilde, aktif bilesen
olarak ferulik asit iceren sodyum kazeinat filmlerin (Fabra vd. 2011) ve
rutin/epikatesin iceren soya proteini izolati filmlerin (Friesen vd. 2015)

transmittans degerlerinin azaldig1 gosterilmistir.

CH filmlere GSE ilavesi ayni zamanda opaklik degerlerinde artisa neden olmustur
ve iki katmani film 6rnekleri tek katmanl film 6rnekleri ile karsilastirildiginda
daha yiiksek opaklik degerleri gostermistir (p<0.05). Bu sonuclar, yiizeyler
arasinda, (yuzey seviyesinde) bazi duzensizliklerin meydana geldigini ve film
kalinigt boyunca kaplama kalinhginda baz1 dizensizliklerin oldugunu
gostermektedir. PCL-P iki katmanl filmlerin en dustik transmittans degerlerine
ve en yuksek opaklik degerlerine sahip oldugu gozlenmistir (p<0.05). PCL-P iki
katmanl filmlerde basin¢ ve yiliksek sicaklik uygulamasi ylizey piuruzligini
etkilemekte zincir diizensizligine ve daha diizensiz yapida ytizeylerin olusmasina
neden olmus olabilir (Valencia-Sullca vd., 2017). PCL-C iki katmanli filmleri PCL-
P iki katmanl filmleri ile karsilastirildiginda daha ytliksek L* degerlerine sahiptir
(p<0.05).

Film 6rneklerinin opaklik ve transmittans degerlerini gosteren 6zellikler daha
cok, filmlerin morfolojik o6zellikleri ile iliskili olup kimyasal yapilarn ile
iliskilendirilmemektedir (Hernandez, 1997). Bu calismada, GSE ve NC sulu
cozeltiler halinde CH film c¢ozeltisine ilave edilmis ve mekanik karistirma
uygulanarak homojenizasyon yapilmistir. Film yapisi icerisindeki GSE
dispersiyonlari 15181n film boyunca daha fazla dagilmasina neden olarak opaklik
degerlerini arttirmistir. Ayni sekilde, CH film ile GSE arasindaki fenolik

etkilesimler artarak, filmlerin 1518a gecirgenligini azaltmis olabilir.
CH filmlere GSE ilavesi filmlerin daha sar1 ve mat gériinmesine neden olmustur.

GSE ilavesi L* degerlerinde azalisa neden olurken NC ilavesi filmlerin daha parlak

(L* degerlerinde artis) algilanmasini saglamistir (p<0.05). Fenolik bilesenlerin
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ilave edildikleri biyo bazli filmlere kendi rengini verdigi yapilan bazi ¢alismalarda
belirtilmektedir. Park ve Zhao (2006), soya filmlerine yaban mersini posasi
ilavesinin filmlerin kirmizi renklerinde artisa neden oldugunu ve Wang vd.
(2012) de ahududu ekstrakti ilavesinin antosiyaninlerce zengin filmlerde
kirmizilik degerlerinin arttigini gostermistir. GSE ve/veya NC ilavesi PCL-C
filmlerin a* degerlerinde anlaml bir degisiklige neden olmazken (p>0.05), PCL-P
iki katmanl filmlerin a* degerleri GSE ilavesi ve artan NC oranlariyla artis

gostermektedir (p<0.05).

4.3.2. Film 6rneklerine ait antimikrobiyal aktivite degerleri

Film o6rneklerinin E. coli ve L. Monocytogenes’e karsi gosterdigi antimikrobiyal
etki log kob/mL olarak Sekil 4.13’te ve Cizelge C.1'de gosterilmistir. Tim film
ornekleri, siv1 besiyeri ortaminda, Gram (+) (L. monocytogenes) ve Gram (-) (E.
coli) bakterilere karsi etki gostermistir. Baz1 ¢alismalarda, %1-1.3 (agirlikca)
oranindan daha fazla oranlarda hazirlanan CH filmlerin bazi Gram (+)
(Staphylococcus aureus, L. monocytogenes) ve Gram (-) (E. coli, Salmonella
enteritidis) bakterilerin mikrobiyal gelisimine kars etkili oldugu gosterilmistir
(Dehnad vd., 2014; Park vd., 2010). Bu ¢alismada, %1.5 (agirlik¢a) konsantrasyon
kullanilarak hazirlanan CH filmler i¢in yaklasik 2 log kob/mL inhibisyon degeri
belirlenmistir. Bu degerler, Rhim vd. (2006)'nin c¢alismasinda gozlenen
degerlerden daha azdir. Bunun sebebi, kullanilan CH ¢esitlerinin molekiiler
agirliklarinin farkli olmasi olabilir. CH filmlerin gosterdigi antimikrobiyal etki
test edilen mikroorganizmaya gore degismektedir. NC ve GSE iceren filmlerin test
edilen iki mikroorganizmaya karsi da daha etkili oldugu gozlenmistir. Bu
filmlerde gozlenen yiliksek antimikrobiyal etki, CH ve GSE'nin NC varliginda
sinerjist etki verdigini gostermektedir. GSE i¢in antimikrobiyal aktivite
mekanizmasi, sahip oldugu fenolik bilesenlerin hiicre membranina zarar
vermesi, enzimleri inhibe ederek enerji metabolizmasina zarar vermesi
seklindedir (Cushnie, 2011). Tim film 6rnekleri, E. coli ile karsilastirildiginda L.
monocytogenes’e karsi daha fazla etki gostermistir (p<0.05). Benzer sonuglar,
Dehnad vd. (2014) tarafindan NC iceren CH filmler icin E. coli’'ye kars1 elde

edilmistir.
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Tek katmanh filmler, iki katmanh filmlerle karsilastirildiginda her iki
mikroorganizmaya karsi da daha yiiksek antimikrobiyal aktivite gostermistir
(p<0.05). En diisiik antimikrobiyal aktivite degerleri PCL-P iki katmanli filmlerde
gozlenirken (p<0.05), PCL-C ve COC-C filmlerin aktivite degerleri arasinda
anlaml bir fark bulunamamistir (p>0.05). PCL-P iki katmanli filmlerde gozlenen
diisiik aktivite degerleri GSE’nin siv1 ortama yetersiz salinim géstermesinden ya
da CH katmanin sivi besiyeri ortaminda yeterince sisme gostermemesinden
kaynaklanabilir. Benzer bir sonug, Muller vd. (2017) tarafindan polilaktik asit ve

nisasta iceren antimikrobiyal filmlerde de gézlenmistir.

4.3.3. Film 6rneklerine ait antioksidan aktivite degerleri

Antioksidan ambalajlama sistemleri, kullanilacak olan fenolik bilesenlerin
reaktivitesine bagl olarak gidalarin raf 6mriini uzatmak icin kullanilan en iyi
alternatiflerden birisidir. GSE iceren CH filmlere ait antioksidan aktivite degerleri
Sekil 4.14’te gosterilmistir. Film 6rneklerinin icerisine eklenen GSE miktar ile
ayni konsantrasyona sahip GSE sulu ¢6zeltisinin DPPH radikalini indirgeme orani
%?27.80£0.47 seklinde bulunmustur. NC iceren ve iki katmanl filmlerin CH15G
filmlerle karsilastirlldiginda daha az antioksidan aktiviteye sahip oldugu
gozlenmistir (p<0.05). CH filmlere GSE ilave edilmesi, GSE'nin yiiksek fenolik
bilesen icerigi sayesinde film orneklerinin hepsine antioksidan o6zellik
kazandirmistir. Filmlere eklenen aktif bilesen miktarinin optimize edilmesi
gerekmektedir. Yiiksek konsantrasyonda eklenen aktif bilesenler film ¢6zeltileri
icerisinde ¢okelme ya da film ¢ozeltisi ile uyumsuzluk gibi sorunlara neden
olabilir ve bu durum film 6rneklerine daha az aktif 6zellik kazandirilmasina yol
acar. Elde edilen sonuglar, yesil cay ekstrakti (Siripatrawan ve Harte, 2010), a-
tokoferol (Martins vd., 2012), Gziim cekirdegi ekstrakti (Moradi vd., 2012) ve
tzim posasi (Ferreira vd., 2014) gibi antioksidan 6zellik gosteren bilesenlerce

zenginlestirilmis CH filmlerle yapilan ¢alismalarla benzerlik gostermektedir.
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inhibisyon (%)

CH15G CH15G1N CH15G2N CH15G5N

B Tek katman filmler ® COC-C iki katmanli film = PCL-C iki katmanli filmler = PCL-P iki katmanli filmler

Sekil 4.14. GSE igeren film 6rneklerine ait antioksidan aktivite degerleri

4.3.4. Salinim ¢alismalari

CH filmlere eklenen konsantrasyon ile ayni konsantrasyona sahip GSE sulu
cozeltisi icin s1vi kromatografik yontemle elde edilen kromatogram Sekil 4.15’te
gosterildigi gibidir. Calismalarda kullanilan GSE’de en fazla miktarda bulunan
(baskin) fenolik bilesen gallik asit olarak bulunmustur. Salinim ¢alismalarinda,
ilgili ¢coziici ortam icin gallik asit standart egrileri hazirlanarak salinim

hesaplamalar1 yapilmistir.

GA

mAU

Zaman (dk)

Sekil 4.15. GSE bilesenlerine ait HPLC kromatogrami (gallik asit (GA), katesin (C)
ve epikatesin (EC)).
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Sekil 4.16 ve Sekil 4.17, zamana karsi salinan aktif bilesen miktarini vermektedir.
Film orneklerinin denge zamanlar1 NC konsantrasyonuna ve ikinci katmanin
uygulanmasina baglh olarak degisim gostermistir. COC-C iki katmanl filmler i¢in
gallik asit salinim1 CH15G ve CH15G COC-C filmlerde NC iceren filmlere gére daha
hizli ve daha kisa siirede gergeklesmistir (p<0.05). Bu durum, CH15G filmlerin
yuksek c¢oziiniirlik oranlar ile iliskilendirilebilir ve bu sekilde simiilant
ortaminda daha kisa stirede ¢oziinerek GSE bilesenlerinin ortama kisa siirede
salinimi gerceklesmistir. NC iceren filmlerden GSE salinnmin daha yavas
gerceklesmesi, NC ile CH arasindaki gli¢lii etkilesim sonucu olusan sert yapi ile
aciklanabilir. Elde edilen sonuglar, Boumail vd. (2013) tarafindan hazirlanan iki
katmanl filmlerden (i¢ katman NC ile zenginlestirilmis metilseliiloz katman ve
antimikrobiyal bilesen tasiyan dis katman) antimikrobiyal bilesen salinimi i¢in
belirlenen oranlarla benzerlik gostermektedir. PCL-P iki katmanlh filmlerden
gallik asit salinimi PCL-C iki katmanli film o6rneklerine gore daha hizh
gerceklesmis ve dengeye daha kisa siirede ulasilmistir (p<0.05). Salinim
ortamlar karsilastirildiginda, tiim film 6rnekleri icin simulant B’de aktif bilesen
saliniminin daha hizli oldugu goriilmektedir. Bu durum, CH filmlerin asetik asit
cozeltisi  icerisindeki  ¢6zlnirligiiniin  olduk¢a yiiksek  olmasindan
kaynaklanabilir. Asetik asit sulu ¢ozeltisi, CH filmler i¢in, polimer yapisin1 daha
esnek hale getirerek eklenen bilesenin difiizyon hizini arttirmaktadir. Benzer bir
etki, Talon vd. (2017) tarafindan CH filmlerinden, simiilant B ortamina polifenol

salinimi i¢in gézlenmistir.
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katmanl filmler)
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Sekil 4.17. Simtlant B icin zamanin bir fonksiyonu olarak aktif bilesen salinim miktar1 (semboller deneysel verileri, ilgili egriler teorik
tahmin degerlerini vermektedir) (A:Tek katmanl filmler, B: COC-C iki katmanl filmler, C:PCL-C iki katmanl filmler, D:PCL-P

iki katmanl filmler)



Cizelge 4.13 her bir simulant i¢in gallik asit salinimina ait Korsmeyer-Peppas
parametrelerini gostermektedir. Gallik asit salinim kinetikleri, her bir film
orneginin farkli gida simiilantlari ile muamele edildikten sonra elde edilen
degerlerin Korsmeyer-Peppas denkligi ile hesaplanmistir. Deneysel sonuglar ve
teorik veriler karsilastirilarak modele uygunluk degerleri de belirlenmistir. Elde
edilen n degerleri, CHG PCL-C ve CHG PCL-C filmleri harig, diger tiim film
orneklerii¢in 0.5’ten daha diistik olup Fick difiizyon davranisi gostermemistir. Bu

durum, film 6rneklerinin ¢oziiciilerde kismi ¢oziinmesi ile agiklanabilir.

Cizelge 4.13. Korsmeyer-Peppas model parametreleri (k: hiz sabiti, n: difiizyon

katsayisi)

Ornek Simiilant n K R2
Tek katman 0.40+£0.01 2.30+£0.02 0.94
A COC-C 0.20£0.01 2.91+0.01 0.99
PCL-C 0.33+0.01 2.55%£0.15 0.95
CH15G PCL-P 0.44+0.01 2.67+£0.05 0.98
Tek katman 0.33+0.01 2.74+0.09 0.97
B COcC-C 0.37+0.01 2.65%+0.01 0.98
PCL-C 0.57+0.01 2.04+0.01 0.99
PCL-P 0.55+0.01 1.96+0.01 0.91
Tek katman 0.48+0.01 2.67+0.29 0.91
A COcC-C 0.40+0.02 2.34+0.01 0.95
PCL-C 0.44+0.01 2.19+0.12 0.96
PCL-P 0.24+0.02 1.99+0.01 0.97
CH15GIN Tek katman 0.25+0.03 2.65+0.03 0.94
B COocC-C 0.41+0.01 2.56+0.01 0.96
PCL-C 0.59+0.01 2.27+0.02 0.96
PCL-P 0.29+£0.03 1.95+0.02 0.97
Tek katman 0.45+0.05 2.27+0.15 0.97
A COcC-C 0.35+0.01 2.19+0.01 0.90
PCL-C 0.37+0.01 2.43+0.01 0.93
PCL-P 0.23+0.01 2.31+0.02 0.94
CH15G2ZN Tek katman 0.33+0.08 2.66+0.03 0.97
B COcC-C 0.37+0.01 2.43+0.01 0.89
PCL-C 0.24+0.01 2.77+1.31 0.95
PCL-P 0.44+0.01 1.99+0.01 0.93
Tek katman 0.44+0.05 1.31+0.37 0.92
A COcC-C 0.45+0.04 1.58+0.02 0.97
PCL-C 0.24+0.01 2.72+0.02 0.95
PCL-P 0.34+0.01 2.07+1.54 0.93
CH15G5N Tek katman 0.42+0.03 2.26+0.45 0.94
B COcC-C 0.39+0.01 2.11+0.02 0.98
PCL-C 0.31+0.01 2.55+0.02 0.97
PCL-P 0.30+0.01 2.12+0.01 0.94
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4.4. Gida Uygulamasinda Kullanilacak Ambalaj Malzemesinin Se¢imi (4.

ASAMA)

Tez calismasinin son basamagi olan gida uygulamasinda kullanilacak ambalaj
secimi icin film 6rneklerine ait 6zellikler ¢oklu regresyon kullanilarak test edilmis
ve parametrelere ait en yiiksek ve en diisiik degerlerin 6zetlendigi program
ciktis1 Cizelge C.2’de verilmistir. Elde edilen sonuclar i¢in en uygun model
kullanilarak istenilen 6zelliklere uyan 4 farkl ¢6ziim de belirlenmistir (Cizelge
C.3). Bu ¢ozlimler arasindan secilen dérnekler gida ambalajlama uygulamalarinda
deneme olarak kullanilmigtir. Istatistik analizlerinin sonucunda iiretilen en iyi
ambalaj materyalinin CH15G2N PCL-C iki katmanl film 6rnekleri oldugu
sonucuna varilmistir (Cizelge C.4). Istatistiksel analiz sonuglarinda elde edilen
CH15G2N PCL-C ile ambalajlanan 6rneklerin depolama boyunca kalitesinde

meydana gelen degisimler ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

4.4.1. pH degerleri

Tavuk gogiis fileto 6rneklerinin buzdolabi kosullar altinda depolama boyunca
pH degerlerindeki degisim Sekil 4.18’de gosterilmistir. pH verilerinin istatistiksel
analizi sonucunda tavuk gogiis fileto 6rneklerinin pH degerlerinin farkli ambalaj
materyallerinden etkilendigi belirlenmistir (p<0.05). Tavuk go6giis fileto
orneklerinin pH degerleri depolama boyunca yavas bir sekilde diisiis
gostermistir (p<0.05). CH15G2N-P filmlerle ambalajlanan o6rneklerin pH
degerleri depolama sonunda en yiiksek degeri (6.69) alirken kontrol 6érnekleri en
disik pH degerlerini (6.32) vermistir (p<0.05). Tek katmanl filmlerle
ambalajlanan tavuk gogiis fileto 6rneklerinin pH degerleri iki katmanlh filmlerle
ambalajlanan o6rneklerin pH degerlerinden daha diisiik degerler alirken, GSE
iceren filmlerle ambalajlanan 6rneklerin pH degerleri depolama boyunca daha
yiksek degerler almistir (p<0.05). Tavuk gogls fileto orneklerinin pH
degerlerindeki degisim bakteriyel gelisim sonucu olusan asitlik ya da bakteriyel
ylkiin artmasi nedeniyle gerceklesmis olabilir (Gomez ve Lorenzo, 2012). Benzer

pH diisiisii, Soysal vd. (2015) tarafindan, ¢ok katmanli antimikrobiyal filmlerle
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ambalajlanan ve buzdolabi kosullarinda 6 giin boyunca depolanan tavuk butu

ornekleri icin de rapor edilmistir.

pH degerleri

3 6 9 12 15
Depolama stiresi (giin)

- e -C CH CH15G CH-P —&— CH15G-P
—@— CH2N —#&— CH15G2N  —— CH2N-P —&— CH15G2N-P

Sekil 4.18. Farkli ambalaj filmlerinin depolama siiresince tavuk gogis fileto
orneklerinin pH degerleri tizerine etkileri

CH15G2N filmlerle ambalajlanan tavuk gogiis fileto 6rneklerinin pH degerleri
depolama boyunca 6nemli derecede degisim gostermemistir (p>0.05). CH15G2N
filmler antimikrobiyal gelisimi efektif bir sekilde baskiladig: icin tavuk gogiis
fileto 6rneklerinin pH degerleri degisim gostermemistir. Benzer sekilde, Khan vd.
(2016) antimikrobiyal 6zellikli ambalajlarin et 6rneklerinin pH degerlerinin

depolama boyunca stabil kalmasini sagladigini belirtmistir.

4.4.2. Renk degerleri

Tavuk gogiis fileto drneklerinin renk degerlerindeki degisim Sekil 4.19 ve Cizelge
C.5’te gosterilmistir. Depolama boyunca, CH filmlerle ambalajlanan érnekler en
disiik L* degerlerini gosterirken CH15G filmlerle ambalajlanan 6rnekler en
yiiksek L* degerlerini gdstermistir (p<0.05). Iki katmanl filmlerle ambalajlanan
orneklerin L* degerleri, CH15G2N-P ile ambalajlanan érnekler harig, tek katmanh

filmlerle ambalajlanan 6rneklerin L* degerlerinden daha ytliksek bulunmustur
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(p<0.05). GSE iceren tek katmanh filmlerle ambalajlanan 6rnekler daha ytliksek
L* degerleri verirken, GSE iceren iki katmanl filmlerle ambalajlanan 6rnekler
aymi trendi izlememis ve daha diisiikk L* degerleri gostermistir (p<0.05). Iki
katmanl filmlerle ambalajlanan 6rneklerin L* degerleri 3 giinliik depolama
sonrasinda diismeye baslarken ayni durum tek katmanl filmlerle ambalajlanan
orneklerde 6 gilinlik depolama sonrasinda gerceklesmistir (p<0.05). L*
degerlerindeki diisiisiin nedeni CH bazli filmlerin tavuk gogiis fileto 6rneklerinin
ylzeyinde bulunan suyu absorbe etmesinden kaynaklanmaktadir. Benzer
sekilde, Azlin-Hasim vd. (2016) poliviniliden klorid (PVC) ve PVC/Ag ile
ambalajlanan tavuk eti 6rneklerinin L* degerlerinde depolamanin ilk 3 giinii artis
gozlemis ve daha sonrasinda depolamanin son giiniine kadar (9 gin) L*
degerlerinde azalis meydana geldigini gostermistir. Tavuk go6giis fileto
orneklerinin a* degerleri depolama siiresinden istatistiksel olarak Onemli
derecede etkilenmistir (p<0.05). 3 giinlik depolamadan sonra 6rneklerin a*
degerlerinde azalis meydana gelirken sadece CH ve CH15G filmleri ile
ambalajlanan orneklerin a* degerleri depolama boyunca artis gostermistir
(p<0.05). NC iceren filmler ve iki katmanli filmler ile ambalajlanan 6rneklerin a*
degerleri 9 giinlik depolama boyunca diger oOrneklerden daha yiiksek
bulunmustur (p<0.05). CH2N ile ambalajlanan 6rneklerin b* degerleri depolama
boyunca diger érneklere gore istatistiksel olarak 6nemli derecede daha yiiksek
bulunurken CH ile ambalajlanan érneklerin b* degerleri en diisiik degerler olarak
belirlenmistir (p<0.05). CH2N ve CH15G2N ile ambalajlanan o6rneklerin b*
degerleri depolamanin 12. giiniine kadar 6nemli derecede artis gosterirken,
CH2N-P ve CH15G2N-P ile ambalajlanan 6rneklerin b* degerlerinde 3 giinliik
depolamanin ardindan 6nemli derecede azalis meydana gelmistir (p<0.05). NC
icermeyen iki katmanli filmlerle ambalajlanan 6rneklerin b* degerleri ise benzer
tek katmanl filmlerle ambalajlanan 6rneklerin b* degerlerinden daha yiiksek

degerler vermistir (p<0.05).
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—&— CH15G2N —— CH2N-P —— CH15G2N-P

Sekil 4.19. Farkli ambalaj filmlerinin depolama siiresince tavuk gogiis fileto
orneklerinin renk degerleri lizerine etkileri
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4.4.3. Mikrobiyolojik analiz sonug¢lari

Mikrobiyolojik analiz sonuglar1 Sekil 4.20’de gosterilmistir.

10

Toplam Mezofilik Aerobik Bakteri

[}

log kob/g

S P N W U

0 3 6 9 12 15

Depolama siiresi (giin)

g + Toplam Koliform I

log kob/g

Depolama siiresi (giin)

- & =C —0— CH CH15G
CH-P —4&— CH15G-P —@®— CH2N
—&— CH15G2N —— CH2N-P —— CH15G2N-P

Sekil 4.20. Farkli ambalaj filmlerinin depolama siiresince tavuk gogiis fileto
orneklerinin mikrobiyal kalitesine etkileri

Tavuk gogls fileto oOrneklerinin baslangic TMAB sayis1 3.83 log kob/g
bulunmustur. Kontrol érneklerinin ve CH ile ambalajlanmis 6rneklerin TMAB

sayis1 depolama boyunca diger 6érneklerin TMAB sayisindan istatistiksel olarak
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o6nemli derecede daha fazla bulunmustur (p<0.05). CH15G ile ambalajlanan
ornekler, depolamanin 9. giintine kadar de en diisitk TMAB sayisina sahipken, 9.
gliinden sonra en diisiik TMAB degerlerini, NC varliginda daha yavas salinim
gosteren GSE sayesinde, CH15G2N ile ambalajlanan irtnler goéstermistir
(p<0.05). iki katmanli filmlerle ambalajlanan tavuk gégiis fileto érneklerinin
TMAB sayisi, depolama boyunca tek katmanli filmlerin TMAB sayisindan
istatistiksel olarak 6nemli derecede fark gostermemistir (p>0.05). Ancak, GSE
iceren filmlerle ambalajlanan 6rnekler depolama boyunca daha diisiik TMAB
sayisina sahip olmustur (p<0.05). 6 giinlik depolamadan sonra, kontrol
orneklerin TMAB sayis1 limit olarak kabul edilen 6 log kob/g (Jay vd., 2005)
degerini asarken, CH15G2N ile ambalajlanan 6rnekler ise depolamanin sonunda

5.30 log kob/g degerine ulasmistir.

Tavuk gogiis fileto 6rneklerinde baslangi¢ toplam koliform sayis1 1.78 log kob/g
bulunmustur. Kontrol érneklerin ve CH ile ambalajlanan 6rneklerin toplam
koliform sayisi, TMAB sayisi gibi depolama boyunca diger 6rneklere gore daha
yuksek bulunmustur (p<0.05). 3 giinlik depolama sonrasinda kontrol
orneklerinin toplam koliform sayis1 4.21 log kob/g olarak bulunmustur. CH ile
ambalajlanan triinler limit olarak kabul edilen 4 log kob/g (Jay vd., 2005)
degerine 6 giinliik depolamadan sonra ulasmistir. CH15G ve CH15G2N ile
ambalajlanan 6rneklerin toplam koliform sayis1 12. giine kadar istatistiksel
olarak o6nemli derecede degisim gostermezken (p>0.05), depolamanin son

giiniinde toplam koliform sayis1 6nemli derecede artis gostermistir (p<0.05).

Tavuk gogiis fileto orneklerinin CH filmler ile ambalajlama islemi, kontrol
orneklerle karsilastirildiginda mikrobiyal gelisimi inhibe etmistir, ancak, CH
filmlerin GSE ve NC ile kombine edildigi ambalaj filmleri, buzdolabi kosullarinda
tavuk gogis fileto orneklerinin mikrobiyal yiikiini azaltmada daha etkin
bulunmustur. Dehnad vd. (2014), CH-NC kompozit filmlerin kiyma 6rneklerinin
bakteri sayisini naylon ambalajlara gore etkin bir sekilde azalttigini1 géstermistir.
Benzer sekilde, Nowzari vd. (2013) CH-jelatin kompozit ve iki katmanl filmlerin
+4°C’de depolama sirasinda alabalik etindeki mikrobiyal gelisimi azalttigini

rapor etmistir.
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4.4.4. Oksidasyon stabilitesi

Sekil 4.21, farkli ambalaj filmlerinin tavuk gogis fileto 6rneklerinin 15 giin
boyunca buzdolab1 kosullarinda depolama sirasinda TBARS degerleri lizerine

etkilerini gostermektedir.

TBARS (mg MDA/kg)

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Depolama stiresi (giin)
- & =C CH CH15G CH-P —— CH15G-P
—0— CH2N —#— CH15G2N —— CH2N-P —— CH15G2N-P

Sekil 4.21. Farkli ambalaj filmlerinin depolama siiresince tavuk gogiis fileto
orneklerinin oksidasyon stabilitesi lizerine etkileri

Tavuk gogis fileto 6rneklerinin TBARS degerleri hem depolama stiresinden hem
de ambalaj materyalinden 6nemli derecede etkilenmistir (p<0.05). Tavuk gogiis
fileto orneklerinin baslangic TBARS degeri 0.21 mg MDA/kg bulunmustur.
Kontrol 6rneginin TBARS degeri depolama sonunda en yiiksek degere ulasirken
(6.05 mg MDA/kg) CH15G2N filmlerle ambalajlanan 6rnekler en diisiik TBARS
degerini gostermistir (3.71 mg MDA/kg) (p<0.05). GSE iceren filmlerle
ambalajlanan oOrneklerin TBARS degerleri de depolama boyunca kontrol
orneklerinden daha diisiik degerlerde bulunmustur (p<0.05). GSE’nin

oksidasyonu inhibe etme etkisi icerdigi gallik asit, katesin ve epikatesin gibi
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fenolik bilesenleri sayesinde gerceklesmektedir (Furiga vd., 2009). Sonuglar
gosteriyor ki, GSE, NC iceren CH filmlerle birlikte kullanildiginda, tavuk goégiis
fileto 6rneklerinde GSE’nin oksidasyonu 6nleme etkisi sinerjist olarak artmistir.
NC ayni zamanda GSE'nin tavuk go6giis fileto drneklerinin yiizeyine salinimini
yavaslatarak, oksidasyonu 6nleme etkisinin 15 giinliik depolama boyunca devam
etmesini saglamistir. Tek katmanl filmlerle ambalajlanan tavuk gogiis fileto
orneklerinin TBARS degerleri iki katmanl filmlerle ambalajlanan 6rnekler ile
karsilastirildiginda daha diisiik degerler almistir (p<0.05). Genel olarak, CH
filmlerin hepsi kontrol oOrneklerine gore daha diisiik TBARS degerleri
gostermistir (p<0.05). Bu durum CH’in metal iyonlariyla selat olusturma
etkisinden ve CH amino gruplarinin ambalajlanan 6rnegin yag bilesenleri ile
etkilesimi sonucu oksidasyonu yavaslatma etkisinden kaynaklanabilmektedir
(Sathivel vd., 2007). Tim 6rnekler, limit olarak kabul edilen 2 mg MDA /kg 6rnek
degerini (Hu vd., 2015) 12 giinliik depolama sonunda asmistir. Oksidasyon
sinirina ulasma siiresinin olduk¢a uzun olmasinin bir nedeni de kullanilan CH

filmlerin oksijen gecirgenlik degerlerinin olduk¢a diisiik olmasidir.
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5.SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasinin amaci, aktif 6zelliklere sahip ve gida ambalajlamasina uygun CH
bazli1 GSE ve NC iceren, PCL ve COC iki katmanli nanokompozit filmler tiretmektir.
Calismanin birinci asamasinda CH filmlere aktif 6zellik kazandirmak amaciyla
filmlere eklenecek olan fenolik bilesenler iiziim ¢ekirdegi tozundan ekstrakte
edilmistir. Ikinci asamada, ekstrakte edilen fenolik bilesenler, GSE, farkli
oranlarda CH filmlere eklenerek, filmlerin o6zelliklerinde meydana getirdigi
degisimler ve tavuk gogiis fileto 6érneklerinin raf 6mriinii ne sekilde etkiledigi
incelenmistir. Ugiincii agsamada ise, ikinci asamada belirlenen (en iyi 6zellikleri
gosteren) GSE orani kullanilmistir. Bu asamada, CH filmlere nanodolgu maddesi
olarak NC eklenmis ve ¢ok fonksiyonlu ambalaj malzemesi iiretmek amaciyla PCL
ve COC kullanilarak PCL-C, PCL-P ve COC-C iki katmanh filmler tretilmistir. CH
aktif bilesenleri tasiyan ve gida ile temas edecek olan katmani olustururken,
bariyer 6zellikleri ve mekanik dayanimi CH filmlere gore daha iyi olan PCL veya
COC dis katmani olusturmaktadir. Uciincii asamada elde edilen ambalaj
filmlerinin karakterizasyon analizleri ve aktif 6zellikleri koruyup korumadig:
belirlenmis ve tezin amacina uygun ve en iyi 6zellikleri gosteren ambalaj filmi bir
sonraki asamada gida uygulamalarinda kullanilmistir. Son asamada, segilen

ambalaj filminin tavuk gégiis fileto 6rneklerinin raf mriine etkileri incelenmistir.

CH filmlere GSE ilave edilmesi, CH filmlerin fiziko-mekanik, yapisal ve aktif
ozelliklerini etkilemistir. GSE ilavesi, GSE'nin hidrofilik yapis1 nedeniyle tiim
asamalar icin CH filmlerin su buhar1 gecirgenlik degerlerinde artisa neden
olmustur. GSE ayni zamanda, daha diisiik transmittans ve parlaklik degerlerinin
elde edilmesine ve daha yliksek opaklik degerlerinin gozlenmesine neden
olmustur. Yapisal olarak, SEM analizlerinde GSE’nin CH filmler igerisinde
homojen dagilim gosterdigi belirlenmistir. GSE ayn1 zamanda plastifiyan 6zellik
gostererek CH filmlerin elastikiyetini arttirmis, ancak TS degerlerinin azalmasina
neden olmustur. GSE ilavesi, tezin amacina uygun olarak CH filmlere antioksidan
ozellik kazandirmis ve bu 6zelligini %15 oraninda kullanildig1 zaman tavuk gégts
fileto orneklerinde oksidasyonu yavaslatarak ve CH filmlerin antimikrobiyal

aktivitelerine katki yaparak devam ettirmistir. Bu ylizden bir sonraki asamada
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sadece %15 oraninda GSE ilavesi ile devam edilmistir. ikinci asamanin sonunda,
GSE ve CH bazli film 6rneklerinin gida ambalaj materyali olarak potansiyele sahip

oldugu gorilmustiir.

Tez calismasinin l¢iincli asamasinda, CH filmlere GSE'nin yaninda mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢cin nanodolgu malzemesi olarak NC ilave edilmistir. Iki
katmanl filmlerin olusturulmasi ¢ok fonksiyonlu gida ambalaj malzemesi
olusturmak i¢cin kullanilabilecek yéntemlerden bir tanesidir. iki katmanl filmler
iki farkli yontem kullanilarak olusturulmustur: kloroform fazinda ¢éziindiiriilen
COC ve PCL film ¢ozeltileri ile CH filmlerin kaplanmasi ve sicaklik altinda pres
uygulayarak iki katmanin birlestirilmesi. Genel olarak film 6rneklerinin fiziko-
mekanik o6zelliklerinde onemli degisiklikler meydana gelmistir. CH filmlerin
temas acis1 daha diistik bulunurken, GSE ve NC iceren CH filmlerin yiizeyi daha
purizli olmasi nedeniyle daha ytliksek temas acisi degerleri vermistir. NC ilavesi
CH filmlerin su tutma kapasitesi ve suda ¢oziintrliik degerlerinde diisiise neden
olurken EM ve TS degerlerinde artis saglamistir. Bu durum, CH filmlere NC ilavesi,
etkin bir sekilde CH filmlerin suya karsi direncini arttirmis ve mekanik
dayaniminda gelisme goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, GSE ve NC'nin CH filmlere
birlikte eklenmesi filmlerin mekanik 6zelliklerinde sinerjist etki yaratmistir. NC
ayni zamanda film érneklerinin transmittans ve parlaklik degerlerini arttirmis ve

opaklik degerlerinde azalisa neden olmustur.

ikinci katman olarak COC ve PCL uygulamasinin NC ve GSE iceren CH filmlerin
mekanik, optik ve su buhar1 bariyer 6zelliklerini énemli 6l¢liide degistirdigi
gozlenmistir. COC-C iki katmanl film o6rneklerinin suya direnci, mekanik
dayanimi ve nem bariyer oOzellikleri CH filmlerle karsilastirildiginda
gelistirilmistir. SEM goruntileri CH ve COC katmanlarin birbirleriyle uyumlu
oldugunu gostermistir, ancak GSE iceren CH katmanlar1 arasinda ayrim
gorilmiistiir. PCL-C filmlerde ise katmanlar arasi ayrim gozlenmemis ve PCL’in,
COCye gore CH filmlerle daha iyi uyum sagladigi gozlenmistir. COC ve PCL
katmani, GSE ilavesinde oldugu gibi, CH film o6rneklerinin transmittans

degerlerinde azalisa ve opaklik degerlerinde artisa neden olmustur.
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Tlm film 6rnekleri, CH'nin dogal antimikrobiyal olmasi sayesinde E. coli ve L.
monocytogenes’e karsi antimikrobiyal etki gostermistir. Film orneklerinin
antimikrobiyal etkisi GSE ilavesi ile bir miktar artis gosterse de NC ilavesi bu
etkiyi azaltmistir. Salinim c¢alismalarinda NC ilave edilen 6rneklerden GSE
bilesenlerinin salimminin daha yavas oldugu gézlenmistir. ki katmanli film
ornekleri, E. coli ve L. monocytogenes’e karsi daha diisiik antimikrobiyal aktivite
gostermistir. CH filmlerin antimikrobiyal etki gosterebilmesi icin sulu ortamda
sismesi ve belli ol¢iide ¢oziinerek mikroorganizmalar tlizerinde inhibisyon
saglamalar gerekir. Mekanik 6zelliklerde ve suya direncgte gelisim saglayan NC
ilavesi ve suya afinite gostermeyen ikinci bir katmanin var olmasi antimikrobiyal
etkiyi diisirmus olabilir. Bu ylizden, herhangi bir polimerin kimyasal ya da
fiziksel ozelliklerinde modifikasyon yapilirken, aktif gida ambalaj materyali
olusturulabilmesi icin kosullarin optimize edilmesi gerekir. CH ve PCL veya COC
bazl iki katmanh filmlerin olusturulmasi yeterli su bariyer o6zellikleri, mekanik
dayanim ve uygun esneklikte biyo-bazli ¢cok fonksiyonlu ambalajlarin tretilmesi
konusunda bir adim olusturmustur. Ayni zamanda, NC ve GSE’'nin CH filmler
icerisinde kombinasyonu iki katmanl filmlerin fonksiyonelligini arttirmistir ve
potansiyel ambalaj malzemesi olabilecegini gostermistir. Bu nedenle tez
calismasinin son asamasinda, li¢iincii asama i¢in en iyi o6zellikleri gosteren film
ornegi grubu secilerek gida denemelerine devam edilmistir. Uciincii asamada
tezin amacina uygun olan ve en iyi 6zellikleri gosteren film 6rnegi CH15G2N PCL-
C iki katmanh film ornekleridir. Bu yiizden, karsilastirma yapabilmek i¢in
CH15G2N PCL-Cile birlikte %2 NC ve/veya GSE iceren ve /veya PCL-C uygulamasi

yapilmis/yapilmamis film 6rneklerinin hepsi gida uygulamasinda kullanilmistir.

Dérdiinctii agsamanin sonuglar1 gosteriyor ki, CH ve PCL bazh aktif iki katmanl
ambalaj malzemeleri tavuk gogiis fileto ornekleri icin raf dmriinii arttirma
potansiyeline sahiptir. Tek katmanli filmlerle ambalajlanan 6rnekler, iki katmanlh
filmlerle ambalajlanan 6rneklere gore, +4°C’de depolama boyunca daha diisiik pH
degerlerine ve daha yliksek TBARS degerlerine sahip olmustur. Kontrol 6rnegi
olarak CH filmlerle ambalajlanmayan LDPE filmler kullanilan 6rnekler
secilmistir. Depolama boyunca en yiiksek TBARS degerlerini ve mikrobiyal yiikii

kontrol oOrnekleri gostermistir. En diisik TBARS degerleri ise CH15G2N
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orneklerinde goriilmistiir. GSE iceren filmlerle ambalajlanan film o6rnekleri
kontrol ornegi ile karsilastirildiginda depolama boyunca daha diisik TBARS
degerleri vermistir. Depolama boyunca oOrneklerin renk degerleri ambalaj
materyalinden etkilenmistir. En diisiik mikrobiyal yiik GSE ve NC igeren film
ornekleri ile ambalajlanan orneklerde gorilmistiir. Kontrol 6rnekleri limit
olarak kabul edilen mikrobiyal yiik degerlerine 6 giin igerisinde ulasirken, CH
bazli filmlerle ambalajlanan 6rnekler 6 giinden daha fazla, 6rnek kalitesini
korumus ve raf 6mriinde artis saglamistir. Sonuglar gosteriyor ki, aktif katman
iceren ¢ok fonksiyonlu ve katmanli ambalaj malzemelerinin kullanimi gida

ambalaj alaninda potansiyele sahiptir.

Bu tez c¢alismasi ile CH filmlerin mekanik dayanimi, suya afinitesi ve aktif
ozellikleri gibi 6zellikleri gelistirilerek, iki katmanl filmlerde kullanildig1 zaman
gida uygulamalar1 acisindan etkinligi test edilmis ve tretilen iki katmanh

filmlerle tavuk gogiis fileto 6rneklerinin raf dmriinde iyilesme saglanmistir.
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Cizelge A.1. Tasarim matriksi ve tam faktoriyel tasarim

Faktor 1 Faktor 2 Faktor Yamt1 Yamt2 Yamt3 Yanit 4 Yanit 5 Yamit6 Yamt7
A:Etanol  B:kati:sivi 3 C:siire Toplam Gallik Katesin  Epikatesin  Antioksidan Zon Zon
(ml) (g/ml) (dKk) fenolik asit mg/g mg/g pmol/ml (E.coli) (Listeria)
mg/kgx102 mg/g mm mm
75 0.23 76 228.12 0.12 0.06 0.04 71.45 11.00 10.00
75 0.15 76 251.58 0.12 0.04 0.02 27.09 9.33 8.50
75 0.15 76 251.58 0.12 0.04 0.02 27.09 9.33 8.50
60 0.20 120 214.89 0.14 0.06 0.04 75.72 12.00 9.75
75 0.15 76 251.58 0.12 0.04 0.02 27.09 9.33 8.50
90 0.20 32 67.16 0.02 0.01 0.00 18.12 11.33 9.00
90 0.10 120 67.16 0.04 0.03 0.01 18.28 12.33 10.00
90 0.20 120 130.07 0.06 0.03 0.02 25.86 12.67 10.00
75 0.15 2 121.44 0.06 0.03 0.01 27.79 10.60 9.00
75 0.15 150 106.99 0.12 0.06 0.03 32.56 10.33 8.50
60 0.10 120 173.75 0.12 0.05 0.02 41.35 11.00 8.75
50 0.15 76 309.42 0.11 0.04 0.03 15.06 12.25 10.00
100 0.15 76 65.83 0.01 0.01 0.00 17.57 9.00 8.50
75 0.07 76 269.09 0.03 0.02 0.00 17.49 9.50 8.50
60 0.20 32 151.38 0.13 0.05 0.03 35.49 10.75 9.75
75 0.15 76 251.58 0.12 0.04 0.02 27.09 9.33 8.50
60 0.10 32 116.49 0.12 0.05 0.02 20.28 10.00 8.50
75 0.15 76 251.58 0.12 0.04 0.02 27.09 9.33 8.50
90 0.10 32 72.03 0.01 0.01 0.00 18.12 10.67 8.50
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Cizelge A.2. Tam faktoriyel tasarim i¢in varyans analiz (ANOVA) tablosu

Kaynak df Toplam fenolik df Gallik asit

Katsay1 Kareler toplami p-degeri Katsay1 Kareler toplami p-degeri
Model 9 -253.4 106440 0.004 9 0.11482 0.034483 0.000
Lineer 3 41054 0.007 3 0.027229 0.000
A-etanol 1 -53.4 38995 0.001 1 -0.03943 0.021236 0.000
B-kati:¢coziicii 1 4.8 311 0.693 1 0.01588 0.003442 0.003
C-siire 1 11.3 1748 0.358 1 0.01367 0.002551 0.008
Kare 3 64169 0.001 3 0.006571 0.003
A2 1 -34.3 16924 0.013 1 0.00401 0.004938 0.001
B2 1 -12.7 2327 0.292 1 -0.01150  0.001905 0.017
Cc2 1 -60.2 52265 0.000 1 -0.00704  0.000714 0.110
2-yonlii interaksiyon 3 1217 0.883 3 0.000683 0.440
AB 1 -2.3 41 0.886 1 -0.00141 0.000016 0.798
AC 1 -7.8 492 0.620 1 0.00891 0.000635 0.129
BC 1 9.3 685 0.560 1 0.00201 0.000032 0.716
Error 10 18825 0.000 10 0.002318
Lack of Fit 5 18825 5 0.002318
Pure Error 5 0 5 0.000000
Total 19 125265 19 0.036801
R2 84.97 93.70
Adj-R2 71.45 88.03
Pre-R2 0.00 52.18




eVl

Cizelge A.2. Tam faktoriyel tasarim i¢in varyans analiz (ANOVA) tablosu (devam)

Kaynak df Katesin df Epikatesin

Katsayi Kareler toplami p-degeri Katsay1 Kareler toplami p-degeri
Model 9 0.03701 0.004017 0.001 9 0.02440 0.002501 0.000
Lineer 3 0.003619 0.000 3 0.000153 0.146
A-etanol 1 -0.01408 0.002709 0.000 1 -0.00946 0.000078 0.094
B-kati:¢oziicii 1 0.00550 0.000413 0.017 1 0.00728 0.000062 0.130
C-siire 1 0.00603 0.000496 0.011 1 0.00462 0.000020 0.371
Kare 3 0.000278 0.204 3 0.000196 0.089
A2 1 -0.00316 0.000144 0.122 1 -0.00354 0.000181 0.018
B2 1 0.00050 0.000004 0.796 1 -0.00135 0.000026 0.308
Cc2 1 0.00267 0.000103 0.183 1 -0.00024 0.000001 0.852
2-yonlii interaksiyon 3 0.000121 0.523 3 0.000070 0.423
AB 1 -0.00026 0.000001 0.918 1 -0.00126 0.000013 0.472
AC 1 0.00365 0.000107 0.177 1 0.000004 0.000043 0.197
BC 1 0.00130 0.000014 0.616 1 0.00131 0.000014 0.454
Error 10 0.000504 0.000 10 0.000227
Lack of Fit 5 0.000504 5 0.000227
Pure Error 5 0.000000 5 0
Total 19 0.004521 19 0.002728
R2 88.86 91.68
Adj-R2 78.84 84.18
Pre-R2 15.40 36.57
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Cizelge A.2. Tam faktoriyel tasarim i¢in varyans analiz (ANOVA) tablosu (devam)

Kaynak Antioksidan aktivite Antimikrobiyal aktivite
df Escherichia coli df  Listeria monocytogenes
df Katsay1 Kareler p-degeri Katsay1 Kareler p-degeri Katsay1 Kareler p-degeri

toplam toplamm toplamm
Model 9 27.05 4136.51 0.011 9 9.307 16.0346 0.203 9 8.495 6.03893 0.031
Lineer 3 2608.41 0.003 3 4.0834 0.322 3 2.53267 0.031
A-etanol 1 -6.46 570.08 0.035 1 -0.162 0.3595 0.568 1 -0.130 0.23010 0.296
B- 1 10.83 1601.71 0.002 1 0.386 2.0357 0.190 1 0.386 2.03570 0.008
kati:¢oziicii
C-siire 1 5.65 436.62 0.059 1 0.352 1.6881 0.230 1 0.140 0.26688 0.263
Kare 3 861.61 0.082 3 11.8097 0.046 3 2.42032 0.035
A2 1 -3.57 183.58 0.196 1 0.632 5.7490 0.040 1 0.299 1.29238 0.026
B2 1 6.38 587.47 0.033 1 0.499 3.5887 0.092 1 0.299 1.29238 0.026
Cc2 1 1.33 25.53 0.617 1 0.576 4.7751 0.057 1 0.123 0.21692 0.310
2-yonli 3 666.49 0.137 3 0.1415 0.986 3 1.08594 0.192
interaksiyon
AB 1 -5.25 220.58 0.160 1 -0.094 0.0703 0.799 1 -0.219 0.38281 0.186
AC 1 -6.68 356.52 0.083 1 0.094 0.0703 0.799 1 0.281 0.63281 0.098
BC 1 3.34 89.39 0.357 1 -0.010 0.0009 0.977 1 -0.094 0.07031 0.556
Error 10 958.21 10 10.3066 0.000 1 1.89544
Lack of Fit 5 958.21 5 10.3066 5 1.89544
Pure Error 5 0.00 5 0.0000 5 0.00
Total 19 5094.71 19 26.3412 1 7.93437
R2 81.19 60.87
Adj-R2 64.27 25.66
Pre-R2 0.00 0.00




Cizelge B.1. Farkli oranlarda GSE iceren CH filmlerle ambalajlanan tavuk gogiis
fileto 6rneklerinin renk degerlerindeki degisim

Depolama (giin)
Ornek 0 3 6 9 12 15
L* C 52.15+£3.11 51.00+0.88 53.49+0.80 52.23+2.77 52.66+0.81 54.98+0.65
CH 48.92+0.92  50.79+1.10 51.2243.62 49.57+1.68 52.93+1.06
CH5G 53.16+0.72 50.41+x0.94 54.07#1.30 50.83+1.82 55.12+0.58
CH10G 53.83+0.77 50.72+¥1.41 52.35#198 53.30+0.48 52.94+0.56
CH15G 51.54+1.80 50.76%¥1.49 51.11+3.52 48.35+1.06 51.66+1.68
a* C 2.36%0.34 4.35+0.20 3.64+0.37 4.04+1.28 3.01+£0.45 4.44%0.40
CH 3.98+0.36 4.30+0.80 4.04+1.39 4.34+0.88 3.48+0.60
CH5G 3.54+0.43 3.57+1.11 4.39+0.93 5.27+1.28 3.98+0.69
CH10G 2.49+0.41 7.24+1.99 4.00£0.79 7.58+0.52 7.15+£1.13
CH15G 1.80+0.27 4.60+0.68 3.81+1.06 5.30+£1.22 3.60+£1.58
b* C 2.81+0.79 0.48+0.54 2.89+0.47 3.17+0.44 1.38+1.22 4.62+0.55
CH 0.63+0.85 0.46+1.01 0.91+1.52 1.92+0.89 3.82+0.88
CH5G 6.96+0.42 5.62+0.60 7.38+0.45 5.54+1.27 4.27+0.15
CH10G 6.30+0.19 6.34+0.73 5.93+0.48 9.22+0.43 8.87+0.45
CH15G 1.60+1.70 1.61+0.91 1.56+1.77 1.14+1.28 3.22+0.45
AE C - 3.4+0.5 2.0£0.2 3.1£1.1 2.4+14 3.6+0.4
CH 4.4+0.5 3.6+0.8 4.2+2.1 3.7£13 3.2+0.5
CH5G 4.5+0.5 3.7x1.1 5.5+1.2 4.4+0.2 3.7+0.8
CH10G 3.9+1.1 6.4+0.5 3.9+1.1 8.4+0.6 7.8x1.2
CH15G 2.6+0.6 3.3+0.9 4.0£1.7 5.4+0.5 2.8+0.9
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Cizelge B.2. Coklu regresyon analizi program ciktilar1 (parametreler)

Response Goal Lower Target Upper Importance
TBARS Minimum 3.42 6.020 4
Koliform Minimum 2.60 4.778 4
TMAB Minimum 6.00 7.778 4
Opaklik Minimum 266.23 384.100 1
Transmittans Maximum 80.10 87.10 1
E Maximum 9.00 19.63 2
TS Maximum 3.60 52.00 2
EM Maximum 1260.00 2153.51 2
P. aureginosa Maximum 1.45 1.92 3
S. aureus Maximum 1.00 1.92 3
L. monocytogenes Maximum 1.19 1.88 3
E. coli Maximum 0.90 1.50 3
inhibisyon (%)  Maximum 0.00 21.45 3
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Cizelge B.3. Coklu regresyon analizi program ¢iktilar1 (¢6ziimler)

. . TBARS Koliform TMAB Opaklhik Transmittans E TS EM P. . 5. L. E . Inhibisyon Composite
Solution Ornek . . . : . . . . aureginosa aureus monocytogenes coli (%) A,
Fit Fit Fit Fit Fit Fit Fit Fit . . . . . Desirability
Fit Fit Fit Fit  Fit

1 CH15G 3.4 2.6 6.1 374 81 19 21 20 19 1.1 1.8 14 20 0.65

2 CH10G 4.2 29 6.6 343 84 16 21 18 1.6 1.7 1.9 1.2 17 0.63

3 CH5G 43 4.0 6.6 322 86 10 39 13 15 1.5 1.2 14 13 0.35

4 CH 5.0 4.5 7.6 303 86 14 21 13 15 1.4 1.7 1.0 0 0




Cizelge B.4. Coklu regresyon analizi program ciktilar1 (tahmin)

Variable Setting

Ornek CH15G
Response Fit SEFit 95% CI 95% PI
TBARS 3430 0.292 (2.758;4.103) (2.086; 4.775)
Koliform 2.602 0.158 (2.162;3.042) (1.841; 3.364)
TMAB 6.088 0.127 (5.762; 6.414) (5.524; 6.652)
Opaklik 374.1 151 (339.3; 408.9) (304.5; 443.7)
Transmittans 81.100 0.577 (79.769; 82.431) (78.437;83.763)
E 18.630 0.577 (17.299; 19.961) (15.967;21.293)
TS 21.30 445 (11.04; 31.56) (0.79; 41.81)
EM 2133.5 18.2 (2091.4; 2175.6) (2049.3; 2217.7)
P. aureginosa 1.8600 0.0363 (1.7712;1.9488) (1.6824;2.0376)
S. aureus 1.0900 0.0659 (0.9343;1.2457) (0.7785;1.4015)
L. monocytogenes 1.7500 0.0399 (1.6524;1.8476) (1.5548;1.9452)
E. coli 1.4000 0.0433 (1.2940; 1.5060) (1.1880; 1.6120)
Inhibisyon (%) 20.450 0.500 (19.297;21.603) (18.144;22.756)
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Cizelge C.1. Tek katmanh ve iki katmanl film 6rneklerine ait logaritmik azalma

miktarlari
Logaritmik azalma (log kob/mL)
Ornek E. coli L. monocytogenes
Tek katman CH 0.98+0.02 1.69+0.02
CHG 1.04+0.03 1.09+0.03
CHIN 1.06+0.09 1.49+0.05
CHGI1N 1.20+0.08 1.52+0.01
CH2N 1.19+0.06 1.50+0.03
CHG2N 1.35+0.04 1.82+0.03
CH5N 1.19+0.04 2.37+0.04
CHG5N 1.39+0.04 2.37+0.02
coc-C CH 0.86+0.08 1.23+0.10
CHG 0.85+0.02 0.00+0.01
CHIN 0.73+0.05 1.20+0.26
CHGI1N 0.79+0.10 1.67+0.10
CH2N 0.93+0.06 1.64+0.04
CHG2N 0.69+0.08 1.68+0.16
CH5N 0.69+0.02 1.47+0.07
CHG5N 0.92+0.03 1.49+0.06
PCL-C CH 0.96+0.09 0.75+0.09
CHG 1.01+0.08 0.80+0.08
CHIN 0.82+0.09 0.61+0.01
CHGIN 1.38+0.04 1.17+0.04
CH2N 1.38+0.14 1.17+0.02
CHG2N 1.34+0.31 1.12+0.04
CH5N 1.43+0.01 1.21+0.03
CHG5N 0.60+0.03 0.78+0.03
PCL-P CH 0.07+0.01 0.25+0.05
CHG 0.07+0.02 0.14+0.02
CH1IN 0.21+0.01 0.37+0.04
CHGIN 0.04+0.01 0.17+0.01
CH2N 0.11+0.01 0.52+0.01
CHG2N 0.29+0.04 0.16+0.01
CHS5N 0.54+0.02 0.71+0.03
CHG5N 0.20+0.01 0.15+0.04
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Cizelge C.2. Parametrelere ait elde edilen en yiiksek ve en diisiik degerler ve 6nem

dereceleri
Response Goal Lower Target Upper Weight Importance
L. monocytogenes Maximum  0.000 2.40 1 1
E. coli Maximum  0.052 1.65 1 1
Antioksidan aktivite Maximum  0.000 34.09 1 1
opaklik (Axnm)/mm Minimum 162.39 5203.71 1 1
Transmittans Maximum  0.600 87.50 1 1
€% Maximum 820  26.94 1 1
TS Maximum 8.84 72.28 1 1
EM Maximum 800 2284.76 1 1
Su tutma kapasitesi. % Minimum 37.01 467.53 1 1
Cozinirlik. % Minimum 9.15 33.97 1 1
Su buhari gecirgenligi ~ Minimum 0.10 11.79 1 1
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Cizelge C.3. Modele uygun ¢oziimler ve sonuglari

S L. E. coli Antioksidan opaklik Transmittans E% TS EM Sututma Coéziiniirlik, % Su buhan Composite
monocytogenes Fit aktivite (Axnm)/mm Fit Fit Fit Fit Kkapasitesi, % Fit gecirgenligi Desirability

Fit Fit Fit Fit Fit
1 CH15G2N PCL-C 1.9 1.5 21 973 60 22 22 17 129 19 0.57 0.66
2 CH15G5N 2.4 1.4 20 370 78 18 20 11 185 15 6.28 0.57
3 CH15G2N 1.8 1.0 16 348 79 14 24 1.6 194 16 5.90 0.56
4 CH15G1N cocC-C 1.7 0.8 20 198 68 20 12 14 129 17 0.39 0.55




Cizelge C.4. Modele gore en uygun ambalaj filmi ve bu film Orneklerine ait

sonuglar

Variable Setting

C1 CH15G2N PCL-C
Response Fit SEFit 95%CI 95% PI
L. monocytogenes 1.9244 0.0896 (1.7420;2.1067) (1.6085;2.2403)
E. coli 1487 0.130 (1.222;1.751) (1.028; 1.945)
Antioksidan aktivite 20.890 0.163 (20.566;21.214) (20.165;21.615)
opaklik (Axnm)/mm 973 192 (593; 1354) (122; 1824)
Transmittans 60.00 3.83 (52.40; 67.60) (43.00; 77.00)
€% 22 1.31 (19.39; 24.59) (16.18; 27.80)
TS 21.7 3.29 (15.16; 28.22) (7.09; 36.30)
EM 1665 96.8 (1472.3; 1857.0) (1234.6;2094.8)
Su tutma kapasitesi, % 128.8 12.1 (104.7; 152.9) (74.9; 182.6)
Cozunirlik, % 19.25 1.10 (17.06; 21.44) (14.36; 24.14)

Su buhari gegirgenligi 0.573  0.382  (-0.185; 1.331) (-1.122; 2.268)
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Cizelge C.5. Farkh filmlerle ambalajlanan tavuk gogis fileto 6rneklerinin renk
degerlerindeki degisim

Depolama (giin)
Ornek 0 3 6 9 12 15
L* C 52.15#3.11 51.00+0.88 53.49+0.80 52.23+2.77 52.66+0.81 54.98+0.65
CH 48.92+0.92 50.79+1.10 51.22+3.62 49.57+1.68 52.93+1.06
CHG 51.54+1.80 50.76%¥1.49 51.11+3.52 48.35+1.06 51.66+1.68
CHP 56.27+2.12 51.62+3.35 49.04+1.77 53.1043.38 55.00%1.72
CHGP 56.65+1.70 50.84+¥1.38 50.96+1.06 52.63+1.19 52.99+3.26
CHN 52.80£1.96 53.76%2.12 53.67+1.30 51.39+2.11 54.62+1.77
CHNG 49.24+1.98 52.32+1.03 55.35%#1.38 55.41+2.46 54.94+1.23
CHNP 58.02+2.00 50.02+3.13 52.28+1.97 51.66+0.64 53.68+1.48
CHNGP 50.53+1.61 51.23+¥0.79 50.96+2.10 50.24+0.73 52.96+0.91
a* C 2.36%0.34 4.35+0.20 3.64+0.37 4.04+1.28 3.01+0.45 4.44%0.40
CH 3.98+0.36  4.30+0.80  4.04+1.39  4.34+0.88 3.48+0.60
CHG 1.80+0.27  4.60+0.68 3.81+1.06  5.30+1.22 3.60+1.58
CHP 6.14+0.36  3.54+0.74  3.94+0.69  4.34+0.32 4.07£0.45
CHGP 6.00+0.42 4.35£1.09 3.83+0.94  2.83+1.03 3.26+0.63
CHN 7.00+1.12 436+1.14  4.51+2.00 5.84+0.70  4.60£1.20
CHNG 6.48+0.85  4.18+0.71 5.09+1.17  4.78+0.66 5.28+0.38
CHNP 6.75+1.19 3.96+1.55 5.51+0.78  3.45+0.61 3.21+0.83
CHNGP 6.25+0.71 3.60+0.83 3.68+1.06  5.78+1.79 5.20+1.74
b* C 2.81+0.79 0.48+0.54  2.89+0.47 3.17+0.44 1.38+1.22 4.62+0.55
CH 0.63+0.85 0.46+1.01 0.91+1.52 1.92+0.89 3.82+0.88
CHG 1.60+1.70 1.61+0.91 1.56+1.77 1.14+1.28 3.22+0.45
CHP 9.12+1.33 3.17+0.63 0.70+£0.91 5.39+1.00 4.39+£1.04
CHGP 10.40+x1.76  0.96%0.74 3.73%¥1.43 2.86%1.03 3.32+1.09
CHN 4.32+0.93 5.98+0.94 7.23%¥1.07 7.28+1.50 5.47+1.34
CHNG 4.69+1.02 3.69+1.46 5.19+1.38 8.25+1.84 5.30+£0.47
CHNP 6.07+1.20 2.42+0.58 2.13+0.86 2.62+1.10 3.12+1.56
CHNGP 3.63+1.39 3.00+1.42 2.21%0.77 2.56+0.60 4.98+1.18
AE C - 3.4+0.5 2.0+0.2 3.1+1.1 2414 3.6x0.4
CH 4.4+0.5 3.6x0.8 4.2+2.1 3.7¢1.3 3.2+0.5
CHG 2.6x0.6 3.3x0.9 4.0£1.7 5.4+0.5 2.8+0.9
CHP 8.7x14 3.2+1.5 4.2+1.8 4.9+2.3 3.7x14
CHGP 9.6%2.2 3.4+0.9 3.1+1.3 3.1+0.9 3.8+1.2
CHN 5.2+1.5 4.6+1.2 5.6+0.9 6.1+1.3 5.0£3.3
CHNG 5.7+1.4 2.5+1.2 5.9+1.7 7.1+2.2 4.2+0.9
CHNP 8.7£1.6 3.6£2.4 3.7£1.0 1.7£0.6 2.7+14
CHNGP 4.7+0.6 2.8+0.7 2.8£1.9 4.0+1.8 4.5+0.9
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