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Bu calismada antimikrobiyel madde olarak propolis 06ziiti igeren
polihidroksibiitirat (PHB) ve metil selilloz (MS) esasli antimikrobiyel filmler
tiretilmistir. Yapilan calisma iki asamada gerceklestirilmistir.

Birinci asamada PHB polimerinden su buhar1 gegirgenligi diistik, gerilim
direnci yiiksek filmler {iretilmesi ve uygun film formiilasyonuna propolis 6ziitli ilave
edilmesi amaclanmigtir. Propolis 6ziitii (%]1,2, a/h) igeren antimikrobiyel PHB
filmlerinin hazirlanmasinda % 10 (a’/h) PHB ve % 15 (a/a) PEG 300 film
formiilasyonu kullanilmistir. Olusturulan antimikrobiyel filmin, Staphylicoccus
aureus ve Bacillus subitilis tizerine antimikrobiyel etkisi incelenmistir. Propolis
Oziitli igeren antimikrobiyel film, S. aureus ve B. subitilis tizerine antimikrobiyel etki
gostermemistir. Bu nedenle ¢alismanin ikinci asamasinda propolis 6ziitli igeren MS
esasli filmler iiretilmistir.

Ikinci asamada MS (3 g) esash filmlere artan miktarlarda eklenen propolis
oziitliniin (%0-6, a/h) filmlerin su buhar1 gegirgenligi, mekanik ve antimikrobiyel
ozellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Film igerisindeki 6ziit miktarinin artmasiyla
su buhar1 gegirgenligi ve uzama degerlerinde azalma, gerilim direncinde artma
gOriilmiistir.

Propolis oziitii igeren MS filmler S. aureus iizerine etki gostermis ve film
yapisinda 6ziit miktar1 arttikga mikroorganizma tizerine gosterdigi etki de artmustir.

Propolis oziitii % 4,5 (a/h) olan MS filmler S. aureus ile asilanmis salam
dilimlerine uygulanmistir. S. aureus sayisi 14. giiniin sonunda 0,78 log azalmistir.
Depolama siiresince mikroorganizma asilanmamis salamda S. aureus’a
rastlanmamuistir.

Anahtar Kelimeler: Propolis 6ziitli, metil seliiloz, polihidroksibiitirat, biyobozunur
antimikrobiyel film, salam

Damisman: Prof. Dr. K. Nazan TURHAN, Mersin Universitesi, Gida Miihendisligi
Ana Bilim Dali (Izmir Ekonomi Universitesi, Tarimsal Teknoloji ve Gida Bilimleri
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THE PRODUCTION OF BIODEGRADABLE FILMS CONTAINING
NATURAL ANTIMICROBIAL AGENT
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ABSTRACT

In this study polyhydroxybutirat and methyl cellulose based antimicrobial
films containing propolis extract as an antimicrobial agent are produced. The study
was materialized in two stages.

On the first stage, low water vapour permeability, high tensile strength films
were tried to be improved from PHB polymer and propolis extract was added to the
suitable film formulation. At the preparation of propolis extract (% 1,2, w/v)
containing antimicrobial PHB films, the film formulation; % 10 (w/v) PHB and %
15 (w/w) PEG 300, was used. The antimicrobial effect of antimicrobial film on
Staphylicoccus aureus and Bacillus subtilis was investigated. Probolis containing
PHB based film did not show antimicrobial effects on S. aureus ve B. Subitlis. So, on
the second part of the study, propolis extract (% 0-6, a’h) containing methyl cellulose
(% 3, wiv) based films were produced.

On the second stage, the effect of the amount of propolis extract (0-6 %,
w/v) on the water vapour permeability (WVP), the mechanical and the antimicrobial
properties of the methyl cellulose (3 g) based films were investigated. As the
concentration of extract increased in methyl cellulose based films, the water vapour
permeability and percent elongation decreased whereas the tensile strength increased
percent elongation decreased.

The MC films containing propolis extract (4,5 %, w/v) were applied onto
the salami slices inoculated with S. aureus. The level of S. aureus decreased 0,78 log
at the end of the 14th days. S. aureus growth was not observed on the non-inoculated
salami slices during storage time.

Key words: Propolis extract, methyl cellulose, polyhydroxybutirat, biodegradable
antimicrobial film, salami

Advisor: Prof. Dr. K. Nazan TURHAN, Mersin University, Department of Food
Engineering (Izmir University of Economics, Faculty of Agricultural Technology
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1. GIRIS

Ambalaj gida sanayisinde, igine konulan gidalarin, tiiketiciye bozulmadan,
en diisiik maliyetle gilivenilir bir sekilde ulastirilmasini saglayan, icindeki triini
koruyan, dayanikliligini arttiran, triinlin tanitilmasin1  kolaylastiran, yiikleme,
bosaltma, stoklama acisindan kullanim kolayligi saglayan bir ara¢ olarak
tanimlanmaktadir [Ugiincii, 2007]. Gidalar depolama siiresince fiziksel, kimyasal ve
mikrobiyolojik degisime ugrarlar. Gidalarin uygun ambalaj materyalleri ile
paketlenmesiyle, meydana gelen bu degisimler sonucu olusan bozulmalar azaltilabilir
ve gidanin raf dmrii uzatilabilir.

Son yillarda tiiketici isteklerinde ve pazar egilimlerinde meydana gelen
degisimler ambalajlama tekniklerinin degismesine ve aktif ambalajlamanin
gelismesine neden olmustur [Cha ve Chinnan, 2004]. Aktif ambalajlama
yontemlerinden olan antimikrobiyel ambalajlar, ambalaj materyaline ilave edilen
antimikrobiyel maddelerin gidaya kontrollii bir sekilde salinimini saglayarak, gida ve
ambalaj malzemesinde bulunan mikroorganizmalarin gelisimlerini belirli diizeyde
veya tamamen engelleyerek, lriiniin daha uzun siire ve daha etkin bir sekilde
korunmasini saglayan sistemlerdir [Ugiincii, 2007]. Antimikrobiyel ambalajlarda
kullanilan dogal antimikrobiyel maddelerin, kimyasal antimikrobiyel maddeler gibi
pek c¢ok farkli tlirdeki mikroorganizmaya kars1 etki gostermesi, toksikolojik
etkilerinin olmamas1 ya da kimyasal antimikrobiyel maddelere gore diisiik olmasi,
tikketicilerin dogala yakin katkisiz gida isteklerini karsilamasi agisindan bu
maddelerin kullanim1 her gecen giin daha 6nem kazanmaktadir.

Antimikrobiyel ambalajlamanin en yeni ve gelismekte olan sekli, gida
yiizeyinde goriilen mikrobiyel gelismenin kontrol altina alinmasinda ambalaj
materyali ile antimikrobiyel ajanlarin birlikte kullanilmasidir. Bu sistemde, ambalaj
materyaline eklenen antimikrobiyel maddeler gidalardaki antimikrobiyel etkilerini
temas noktasinda gosterirler. Bu da 6zellikle ¢esitli sekillerde vakum ile paketlenmis
taze kirmiz1 et, kanathi ve balik etleri ile bazi siit iirlinlerinin ambalajlanmasinda
kullanilabilecek bir uygulamadir. Bu sistemlerde, plastik filmler, kagit esash

ambalajlar ve diger baz1 gida ambalaj materyalleri, uygulandig1 gidada risk olusturan
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mikroorganizmalara kars1 etkili olabilecek bir ya da birka¢ antimikrobiyel bilesigin
tasiyicisi olarak gorev yaparlar [Karagoz ve Candogan, 2007].

Plastiklerin kullanim1 diinyada her gegen giin artmaktadir. Yaygin olarak
kullanilan plastiklerin dogada pargalanma Ozelligi olmadigindan dolayr ¢evre
sorunlarina neden olmaktadir. Bu plastiklerin dogada degrede olmamasi biyobozunur
polimerlere olan ilgiyi arttirmigtir. Biyobozunur ambalajlarin iiretilmesi ve daha fazla
kullanilmasi ¢evrenin korunmasi acgisindan son derece onemlidir. Biyobozunur
polimerler, yenilenebilirdir ve giiniimiizde, gegmise gore daha ucuzdur. Biyobozunur
plastikler bir¢ok farkli kaynaktan ve materyalden elde edilebilir [Berkesch, 2012].

Calismada biyobozunur oOzellikte olan polihidroksibiitirat ve metil seliiloz
polimerleri kullanilmistir. Kullanilan polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in suda,
Kloroformda ve etanolde ¢oziinebilen, toksik o6zellikte olmayan gliserol ya da
polietilen glikol film ¢ozeltisine ilave edilmis ve mekanik o&zellikleri yiiksek,
biyobozunur filmler iiretilmistir. Filmlere antimikrobiyel aktivite kazandirmak amaci
ile arilarin kovanlarin1 dis etkilerden korumak icin salgiladiklar1 dogal bir
antimikrobiyel madde olan propolis kullanilmigtir. Hazirlanan filmlerin fiziksel ve
yapisal  Ozellikleri incelenerek optimum  oOzellikteki  metil  selilloz ~ film
kompozisyonuna % 4,5 (a/h) oraninda antimikrobiyel madde eklenmis ve bu filmler
dilimlenmis salama uygulanarak Staphylococcus aureus fizerine antimikrobiyel

etkinligi belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. AMBALAJ VE AMBALAJIN ONEMI

Ambalajin, hammaddenin temininden islenmesi icin fabrikaya taginmasi
stirecinde, gidanin fabrikada islenmesinden sonra tiiketiciye hijyenik bir sekilde
ulagmasinda ve tiiketicinin aldig1 mali hijyenik sartlarda saklamasinda onemli bir
rolii vardir. Ambalaj gidayi 151k, oksijen, nem, mikrop ve toz gibi ¢evresel etkilerden
korur. Ambalaj gida islemede uzun yillardir aktif olarak rol oynamaktadir. Gidalarin
ambalajlanmasi ilk olarak ham materyallerle baslamasina ragmen antik zamanlarda
bile ambalajin kullanildiginin isaretleri goriilmektedir. Yapilan arastirmalara gore
sarap, hayvan derisinde depolanmaya ve saklanmaya baslanmistir [Alvarez ve
Pascall, 2011].

Diinyada yasayan insan sayisinin giinden giine artmasi ambalaj
materyallerinin de gelismesine neden olmustur. 1700’1 yillarda sanayi devriminin
baslamasi, gida ambalajlamanin hizla gelismesini saglamistir. Ciinkii yeni
endistriyel dallar agilmis, ¢alisan is¢i sayis1 artmis, gidalarin depolanmasi ve ulagimi
talepler arasina girmistir. Hazir gida (et suyu preparatlari, kuru kek karisimlar gibi
gidalar) endiistrisi de gida ambalajlama endiistrisini hizli ve belirgin bir sekilde
etkilemistir [Alvarez ve Pascall, 2011]. Gida ambalajlarinin gida iirlinlerini dis
etkenlerden korumasmin yani sira Onemli rollerinden biri de gidanin besinsel
bilgilerini ve bilesenlerini tiiketiciye iletmesidir. Gida ambalajlamasinda hedef diisiik
ticretle ambalajlanmus tiriinleri, tiiketiciye giivenli bir sekilde ulastirmaktir [Marsh ve
Bugusu, 2007].

Gidalarin ambalajlanmasi ile ambalaj; {irlinlinlin bozulmasmi geciktirir,
giday1r korur, gidanin kalitesini ve giivenligini arttirir. Ambalaj gidayr kimyasal,
biyolojik ve fiziksel olmak lizere {i¢ sekilde korur. Kimyasal korumada c¢evresel
etkiler olarak adlandirabilecegimiz gaza maruz kalma (oksijen), nem kayb1 (artmasi
ya da azalmasi) ya da 151k (kizil 6tesi, goriiniir veya UV) gibi faktorler ile gidanin
bozulmasini saglayan etkenler en aza indirilir. Biyolojik korumada ise ambalaj;
mikroorganizmalara, bdceklere, kemirgenlere ve diger hayvanlara karsi bariyer

ozellik gostererek gidayr bozulmalara ve hastaliklara karsi korur. Fiziksel korumada
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ise ambalaj gidayr mekanik tehlikelere, tasima sirasindaki sarsilmalara karsi
korudugu gibi gidanin seklinin korumasinda ve gidanin ezilmesini 6nlemede fayda
saglar [Marsh ve Bugusu, 2007].

Geleneksel gida ambalajlart  gidayr dis etkenlerden korumak ig¢in
tasarlanmigtir. Son zamanlarda ise ambalaja bir¢ok yenilik ilave edilmistir.

Bunlardan biri de aktif ambalajlamadir [Dainellia vd., 2008].

2.2. AKTIF AMBALAJLAMA

Gida iirlinlerinde giivenligi saglama ve kayiplar1 en aza indirme uygun
metot ve uygun ambalajin segilmesi ile saglanabilir. Son yillarda miisterilerin
talepleri dogrultusunda yeni gida ambalajlama sistemleri gelismektedir. Giiniimiizde
market anlayist ve hazir gida tiiketiminin artmasi, ambalajin fonksiyonlarini
arttirmistir. Daha giivenli ve uzun raf Omriine sahip giday: tiiketiciye ulastirabilmek
icin ambalajlama endiistrisinde degisiklikler olmustur. Geleneksel sistemlerle
ambalajlanmis gidanin raf dmriinii uzatmak sinirlidir. Raf 6mriinii uzatmak, kaliteyi,
giivenligi ve paketlenmis gidanin biitlinliigiinii saglamak i¢in yenilikei aktif ve akilli
ambalaj tasarimlart gelistirilmeye baglanmistir. Aktif ambalajlama gidanin raf
Omriinii uzatma, gida giivenligini saglama, duyusal 6zelligini gelistirme gibi kosullar
saglayan ambalajlar olarak tanimlanmaktadir [Dainellia vd., 2008, Ozdemir ve
Floros, 2004]. Aktif ambalajlama gidalarin raf dmriinii uzatirken hem de besinsel
kaliteyi korur. Patojen ya da bozulma yapan mikroorganizmalarin gelisimini inhibe
eder ve boylece gidanin giivenligini arttirir. Aktif ambalajlamanin 6nemli 6rnekleri
arasinda oksijen tutucular, CO, emiciler, nem tutucular, etilen/etanol tutucular,
zaman sicaklik indikatorleri ve antimikrobiyel madde iceren ambalajlar yer

almaktadir [Ozdemir ve Floros, 2004].
2.2.1.  Antimikrobiyel Madde Igeren Ambalajlar
Gidalarda mikrobiyel gelismenin  Onlenmesi, oksijenin  ortamdan

uzaklastirllmas1 ile saglanabildigi gibi, aktif ambalajlama olarak tanimlanan

antimikrobiyel madde iceren ambalajlardan antimikrobiyel maddelerin gidaya
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salmimi ile de engellenebilir veya geciktirilebilir. Antimikrobiyel madde olarak
nisin, potasyum sorbat, sodyum benzoat, benzoik asit, sorbik asit vb. bilesikler
kullanilmaktadir [De Kruijf vd., 2002].

Mikrobiyel kontaminasyon gidanin raf Omriliniin azalmasina ve gida
kaynakli hastaliklarin artmasina neden olur. Geleneksel metotlarda gidanin
mikrobiyel kaynakli bozulmaya karsi korunmasi 1s1 islem, kurutma, dondurma,
1sinlama, tuz / antimikrobiyel madde ekleme ve modifiye atmosferde ambalajlama
gibi uygulamalarla saglanir. Ancak bu gida tekniklerinin bazilar1 et ve yemege hazir
gida trilinlerine uygulanamamaktadir. Antimikrobiyel ambalajlama o6zellikle ette
gelecek vaat eden aktif bir gida ambalajlama sistemidir.

Proses Oncesi el degmesi nedeni ile et iiriinlerinin yiizeyinde ozellikle
mikrobiyel kontaminasyon olmaktadir. Bu iiriinlerin giivenliginin ve bozulmasinin
Onlenmesi i¢in antimikrobiyel spreyler ya da daldirma islemi uygulanmaktadir.
Gidanin ylizeyine antimikrobiyel maddelerin dogrudan uygulanmasinin yararlari
stmirhdir. Cilinkii aktif maddeler gida yiizeyinden gidanin i¢ kismina hizlica difiize
olur. Antimikrobiyel madde iceren ambalajlanmis filmlerin kullanimi ile ambalaj
materyalinden gidanin yiizeyine bu maddelerin salinimi yavas oldugundan gidanin
korunmasinda daha fazla etkinlik saglanmaktadir. Eger bir antimikrobiyel madde
saklama periyodu boyunca ambalajdan kontrolli ve yavas salinirsa aktivite
depolama, tasima ve gida dagitimi siirelerince uzatilabilir [Quintavalla ve Vicini,
2002].

Gida kalitesi ve giivenligi gida endiistrisinde temel endise nedenlerinden
biridir. Antimikrobiyel ambalajlamanin gida gilivenligini saglamada ve raf omriinii
uzatmada belirgin bir etkisi vardir. Ambalaj materyaline antimikrobiyel maddelerin
ilavesi, hedef mikroorganizmanin lag fazini uzatir, popiilasyonun gelisimini ve
gelisme hizini azaltir ya da temas ettigi yiizeyde mikroorganizmayi inaktif ederek
mikrobiyel kontaminasyonu kontrol eder. Gida ambalajlamasinda antimikrobiyel
maddelerin kullanimi ile mikrobiyel popiilasyon kontrol altina alinarak gida daha
giivenilir hale getirilir [Quintavalla ve Vicini, 2002; Pérez-Pérez vd., 2001,
Appendinia ve Hotchkiss, 2002].

Yenilebilir ambalajlar ve kaplamalar; polisakkaritlerden, proteinlerden ve

lipitlerden  hazirlanabilir. Bu ambalajlarin, biyobozunurluk, yenilebilirlik,
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biyouyumluluk, goriiniim ve bariyer Ozellikleri gibi bir¢ok avantaji vardir. Gida
kontaminasyonlarini1 ve kalite kayiplarin1 kontrol etmek i¢in, yenilebilir kaplamalar
ve biyobozunur ambalajlar gida proseslerinde son zamanlarda kullanilmaktadir.
Cevreye olan zararlar1 minimum diizeyde oldugu i¢in yenilebilir kaplamalara ve
biyobozunur ambalajlara artan bir ilgi vardir [Pérez-Pérez vd., 2001].

Antimikrobiyel maddeler polimer igerisine eklendiginde materyal gidadaki
mikrobiyel gelismeyi Onler ya da kisitlar. Bu uygulama gidanin raf dmriinii arttirmak
icin kullanilir. Antimikrobiyel maddeler sadece film igerisine degil, gida
tastyicilarina, mutfak esyalarina da ilave edilerek kullanilabilmektedir. Son
zamanlarda film materyali olarak, biyobozunur polimerler ya da yenilebilir
kaplamalar kullanilmaktadir. Yenilebilir film ya da kaplamalarda gida koruyucusu
olarak dogal antimikrobiyel maddelerin kullanimi ile ilgili yapilan arastirmalar
giderek artmaktadir. Cogu gida ambalajlama sistemleri tepe boslugundan, gidadan ve
ambalaj materyalinden olusur [Han, 2000].

Antimikrobiyel ambalaj,
v Ucucu antimikrobiyel madde i¢eren poset pedlerin eklenmesi ile,
v Polimer igerisine dogrudan ugucu ya da ugucu olmayan antimikrobiyel

maddelerin eklenmesi ile,

v Polimer iizerine antimikrobiyel maddelerin kaplanmasi ya da adsorplanmasi
ile,
v Iyon ya da kovalent baglar tarafindan polimerlere antimikrobiyel maddelerin

immobilizasyonu ile,
v Dogal olarak yapisinda antimikrobiyel madde olan polimerlerin kullanimu ile
olusturulan ambalajlar olarak bes grup altinda toplanabilmektedir [Appendinia ve
Hotchkiss, 2002].

Gida ambalajindan antimikrobiyel maddelerin migrasyon orani ve diflizyon
hizinin kontrolii olduk¢a 6nemlidir. Antimikrobiyel gida ambalajlama sistemleri ve

antimikrobiyel maddelerin gidaya difiizyonu Sekil 2.1 de gosterilmistir [Han, 2000].
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Sekil 2.1. Antimikrobiyel gida ambalajlama sistemleri ve antimikrobiyel maddelerin
gidaya diflizyonu

Ambalaj materyalinin antimikrobiyel aktivitesi mikrobiyolojik deneyler ile
olgiiliir. Once hedef mikroorganizma gida &rnegi igerisine karistirilir ya da gida
yiizeyine inokiile edilir. Sonra antimikrobiyel madde iceren ambalaj ile gida drnegi
kaplanir. Daha sonra inkiibasyon ile mikroorganizmanin gelisimi Ol¢iiliir. Referans
olarak ambalajsiz 6rnek ya da antimikrobiyel madde icermeyen ambalaj kullanilir

[Han, 2000].

2.3. BIYOBOZUNUR AMBALAJLAR ve FILMLER

Plastikler, tiim diinyada her geg¢en giin artan bir sekilde kullanilmaktadir.
I¢cme bardaklari, tabaklar, atilabilir kasik ve catallardan, otomobil ve motorsikletlere
kadar plastigin kullanim alani gilinliik yasanttimizda bir¢ok yerde goriilmektedir.
Yaygin olarak kullanilan plastiklerin ¢evrede bozulma yani degrede olabilme 6zelligi
olmadigindan dolay:1 ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Bir yilda atilan ¢oplerin
yaklasik % 20’sini plastikler olusturmaktadir [Berkesch, 2012].

Biyobozunur ambalajlarin iiretilmesi ve daha fazla kullanilmasi, ¢evrenin
korunmasi acgisindan son derece Onemlidir. Biyobozunur plastiklere, 1970’lerde

cikan yag krizi sonucunda ilgi duyulmaya baglanmistir. Yag {icretlerinin artmasi
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biyobozunur materyallerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. 1980’lerde
biyobozunur filmler, levhalar, kalip olusturulan malzemeler gelistirilmistir ve
boylelikle c¢evreye duyarli malzemeler gittikge popliler olmaya baslamstir.
Biyobozunur polimerlerin, kullanilan plastiklerden daha ekonomik ve yenilenebilir
bir kaynak oldugunu kanitlamistir. Biyobozunur plastikler birgok farkli kaynaktan ve
materyalden elde edilebilir. Ornegin; nisasta esasli polisakkaritler agirlikli olarak
bugday, patates, piring ve musirdan hasat edilir. Nisasta elde etmek igin daha ¢ok
muisir kullanilir ve elde edilen nisasta daha ucuzdur. Nisasta esasli plastikler, yemek
arag-geregleri, tabak, bardak vb. olarak kullanilmaktadir. Nisasta, biyoplastik olarak
dogrudan islenebilir, fakat nisasta suda ¢oziindiigii icin neme maruz kaldiginda
kabarir ve deforme olur. Bu yiizden de kullanim1 sinirhidir. Nisasta esaslt plastikler
geleneksel plastiklere benzerdir ve saf seliiloz oldugu icin biyobozunurdur
[Berkesch, 2012].

Biyobuzunur materyaller birgok iilkede yaygin olarak kullanilmaya
baslanmigtir. Bu materyaller c¢evreye yonelik sorunlarin ortadan kaldirilmasinda
yardimc1 olmaktadir. Biyobozunur ambalajlarin kullanilmasinin iki énemli sebebi
vardir. Birincisi atik ¢op sikintisinin giderek biiyiiyen bir sorun olmasi, ikincisi ise
cevreye karst sorumlu olunmasidir [Berkesch, 2012].

Plastik materyallerin teknolojideki avantajlar1 ve global popiilasyondaki
artis ile plastik, endiistride ve yasamin her alaninda genis uygulama alani bulmustur.
Son zamanlarda gida ambalajlama alaninda son egilim biyobozunur ambalajlarin
kullaninm1 ve gelistirilmesidir [Tokiwa vd., 2009, Muratore vd., 2005]. Cogu
geleneksel plastik drnegin polietilen, polipropilen, polistiren, polivinil kloriir ve
polietilen tereferat biyobozunur degildir ve bu plastiklerin kullanimi ¢evre kirliligine
neden olmaktadir. Bu sorunun {stesinden gelmek i¢in bozunabilirligi yiliksek
plastikler {tretilmistir [Tokiwa vd., 2009]. Biyobozunur plastikler, geleneksel
plastiklerin ve petrokimyasal bazli plastiklerin yerine kullanilabilecek, ¢evre
sorunlar1 i¢in umut veren ve g¢evre dostu olan plastiklerdir. Bu plastikler yararli
metabolitlere (monomer ve oligomer), mikroorganizma ve enzimler tarafindan
dontistiirilmekte ve biyocoziinlir oldugundan dolayr cevreye atildiginda higbir
sekilde ¢evre problemlerine neden olmamaktadirlar [Tokiwa vd., 2009, Muratore vd.,

2005].
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Biyobozunur polimerler bakteri, mantar ve alg gibi mikroorganizmalarin
enzimatik aktivitelerinden dolay1r biyoaktif ¢evrede degrede olurlar. Polimer
zincirleri, kimyasal hidroliz gibi enzimatik olmayan proseslerle de bozulabilir.
Biyobozunur polimerler, atmosferdeki CO,’yi kullanan bitkilerden tiretilir. Sekil 2.2
de gosterildigi gibi biyodegredasyon sonucunda polimer CO;, CHy, Su, biyokiitle,
humus ve diger dogal maddelere doniislir. Biyobozunur polimerler ayrica dogal

biyolojik islemlerle geri doniistiiriilmektedir [Gross ve Kalra, 2002].

Plants as factories

Water, sunlight, CO,

Energy (electricity)
( y CO,, H:0,
/}/ Oxygen biomass,
‘ . [\ tE - '}1»7— humic matter

_J Growth media

Composting
{‘ (carbon sources)
Isolate and purify ( }
— E‘E ) Starch
Y building  cellulose
Lactic acid blocks,  pectin
S e.g. i
Asparic acid sugars, Proteins Biowaste
{, lipids collection
PLA PHA, pullulan, xanthan .
TEA ‘ ‘ Recycling
l I Garbage
BP synthesis BP Finished products,
and/or modification processing (films, trays, etc.)

Sekil 2.2. Biyobozunur polimerlerin degredasyonu
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2.3.1. Biyobozunur Polimerler

Biyobozunur polimerler birincil nesil, ikincil nesil ve Tlglincli nesil
polimerler olarak siniflandirilmaktadir.

Birinci nesil polimerler; ticari biyobozunur polimerler, algak yogunluklu
polietilen ile birlikte % 5-20 nisasta ve pro-oksidatif ve oto-oksidatif katki
maddelerinden olusmaktadir. Bu maddeler ekstriizyon islemi sirasinda karistirilir.
Nisasta graniilleri homojen bir sekilde algak yogunluklu polietilen igerisine
karigtirilir. Bu islem sirasinda nisastanin mikrobiyel bozunumu ile diisiik yogunluklu
polietilenin 6zelliklerinde kayiplar yasanir ve diisiikk yogunluklu polietilen oksijen ile
kimyasal bozunuma wugrar. Birincil nesil biyobozunur polimerlerin topraktaki
bozunumu 3-5 yil kadar siirdiigii i¢in biyobozunur olarak degerlendirilmemektedir.

Ikinci nesil polimerler; etilen akrilikasit, polivinil alkol ve vinil asetat gibi
hidrofilik kopolimer ilave edilmis diisiikk yogunluklu polietilen ve jelatinize edilmis
nisastadan meydana gelmektedir. Bu materyal i¢indeki nisastanin bozunumu 40 giin
stirerken, filmin tiimiiniin bozulmas1 i¢in en az 2-3 yila ihtiyag vardir.

Ucgiincii nesil biyobozunur polimerler ise; tamamen biyobazli materyallerdir
ve biyokiitleden dogrudan dogruya ekstrakte edilen polimerler, biyokiitle
monomerlerinden klasik kimyasal sentez ile iiretilebilen polimerler ve dogal ya da
genetik olarak modifiye edilmis organizmalar tarafindan dogrudan iretilen
polimerler olmak iizere iice ayrilir [Ugiincii, 2007].

Sekil 2.3 te biyobozunur polimerlerin sematik olarak gosterimi verilmistir.
Biyobozunur polimerler; biyobozunur polimerler ve yenilenemeyen kaynaklardan

elde edilen polimerler olarak ikiye ayrilmistir [Kosior, 2006].

10
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Sekil 2.3. Biyobozunur polimerlerin sematik gosterimi
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2.3.1.1. PHB ve 0zellikleri

Mikrobiyel poliesterlerden olan polihidroksialkonatlar (PHA), yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen kristal yapisinin yani sira zayif mekanik 6zeliklere sahip
termoplastik biyopolimerdir [Ugiincii, 2007]. PHA, enerji depolayan graniiller ve
hiicre i¢i karbonlardan bakteriler tarafindan sentezlenmis hiicre i¢i biyopolimerdir
[Barud vd., 2011]. PHA, sukroz, nisasta gibi yenilenebilir kaynaklardan ya da metan,
mineral yag1 ve komiir gibi fosil kaynaklardan iiretilmektedir [Ugiincii, 2007].
Polihidroksibiitirat (PHB), PHA kadar iyi bilinen biyobozunur bir polimerdir [Bucci
vd., 2005]. So6z konusu polimerler pB-hidroksialkanoik asitin homo veya
kopolimerlerini igeren lineer alifatik poliesterlerdendir. B-hidroksialkanoik asit,
birgok gram pozitif ve gram negatif bakteri tarafindan seker fermentasyonu ile
tretilmektedir (Sekil 2.4). Fermentasyon sonucu, 3-hidroksibiitirat (3HB), 3-
hidroksivalerat (3HV) ya da diizensiz kopolimer olan poli (3-hidroksibiitirat-ko-3-
hidroksivalerat P(3HB-3HV)) elde edilir. P(3HB-3HV), P(3HB) den daha az sert ve
daha ¢ok kirilgan yap1 gosteren bir polimerdir [Ugiincii, 2007].

(FH-_; H {|_1.H3 (|_|)
HO—CH—CH,-C—OH —— CH—CH>-C—0

(a) (b)

Sekil 2.4. Polihidroksibiitiratin kimyasal yapisi (a): 3-hidroksibiitirat asit, (b): poli 3-
hidroksibiitirat

Ik kez, Lemoigne tarafindan, 1920°li yillarda, topraktan izole edilen
Bacillus megaterium bakterisinde rastlanilan 3-hidroksibiitirik  asit, poli-3-
hidroksibiitirat homopoliesteri olarak tanimlamistir. Sonraki 30 yilda PHB
polimerine olan ilgi giderek artmig ve 1958 yilinda Macrae ve Wilkinson, Bacillus
hiicresi i¢ginde PHB sentezi ve parcalanmasini yonlendiren hiicre i¢i sartlart ve
mekanizmasini arastirmislardir. Biyopargalanabilir, termoplastik bir polimer olan
PHB’nin, petrol tiirevli plastiklerin yerini almak i¢in ticari olarak iiretim ¢alismalari,
1960’1 willarda baslamig, ancak ilk endiistriyel iiretimi 1970°li yillarda

gerceklesmistir. Uretilen ilk ticari {iriin BIOPOL adiyla patent almistir. Bu yillarda
12
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Ingiltere’de Imperial Kimya Endiistrisi bircok bakteriyel tiirii, potansiyel PHB
iretimi agisindan incelenmis ve endiistriyel iiretimde, hiicre kuru agirliginin % 90’1
tizerinde PHB biriktiren Alcaligenes eutrophus bakterisini kullanmaya baslamustir.
Daha sonraki yillarda Pseudomonas, Azotobacter, Hydrogenomonas, Chromatium,
Bacillus ve genetik olarak modifiye edilmis bakteri cinsleriyle iiretime devam
edilmistir [Ugiincii, 2007; Y1lmaz ve Beyatli, 2003].

PHB polimerinin molekiil agirhigi, 6zellikle bakterinin tiiriine bagli olmakla
birlikte, biiylime kosullar1 ve hiicrenin yasam dongiisiindeki yerine gore de
degigebilir. PHB polimerinin molekiil agirligi 60.000-2.000.000 Da arasinda
degisiklik gostermektedir. Karbon kaynagi olarak metanol kullanildiginda
Methylobacterium extorquens bakterisinde 0,6x10° Da, Alcaligenes eutrophus
bakterisinde, 1,1x10° Da; siiksinat kullanildiginda ise M. Extorquens bakterisinde
1,7x10° Da ve A. Eutrophus bakterisinde 1,6x10° Da molekiiler agirhginda PHB
polimerleri elde edilmistir [Reddy vd, 2003].

Polihidroksibiitirat, polipropilen (PP) gibi petrol tiirevli polimerlerle benzer
ozellikler gosterir [Yilmaz ve Beyatli, 2003; Reddy vd, 2003]. PHB, biyouyumlu,
biyobozunur ve termoplastik bir polimerdir. Giiniimiizde biyobozunur olmayan
polietilen ve polipropilenile PHB’nin yer degistirmesi, PHB’nin plastige benzer
davraniglarindan dolayidir [Barud vd., 2011]. Cizelge 2.1.’de PHB polimerine ait
baz1 6zellikler polipropilen polimeri ile karsilastirmali olarak verilmistir. Kirilgan bir
polimer olan PHB yiiksek erime sicakligina (157-188°C) sahiptir. PHB termoplastik
ozelliginden dolay1 preslenip sekil verilebilir. PHB nin, UV 1sinlarina direncli oldugu
ancak, asit ve baz uygulamalarina kars1 zayif dirence sahip oldugu bildirilmektedir.
Ayrica, polimerin su buhari ve gaz gecirgenliginin diisiik olmasi, hidrolitik
par¢alanmaya kars1 direngli olmasi PHB’nin kullanim olanaklarin1 genisletmektedir

[Y1lmaz ve Beyatli, 2003; Reddy vd, 2003].
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Cizelge 2.1. PHB ve PP polimerlerine ait baz1 6zellikler

Ozellik PP PHB
Erime Sicaklig (°C) 176 175
Cams1 Gegis Sicakligi (°C) -10 5-10
Kristalinite 70 80
Yogunluk (g/cm®) 0,91 1,25
Gerilim (MPa) 38 40
Uzama (%) 400 6

Polihidroksibiitirat polimerinin en 6nemli ozelliklerinden biri toprak ve
deniz sedimentlerinde bulunan bakteri ve mantarlar tarafindan toksik {irtinler
meydana getirmeksizin tamamen pargalanabilmesidir. Mikroorganizmalar plastik
yiizeyinde gelismeye basladiginda ve polimeri hidroksil asit monomerik birimlere
parcalayan enzimler salgilandiginda bozunma baslamaktadir. PHB polimeri, aerobik
kosullarda karbondioksit ve suya kadar pargalanirken anaerobik ortamda
karbondioksit ve metan gazi olusturmaktadir. PHB nin parcalanma siiresi anaerobik
kosullarda birka¢ aydan birka¢ yila kadar siirebilir. Polimerin pargalanmasinda,
bakteri, mantar, hidroliz, oksidasyon, gilines 15181 gibi faktorler etki etmektedir
[Ugiincii, 2007; Reddy vd, 2003].

Polihidroksibiitirat, kolay sekil alma ve biyobozunur 6zellikleri nedeniyle
daha ¢ok ambalaj malzemesi olarak kullamlmaktadir. Ozellikle PHB ve kopolimer
poli-B-hidroksibiitirat-kopolihidroksivalerat P(HB-HV), gida ve kozmetik alaninda
ambalaj iiretiminde genis kullanim alanlarina sahiptir. PHB filmlerin; poset, torba,
gida muhafazasinda kullanilmak {izere tepsi, mesrubat siseleri ve karton siit
kutularmin i¢ yilizey kaplamalarinda kullanilabilirligine iliskin ¢aligmalar stirmektedir
[Reddy vd, 2003].

Biyoteknolojik yontemlerle iiretilen PHB, yiiksek iiretim maliyetinden
dolay1 diisiik ya da yiiksek molekiil agirlikli baska polimerlerle birlikte kullanilarak
hem plastik maliyeti diisiirilmekte hem de bazi fiziksel 6zellikleri gelistirilmektedir
[Reddy vd, 2003]. Kirilgan bir yap1 gosteren PHB, polietilen oksit, polivinil fenol,

polivinil alkol, kitin, kitosan ve nisasta gibi polimerlerle kullanilarak ve
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plastiklestirici ilave edilerek kirilganlik 6zelligi giderilmeye ¢alisilmaktadir [Ikejima
ve Inoue, 2000].

2.3.1.2. Metil seluloz ve ozellikleri

Seliiloz, B 1-4 baglart ile baglanmis D-glukopiranoz birimlerinin suda
¢oziinmeyen dallanmis yapidaki polimer bilesikleridir (Sekil 2.5). Molekiil agirlig:
kaynagina gore ortalama 1 000 000 g/mol’diir. Cok sayida hidrojen bagi iceren ve
bundan dolay1 kararli bir yapiya sahip olan kristal yapi, enzim ve kimyasal
maddelere kars1 direnglidir. Bu bdlgenin suya ilgisinin az olmasi, seliilozlu gidalarin

sert bir tekstiirel yap1 gostermelerine neden olur [ Ayana, 2007].

CH,OH CH,OH
H O " o CH,OH CH,OH
H O o
OH H 1 o—~< HOH o\< AIK OH
OH H OH H O OH H
H OH o OH H H
L H OH | H OH

Sekil 2.5. Metil seliiloz’un yapisi

Metil seliilloz beyaz, kokusuz, tatsiz ve toksik olmayan bir katidir. Ayrica
metil seliiloz, FDA (Gida ve Ilag Idaresi) tarafindan onaylanan ve GRAS (Tiiketimi
Sakincali Olmayan Maddeler) listesinde yer alan bir maddedir (21 CFR No:
182.1480) [Krochta ve Mulder-Johnston, 1997]. Ticari olarak farkli molekiil
agirliklarinda toz veya tanecik halinde iiretilir. Metil seliiloz, seliillaz enzimleri
tarafindan kolayca hidroliz edilemez ve mikrobiyal bozunmaya kars1 bir dereceye
kadar direnglidir.  Substitiisyon derecesi (SD) "yerdegistiren  hidroksil
grubu/monomerik birim" sayist olarak tanimlanir. Metil seliiloz’un ¢oziiniirligi
substitiisyon derecesi ile degisir ve substitiisyon derecesi azaldik¢a artar [Turhan,
1999].

Kimyasal modifikasyonlara ugratilmis seliiloz tiirevleri gidalarin yapisini

hidrofil 6zelliklerini ve fonksiyonel kalitesini olumlu yonde etkilemekte ve cesitli
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tipteki selilloz modifikasyonlart gida endiistrisinde katki maddeleri olarak ve baska
amaglarla kullanilmaktadir. Bunlar arasinda karboksimetilseliiloz, metil seliiloz
hidroksipropil metilseliiloz, hidroksipropil seliiloz sayilabilir [Turhan, 1999].

Metil seliiloz iyonik olmayan soguk suda ¢6ziinen bir eterdir. Cozlinmesi iki
basamakli bir iglem seklinde diisiiniilebilir. Bunlar dagilma ve hidrasyondur. Metil
selliloz partikiillerinin tam ¢oziinmemesi, "balikgozii" olarak adlandirilan dis yiizeyi
sismis kiimeciklerin olusumuna neden olur. Bu olusumun engellenmesi i¢in dort
farkli yontem Onerilmektedir. Ilk ydntemde, oda sicakliginda cok iyi karistirilan
suyun olusturdugu girdaba MS ilave edilir. Ekleme hizi, partikiillerin su i¢inde
ayrilmasina ve her birinin yiizeyinin 1slanmasina izin verecek kadar yavag olmalidir.
Karistirma tiim partikiiller ¢oziinene ve mevcut jel yap1 giderilene kadar devam eder.
Ikinci yontem kuru karistirmadir. Formiilasyonda yer alan herhangi bir inert veya
iyonik olmayan ¢6ziiniir madde ile MS’nin kuru karistirilmasi etkili bir yontemdir.
Uciincii yontem ise gliserin, etanol veya propilen glikol gibi su ile karisan, ancak MS
i¢in ¢Oziicli olmayan bir maddede MS’nin dagilmasini ve sonra bu karisimin suya
ilavesini igerir. Dordiincii yontemde ise mekanik bir karistirici kullanilarak MS’nin

dagilimi saglanir [Turhan, 1999].

2.4, ANTIMIKROBIYEL MADDELER ve ETKi MEKANIZMASI

Antimikrobiyel film ve kaplamalarin iiretiminde kimyasal ve dogal
antimikrobiyel maddeler kullanilmaktadir. Kimyasal antimikrobiyel maddeler, gida
ile birlikte tiiketildiginden kullanimlarina birtakim sinirlamalar getirilmistir. Getirilen
siirlamalar ile birlikte, sinirli miktarda antimikrobiyel madde, yenilebilir film ve
kaplamalarda kullanilmaya baslanmistir. Dogal antimikrobiyel maddeler, kimyasal
antimikrobiyel maddelerde oldugu gibi sinirlt miktarlarda kullanilmamaktadir. Dogal
antimikrobiyel maddeler antimikrobiyel etkiyi sagladiklar kritik miktar ve lizerinde
kullanildiklarinda etkili bir antimikrobiyel aktiviteye sahiptirler. Ancak, yiiksek
miktarlarda dogal antimikrobiyel madde kullanimi tat ve renk degisimlerine neden
olmakta, bu da gidanin kendine 6zgii tadinin ve renginin baskilanmasina ve gidanin

tiikketici tarafindan tercih edilmemesine sebep olmaktadir [Ayana ve Turhan, 2010].
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2.4.1. Yapay Antimikrobiyel Maddeler

Asetik, benzoik, laktik, sitrik, malik, tartarik, propiyonik, formik ve sorbik
asitler gibi zayif organik asitler ve sodyum benzoat, potasyum sorbat, propiyonat gibi
organik asit tuzlar1 gidalarda en yaygin olarak kullanilan kimyasal koruyuculardir.
Bunlarin bir kismi fermente iiriinlerde ve bitkilerde dogal olarak bulunmasina
ragmen bir¢ogu kimyasal olarak sentezlenmektedir [Ayana, 2007].

Zayif organik asitler; en fazla ve yaygin olarak kullanilan klasik koruma
ajanlaridir. Bu asitler bakteriyel ve fungal hiicrelerin biiyiimesini inhibe ederler.
Soliisyonlarda zayif asitlerin korumasi; ayrismis ve ayrigsmamis durumlar arasindaki
pH’ya bagli olarak etki gosterirler. Zayif organik asit koruyuculari i¢in en iyi
inhibitor aktivitesi diisiik pH’dir. Ciinkii diisik pH’da hiicrelere zarar verme

yetenegine sahiptirler [Cha ve Chinnan, 2010].

2.4.2. Dogal Antimikrobiyel Maddeler

Kimyasal koruyucular, gida ile birlikte tiiketildiginden kullanimlarina
siirlamalar getirilmistir ve dogal antimikrobiyel maddelerin kullanimina olan egilim
artmistir [Ayana, 2007]. Dogal antimikrobiyel maddelere Ornek olarak enzim,
bakteriosin, esansiyel yaglar, baharat yaglar1 ve lipitler vb. Ornek olarak
gosterilebilir.

Tek bir peptit proteininden meydana gelen lizozim enzimi, gram (+)/(-)
mikroorganizmalarin hiicre duvarlarinin ana bileseni olan peptidoglukonda bulunan
N-asetilglukaz amin ve N-asetilmumarik asit arasindaki beta 1-4 glikodik baglara
kars1 enzimatik aktivite gosterir [Cha ve Chinnan, 2010].

Bir bakteriosin olan nisin antimikrobiyel madde olarak 1960’lardan beri
gidalarda kullanilmaktadir. Nisin bir asit bakterisi olan Lactococcus lactis tarafindan
tiretilmektedir. Nisinin antimikrobiyel aktivitesi, laktik asit bakterilerine ve diger
gr(+) organizmalara kars1 ¢ok daha fazladir [Cha ve Chinnan, 2010].

Esansiyel yaglar ve diger bilesenlerinin antimikrobiyel ajan olarak
kullanimlari, dogal ve zararsiz olduklarindan dolay1r giderek artmaktadir [Cha ve

Chinnan, 2010].
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Baharatlar ve otlar ise gidalarda ve sofralarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Calismalar farkli bitki tiirlerinin ve 06ziitlerinin antimikrobiyel
Ozelliklerinin oldugunu gdstermistir. Sarimsak, sogan, tar¢in, hardal, karabiber,
kekik, ada ¢ay1, biberiye, anason, tar¢in, kirmizibiber, kereviz, dereotu, mercan kosk
gibi dogal olan ve sofralara her giin giren bu iiriinlerin gidaya lezzet katmanin yani
sira antimikrobiyel etkinlikleri ile de dikkat ¢ekmektedir [Nasar-Abbas ve Halkman,
2004].

2.4.2.1. Propolis ve dzellikleri

Propolis (bee glue), cesitli bitki kaynaklarindan bal arilar1 tarafindan
toplanmis re¢ine maddeleri i¢in verilen genel bir isimdir. Propolis kelimesi Yunanca
pro eki ve sehir anlamina gelen polisten gelmektedir. Bal arilar1 (Apis mellifera L.)
yaprak tomurcugundan ve agaglarin kabuklarindaki ¢atlaklardan regineleri mandibula
denilen organlar ile toplarlar. Bu recineleri ¢igneyip tiikriikk enzimlerini yapiya
ekleyerek kismen sindirilmis maddeyi balmumu ile karistirarak propolis denilen
maddeyi iretirler (Sekil 2.6). Propolis disaridan gelecek etkilere karsi kovani
korumak, i¢ duvarlar piiriizsiizlestirmek ve bal peteklerini kovana sabitlestirmek igin
bal arilar tarafindan kullanilir [Burdock, 1998]. Propolis yapisinda az da olsa polen
icermesine ragmen armin diger iriinleri olan polen, ar1 yemi ya da ar siitii degildir.
Rengi ise acik sar1 ile koyu kahverengi arasindadir. Ham propolisin kompozisyonu
toplandig1 bolgeye ve ¢icek tiiriine gore degismektedir. Genelde kompozisyonu % 50
regine ve bitkisel bilesen, % 30 vaks, % 10 esansiyel ve aromatik yaglar, % 5 polen
ve % 5 c¢esitli diger maddeler ve organik birikintilerdir [Burdock, 1998,
Kolegeropoules vd., 2009].

Propolis, aricilar tarafindan bal kovandan alindiktan sonra sonbahar
aylarinda toplanir. Kovandan alinan propolis eger ¢ok mumsu ise soguk suyun altina
konur ve yapidan mum uzaklastirilir. Arta kalan propolis paslanmaz c¢elik tepsinin
icinde havada kurutulur. Eger propolis mumsu degilse, dogrudan % 95 etil alkolde
¢Ozdiirtliir, filtrasyon yapilir ve ortamda kalan diger ar1 parcalari, mum ve yabanci

maddeler uzaklastirilir [Burdock, 1998].
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Sekil 2.6. A: Hasat edilmis propolis, B: Kurutulmus propolis, C: Kovan igerisinde
propolis [Choudhari vd., 2012]

Propolisin; antibakteriyel, antifungal, antiviral, antioksidan, lokal-anestetik,
anti-inflamatuvar, hepatoprotektif, immunostimiilan ve sitostatik gibi bir ¢ok
biyolojik ozelligi vardir. Propolisin antimikrobiyel aktivitesinin yapisinda
bulundurdugu flavoneidlerden, aromatik asitlerden ve esterlerden sorumlu oldugu,
mekanizmasinin ise reg¢inede bulunan bu bilesenler arasindaki etkilesime bagh
oldugu diistiniilmektedir [Kartal vd., 2003].

Kartal ve ark. (2003), Tiirkiye’nin iki farkli bolgesinden (Ankara (Kazan) ve
Mugla (Marmaris)) temin etmis olduklar1 propolis 6rneklerini; % 30, 50, 70 ve 96
(h/h) oranlarda 100 ml etanol igerisinde, propolis oran1 % 5 (a/h) olacak sekilde
¢ozdiirerek propolis oziitleri hazirlamislardir. Oziitlerin  Staphylococcus aureus,

Staphylococcus  epidermidis, = Enterococcus  faecalis,  Bacillus  subtilis,
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Corynebacterium diphtheriae, Streptococcus pneumoniae, Streptococcus pyogenes,
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Branhamella
catarrhalis, Candida albicans {izerine antimikrobiyel etkinligini belirlemislerdir. iki
propolis orneginin farkli etanolik Oziitleri Staphylococcus aureus, Staphylococcus
epidermidis, Bacillus subtilis tizerine antimikrobiyel etki gostermistir. Kazan
propolis Orneginin farkli etanolik Oziitleri ayrica Corynebacterium diphtheria,
Branhamella catarrhalis, Candida albicans iizerine de antimikrobiyel etki
gostermistir. Kazan propolis 6rneginin % 70-96 (h/h) etanolik 6ziitliniin, % 30-50
(h/h) etanolik Oziitiine gore daha fazla antimikrobiyel etki gosterdigi ve Kazan
propolis 6rneklerinin, Marmaris propolis drneklerine gore daha giiclii antimikrobiyel
etkisinin oldugu belirlenmistir.

Silici ve Kutluca (2005), tarafindan yapilan ¢alismada farkli bal arisi
tiirlerinin (4pis mellifera caucasica, Apis mellifera anatolica, Apis mellifera carnica)
yapmis oldugu propolis etanolik Oziitiiniin (% 30, a/h) Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Candida albicans iizerine antimikrobiyel
etkinligi incelenmistir. Ug farkli bal arisi tiiriinden elde edilmis propolis etanolik
Oziitiniin dort mikroorganizma tiizerinde de antimikrobiyel etkinliginin oldugu
belirlenmistir. Apis mellifera caucasica tirinden elde edilmis propolis etanolik
Oziitliniin; Apis mellifera anatolica ve Apis mellifera caucasica tirlerinden elde
edilmis propolis etanolik oOziitlerinden daha gii¢lii antimikrobiyel etkisi oldugu

gOriilmiistiir.

2.5. AMBALAJ MADDELERININ OZELLIKLERININ ONEMI

Filmler bilesen o6zelliklerine ve olusturulma teknigine gore farkli bariyer
ozelliklerine sahiptirler. Protein ve karbonhidrat gibi polar polimerler, diisiik gaz
gecirgenligi ve yiiksek su buhar1 gegirgenligi degerleri gosterirler. Film olusturmak
icin birgok teknik gelistirilmistir. Bunlarin arasinda koaservasyon, 1sil jellesme,
¢oziicii uzaklagtirma ve eriyigin katilastirilmas1 gibi islemler Ornek olarak
gosterilebilir. Koaservasyon isleminde, iki zit yiike sahip hidrokolloidlerin ¢ozeltisi
karnigtirilarak  polimer kompleksi etkilesir ve ¢okelti olustur. Coziiciiniin

uzaklastirilmasi hidrokolloid filmlerin yapiminda yaygin olarak kullanilan diger bir
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yontemdir. Bu islemde, siirekli bir yap1 olusturulur ve molekiiller arasi etkilesim
degisik fiziksel ve kimyasal islemlerle kararli hale getirilir. Film ¢ozeltisindeki
makromolekiiller su, etanol ya da asetik asit gibi ¢Oziicii ortaminda dispers
durumundadir. Olusturulan filmin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in plastiklestirici veya

diger katk1 maddeleri eklenir [Cagri-Mehmetoglu, 2010].

2.5.1.  Gegirgenlik Ozellikleri

Gidalar dinamik sistemlerdir ve iiretiminden tiiketimine kadar gecen siirede
kalite kriterlerindeki degisimler depolama kosullarina ve ambalajlarina baglidir.
Gidalarin temel bilesenlerinden olan su, gidalarda pek ¢ok bozulmaya neden
olmaktadir. Pek ¢ok enzimatik reaksiyonun hizi, ortamin su aktivitesine baghdir ve
mikrobiyel gelisme hizi da ortamdaki serbest suyun bir fonksiyonudur. Bu nedenle
gidalarda koruma tekniklerinin gelistirilmesinde, gidanin su aktivitesini diigiirmek ya
da mevcut suyu kontrol altinda tutmak oOnemlidir. Gida ambalajlamasinda
kullanilacak malzeme, hem c¢evreden gidaya hem de gidadan c¢evreye nem
hareketliligini etkin bicimde kontrol etmelidir [Erdohan, 2005].

Su buhar1 diginda ambalajin oksijen, karbondioksit gibi gazlari, aroma gibi
ucucu bilesikleri aktarim oranlart da gidanin depolama sirasindaki stabilitesini
etkileyen faktorlerdir [Erdohan, 2005]. Gida ambalajlarinin i¢inde bulunan oksijen,
gida da aerobik mikroorganizmalarin ve kiiflerin gelismesine neden olur. Ayrica
ambalaj icinde meydana gelen oksidatif reaksiyonlar gidalarda istenmeyen kokulara
ve gidanin besinsel kalitesinde ve renginde degisiklife neden olur. Gida
ambalajlarinin i¢indeki nem gidanin gevrekliginin bozulmasina ve mikroorganizma
gelismesine destek olur [Brody vd., 2008].

Polimer matriksi boyunca gazin gecisi, ilk kez 1829’da Graham tarafindan
gbzlenmistir. Bu konudaki ikinci adim 1855 yilinda Adolf Fick’ in kendi adiyla
anilan difiizyon yasasini tliretmesi olmustur. Graham, 1866’da penetrant molekiiliin
polimer yapidaki difiizyonu i¢in ¢oziinmesinin gerekli oldugunu One siirmiistiir.
1879°da Wroblewski gazin ¢oziinlirliigiiniin polimer ylizeyindeki kismi basingla
orantili oldugunu (Henry Yasasi) gostermis ve Fick Yasasi’m da kullanarak

gecirgenlik esitligini tiiretmistir [lter, 1989].
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Ambalaj malzemesi olarak kullanilan polimer film boyunca gazlarin
diflizyonunu agiklamak amaciyla Fick’in 1. yasasi kullanilir. Bu tip difilizyonun,
katinin yapisina bagli olmadigi diisiiniiliir. Diflizyonun olusabilmesi i¢in difiizlenen
gazin kat1 icinde ¢oziinmesi gereklidir. Kiitlesel aki derisim farki ile orantili olup tek
boyutlu, kararli hal difiizyonu i¢in asagidaki sekilde ifade edilebilir [Geankoplis,
1983; Park ve Chinnan, 1995].

_ D*(Cz _Cl)
X

J (2.1)

Burada,

J @ su buhar1 veya oksijenin kiitlesel akis1 (g/mz.s),

D : difiizyon katsayisi (m?/s),

C : su buhar1 veya oksijenin konsantrasyonu (g/m°),

x : film kalinligidir (m).

Film boyunca diflizlenen gazin miktar1 Q (g), film alan1 A (mz) ve difiizyon siiresi t

(s) ise kiitlesel aki,

. Q
= 2.2)

seklinde de ifade edilebilir. Bu durumda,

_b*C,-C)_Q

J -
X A*t

(2.3)

olur.
Difilizyona neden olan siiriicli giic Henry Yasasi kullanilarak gazin kismi basing farki

cinsinden de ifade edilebilir.

C=S*p (2.4)
Burada,

S : gazin katidaki ¢oziiniirliigii (g/m®.Pa),

p : gazin kismi basincidir (Pa).

Konsantrasyon terimi Esitlik (2.3) de yerine kondugunda, Esitlik (2.5) elde edilir.
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J

_ D*S*(pz _pl) _ Q (2 5)
B X At '

Gegirgenlik ise P (g/m.s.Pa) ile gosterilip difiizyon katsayisi (D) ile ¢oziiniirliigiin (S)
carpimi seklindedir.

P=D*S (2.6)

Esitlik (2.6), Esitlik (2.5) de yerine konuldugunda Esitlik (2.7) elde edilir.

P*Ap: Q @.7)
X A*t '

Bu durumda su buhari veya oksijenin gegirgenligi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

Q*X
T A**Ap @9)

Esitlik 2.8'in tiiretilmesiyle yapilan diger bir varsayim da D ve S’nin
penetrant konsantrasyonuna bagimli olmadigidir. Bu varsayim O, Hy, N2 ve belli
6l¢iide CO3 i¢in dogru ise de su buhar1 gibi polimer ile penetrant arasinda etkilesimin
oldugu hallerde gecerli degildir. Varsayimlar nedeniyle tiiretilen esitligin gézeneksiz,
hidrofob, su c¢oziiniirligii diisiik, sismeyen ve bu nedenle gegirgenligi zamanla
degismeyen polimer matrikste gegerli olacagi unutulmamalidir [Chao ve Rizvi,
1988].

Gegcirgenlik diflizyon katsayis1 (D) ile ¢oziiniirliiglin (S) carpimina esittir.
Bu nedenle bu iki parametreyi etkileyen faktorler gegirgenligi de etkileyecektir. Bu
faktorler penetratin ¢oziiniirliigii, penentrant molekiiliiniin biiyiikligii, polimerin
yapisi, kristalinite, cams1 ge¢is, capraz bag olusumu, plastiklestiricilerin etkisi,
yonlendirme, sicaklik ve basing olarak siralanabilir [Chao ve Rizvi, 1988; Jasse vd.,

1994; McHugh ve Krochta, 1994].
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2.5.2. Mekanik Ozellikleri

Bir ambalaj materyalinden beklenen 6zelliklerin basinda, kullanilacagi yere
gore belli bir darbe dayanimina sahip olmasi ve yapisal biitlinligini
koruyabilmesidir. Bu nedenle ambalaj materyallerinin mekanik 6zelliklerinin
bilinmesi, kullanim alanlarinin  belirlenmesi ve  dogabilecek  sorunlarin
giderilebilmesi agisindan 6nemlidir.

Polimerik materyallerin mekanik 6zellikleri dis kuvvetlerin etkisiyle ortaya
cikan uzama, akma, kopma gibi deformasyonlarla tanimlanir. Bu malzemelerin en
onemli Ozellikleri deformasyonlarin sicaklik ve zamana bagimli olarak ortaya
cikmasidir. Deformasyon, elastik, viskoz ve viskoelastik deformasyon olarak {i¢
baslik altinda incelenir. Dis kuvvetlerin etkisiyle sekil ve boyutlarda degisim olan
plastik malzeme tekrar eski haline doniiyorsa bu deformasyon elastik (tersinir)
deformasyon olarak tanimlanir. Viskoz (tersinmez) deformasyonda molekiiller dis
kuvvetlerin etkisiyle birbiri iizerinde kayarak akis kazanir. Viskoelastik
deformasyonda iki deformasyon birlikte gergeklesir.

Polimer filmlerin mekanik Ozelliklerinin belirlemesinde yaygin olarak
gerilim direnci ve uzama miktarlart 6l¢iiliir. Gerilim direnci, uygulanan dis kuvvete
kars1 malzemenin gosterdigi tepki, uzama ise dis kuvvetlerin etkisiyle malzemenin
geometrik durumundaki degisim olarak ifade edilir. Sekil 2.7 de tipik bir gerilim-

uzama egrisi goriilmektedir.

Gerilim ¢ ;
(N/'mm°) opma noktasi
4 E
Kopma gerilimi = |- =====-- -,'6 ........
Al A [N L
Akma verimi B -

Egim = Young Modulii

Uzama Kopn]a
Uzamasi

Sekil 2.7. Gerilim-uzama egrisi
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Sekil 2.7 deki gerilim-uzama egrisi incelendiginde polimerik malzemenin
mekanik ozellikleriyle ilgili bir¢ok bilgi elde edilebilir. Egrinin AB bolgesinde
deformasyon elastiktir ve gerilim uzama ile artmistir. Dogrusal olan bu bdlgenin
egimi, malzemenin sertliginin bir ifadesi olan elastik modiiliinii (E) verir. BC
bolgesinde gerilim uzamayla artar, ancak bu artis uzamadaki artisa es deger degildir.
Bu bolgeden ¢izilen tegetin egimi BC dogrusunun egiminden daha azdir ve
viskoelastik deformasyonun goriildiigii bu bolgede deformasyon az da olsa kalicidir.
C noktas1 polimer i¢in akma verimi olarak tanimlanir. Buradan okunan degerler
malzemede kalici bir deformasyon olmaksizin uygulanabilecek maksimum
yiklemeyi ve yine kalici bir deformasyon olmadan polimerin boyutlarindaki
maksimum degisimi verir. Bu deger malzemenin elastikiyetini ifade eder. CD
bolgesinde gerilim hemen hemen sabittir. Malzeme gerilim degismeden Onemli
oranlarda uzar. Bu durum plastik akma olarak tanimlanir. Bu bodlgede polimer
zincirleri ayrilir, birbiri iizerinden kayar, akar ve dolayisiyla siddetli bir viskoz
deformasyon meydana gelir. Gerilim-uzama egrisinin DE bdolgesinde polimer
zincirlerde asir1 yonlenme nedeniyle sertlesme dolayisiyla gerilimde artis meydana
gelir. E noktasinda malzeme uygulanan gerilime daha fazla dayanamaz ve kopar. Bu
noktanin iz diisiimlerinden okunan degerler “kopma gerilimi” ve “kopma uzamasi1”
olarak tanimlanir. Gerilim-uzama egrisinin altinda kalan alan kirilmazlhigin bir
ifadesidir. Bu alan ne kadar kiiciikse malzeme de o kadar kirilgandir.

Polimerlerin gerilim-uzama egrilerinden hesaplanan mekanik 6zellikler,
polimerden polimere farklilik gosterir. Bu farkliliklara polimerlerin molekiil agirligi,
kohezyon, camsi geg¢is, polarite, kristalinite, yonlenme ve plastiklestiricinin etkisi

neden olabilir [Piskin, 1987].

2.5.3. Termal Ozellikleri

Polimerik yapilarda molekiiller arasi diizenin iki tiirline yaygin olarak
rastlanir. Bunlar amorf ve yari kristalin yapilardir. Polimer zincirlerinin yap1 iginde
gelisigiizel bir diizende bulundugu amorf bir polimer sicakligina bagl olarak camist,
kau¢ugumsu veya akici hallerde bulunabilir. Diisiik sicakliklarda camsi halde

bulunan amorf yapida serbest hacim orani ¢ok diisiiktiir ve polimer molekiiliinde 1s1l
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Brownian hareketler tamamen kisitlanmistir. Boyle bir yapi 1sitildiginda entalpi ya da
spesifik hacimde c¢ok az bir artma gozlenir. Belli bir sicaklikta egriler doniim
noktasma ulasir ve egrilerin egimleri onemli oranda artar. Iste bu degisimin
gozlendigi sicaklik camsi gegis sicakligidir. Camsi gegis sicakligl polimerin yapisina
da baglidir. Polimer zincirinin esnekligi ve molekiiller aras1 etkilesim enerjisi, camsi
gecis sicakligini onemli oranda degistirir. Bir polimerin camsi gegis sicaklig
plastiklestiricilerin ilavesi ile de diistirtilebilmektedir. Bunun yan1 sira polimerlerde
erime sicaklifinda bir ge¢is daha gozlemlenir. Bir polimerin erime sicakli§i her

zaman camsi gecis sicakligindan yiiksektir [Pigkin, 1987].

2.6. ETIiL ALKOL VE POLIETILEN GLIKOL

Etil alkol normal sartlarda ugucu, seffaf ve renksiz bir stvidir. Etil alkoliin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri esas olarak igerdigi hidroksil grubuna baglidir. Bu
gruplar molekiile polarite kazandirir ve hidrojen bag:1 olusturmasini saglar. Etil alkol
suda kolay ve her oranda ¢6ziiniir. Kaynama noktas1 78 °C’dir [Kirk ve Othmer,
1963-1972].

Ortalama molekiil agirligr yaklasik 200’iin iistiinde olan etilen glikoller
genellikle polietilen glikol (PEG) olarak simiflandirilir ve yapist HO(CH,CH,0),H
seklindedir. Ortalama molekiil agirhig 700 ve daha diisiik olan PEG’ler oda
sicakliginda sivi, 700 ile 900 arasinda olanlar yar1 kati, 900-1000 ve daha yiiksek
olanlar ise katidirlar. Ticari uygulamalarda, ortalama molekiil agirligi 700’e kadar
olanlar s1v1 olarak satilirken, 1000’den 1540°a kadar olanlar y18in kati, 4000 ve daha
yiiksek molekiiler agirligi ise tanecik ya da pulcuklar seklinde satilmaktadir [Kirk ve
Othmer, 1963-1972]. PEG’in suda ve organik ¢oziiclilerde ¢oziiniirliik 6zellikleri
yiiksektir, hidrofiliktir ve biyobozunur degildir. Toksik olmamasi, antijen meydana
getirmemesi ve bagisiklik saglamamasi ila¢ sanayisinde kullanimini arttirmaktadir

[Parra vd., 2006].
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2.7. ETIN VE ET URUNU OLAN SALAMIN OZELLIKLERI VE
ANTIMIKROBIYEL FILMLERIN GIDAYA UYGULANMASI

Et, gerek besin degeri gerekse Ozel tat ve kokusu ile insan beslenmesinde
onemli bir gida maddesidir. Besin maddesi olarak yiiksek degerli amino asit
icerigiyle hayvansal protein gereksinimini karsilamaktadir. Etin kimyasal yapist %
18,5 protein, % 75 su, % 3 yag ve % 3,5 diger maddelerden olusmaktadir. Su etin
bilesenleri arasinda en yiiksek oranli 6gedir. Ette bulunan su; etin kalitesini
belirlemektedir. Ette bulunan su mikroorganizmalarin faaliyetlerini siirdiirmelerini,
ette meydana gelen fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal olaylarin olusmasini, ete
katilan birgok katki maddesinin iyice karigmasini ve etkinlik kazanmasim
saglamaktadir. Su aktivitesi (ay) gidadaki suyun buhar basincinin ayni sicakliktaki
saf suyun buhar basincina orani olarak tanimlanmaktadir. Taze etin a, degeri
0,99’dur. Kurutma, 1sitma, sogutma ve dondurma gibi fiziksel islemler ile tuzlama
dumanlama gibi kimyasal islemler ile etin a, degeri degistirilebilmektedir [Oztan,
2003]. Gidalarin ay, degerinin disiiriilmesi ile mikrobiyel ve enzimatik reaksiyonlar
siirlayict diizeye diistirtilebilir. Amag¢ gidalardaki su miktarini bozulmaya neden
olan mikroorganizmalarla, patojen mikroorganizmalarin gelisemeyecekleri ve
enzimatik aktiviteyi siirdiiremeyecekleri diizeye indirmektir [Unliitiirk ve Turantas,
2003].

Taze ette oksidasyon rediiksiyon potansiyeli dokudaki SH- gruplarinin
varligina ve miktarina baglidir. Et icine oksijen girmesi ile oksidasyon rediiksiyon
potansiyeli yiikselir ve bu yiikselme ile ette bozulmalar olusur. Oksidasyon
rediiksiyon potansiyeli 6zellikle etin i¢ kisimlarinda, aerobik veya anaerobik
mikroorganizmalarin gelismesi icin belirleyici bir faktérdiir [Oztan, 2003].

Et ve et drlnlerinin saklandigi ambalajdan istenilen genel ozellikler;
ambalaj materyalinin iirliniin renk, koku, tat gibi fiziksel 6zelliklerini etkilememesi,
iriiniin kimyasal igerigine yeni bir madde karisgtirmamasi, {rlinliin kimyasal
iceriginden bir maddeyi baglamamas1 veya bu maddeler ile reaksiyona girip yeni bir
bilesik meydana getirmemesidir [Oztan, 2003].

Salam; bilyiik ve kiigiikbag hayvan govde etlerinin veya bunlarin

karigimlarinin - kemik, yag, tendo, sifak, sinir ve kikirdaklarindan ayrilip
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parcalandiktan sonra, gerekli yardimci maddelerin katilmasiyla hazirlanan et
hamurunun, kiliflara doldurulmas: ve tiplerine uygun tarzda dumanlanip, suda
pisirilmesiyle yapilan et {irlinidiir. Salamlarda pH en ¢ok 6,4, protein en az % 16,
nem en ¢ok % 65, tuz orani en ¢ok % 3 ve nisasta oran1 en ¢ok % 5 olmalidir [Oztan,
2003].

Taze etlerde bozulma yiizeyde veya etin i¢ kisimlarinda
mikroorganizmalarin geliserek yiiksek sayilara ulasmasi sonucu meydana gelir. Parga
etlerde bozulma genellikle yiizeyde goriiliir. Staphylococcus dogal olarak insan ve
hayvan deri ve burun florasinda bulunmakla beraber dogada da yaygin olarak
bulunan ve etlerin mikrobiyal florasinda siklikla rastlanan bir bakteridir [Unliitiirk ve
Turantas, 2003].

Zivanovic ve ark. (2005), tarafindan yapilan c¢aligmada anason, feslegen,
kisnis, kekik gibi esansiyel yaglarin ve bu esansiyel yaglardan kekik ile
zenginlestirilmis kitosan filmlerin L. monocytogenes ve E. coli O157:H7 gibi
mikroorganizmalara karsi antimikrobiyel aktiviteleri belirlenmistir. Esansiyel
yaglarin tek baslarina ve film igerisinde ayni antimikrobiyel aktiviteyi gosterdikleri
gozlenmistir. Bu iki mikroorganizma tiiriine karsi kisnis, feslegen ve anasondan daha
giiclii antimikrobiyel etkiye sahip olan kekik esansiyel yagi kitosan filmlere ilave
edilip salam dilimleri arasina uygulanmistir. L. Monocytogenes’in, E. Coli’ye gore
kekik esansiyel yagina karsi daha duyarli oldugu gozlenmistir. 10°C’de 5 giin
depolanan iiriinlerde kitosan filmlerin mikroorganizma sayisimi 1-3 log devre
azaltirken, % 1-2 (h/a) oraninda kekik esansiyel yagi ile zenginlestirilmis kitosan
filmlerin mikroorganizma sayisini 4 log devre azalttig1 goriilmistiir.

Junk-Uk ve ark. (2001), % 0,5 ve % 1 (a/h) oraninda {iziim ¢ekirdegi o6ziitii
ile ekstriide edilen ve kaplanan polietilen (PE) filmlerle, ambalajlanmis parga etlerin
3°C’de depolanmast siiresince mikrobiyal gelisimini incelemislerdir. Uziim cekirdegi
oziitli ile ekstriide edilen PE film ile ambalajlanmis etlerde Myotis flavus (ATCC
10240) tizerine etkili olurken % 1 {iziim ¢ekirdegi 6ziitii iceren solusyonla kaplanmig
PE filmler ise parga etlerde E. coli (IFO3301), S. aureus (IFO1060), B. subtilis
(IFO12113) iizerine etkili olmustur. Uziim ¢ekirdegi oziitii iceren soliisyonla
kaplanmis PE filmler, {iziim ¢ekirdegi 6ziitli ile ekstriide edilmis PE filmlerden parca

etlerdeki toplam canli ve koliform grubu iizerine daha etkili olmustur.
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Cagr1 ve ark. (2002), % 0,1-1 (a/h) oranlarinda p-aminobenzoik asit ve/veya
sorbik asit igeren peynir alt1 suyu protein filmleri daha 6nceden L. monocytogenes, E.
coli O157:H7 ve S. tyhimurium ile inokiile edilmis dilimlenmis salam ve sosislere
uygulamis ve antimikrobiyel aktiviteyi belirlemislerdir. Dilimlenmis salam ve
sosislerin 4°C de 21 giinliik depolanmasinda L. monocytogenes, E. coli O157:H7, ve
S. tyhimurium sayisinda sirasiyla 3,4, 4,1 ve 3,6 logaritmik devre azalma
gorilmiistiir.

Quattara ve ark. (2000), tarafindan yapilan bir ¢alismada propiyonik asit ve
asetik asit gibi antimikrobiyel maddeler kullanarak kitosan esasli antimikrobiyel
filmler iiretilmis ve filmlerden gidaya antimikrobiyel madde gecisini kontrol etmek
amactyla laurik asit ilave edilmistir. Hazirlanan filmler salam, pastirma ve jambon
gibi islenmis et tirinlerine uygulanmistir. Depolama boyunca laurik asit ilave edilen
asetik asitli filmlerde asetik asitin daha yavas diflizlendigi gozlenmistir. Hazirlanan
antimikrobiyel filmler, laktik asit bakterileri, Enterobacteriaceae, L. sakei ve S.
liquefacience gibi mikroorganizmalar iiriin yiizeyine asilandiktan sonra et triinleri
yiizeyine uygulanmistir. Calisma sonucunda laktik asit bakterileri ve
Enterobacteriacea’ nin antimikrobiyel maddelerden etkilenmedigi L. sakei ve S.
liquefacience gelisiminin ise geciktirildigi ya da tamamen engellendigi gozlenmistir.

Emiroglu ve ark. (2010), mercankoskii veya kekik esansiyel yaglari (% 1-5,
a/a) iceren antimikrobiyal soya proteini esasli yenilebilir filmler iretmisler ve
filmlerin E. coli, E. coli O157:H7, S.aureus, L. plantarum ve P. aeruginosa iizerine
antimikrobiyal etkisini belirlemislerdir. Ayrica % 5 (a/a) oraninda mercan koskii ve
kekik esansiyel yagi veya % 5 (a/a) oraninda mercankoskii ve kekik esansiyel yagi
iceren filmlerin et kofteleri lizerindeki antimikrobiyal etkisini incelenmislerdir. E.
coli, E. coli O157:H7, S. aureus antimikrobiyal soya proteini esasli filmler tarafindan
belirgin sekilde inhibe edilirken, L. plantarum and P. aeruginosa nin antimikrobiyal
madde igeren filmlere kars1 ¢ok daha fazla direngli oldugu gortilmiustiir. Kekik (% 5,
a/a), mercankoskii (% 5, a/a) esansiyel yagi veya mercankoskii+kekik (% 5, a/a)
esansiyel yagi karigimi iceren soya yagi proteini esash filmler et koftelerinde
uygulandiginda Pseudomonas spp. ve koliform sayisinda azalma goriiliirken, laktik
asit bakterilerinde ve Staphylococcus spp’de belirgin bir antimikrobiyal etki

gostermemistir.
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Ayana ve Turhan (2009) tarafindan kasar peynirindeki S. aureus gelisimini
engellemek i¢in % 1,5 (a/h) oraninda zeytin yaprag: 6ziitli iceren metil seliiloz esash
filmler, dilimlenmis kasar peyniri &rneklerine uygulanmustir. Ornekler 4+0,3 °C’de
14 gilin siireyle depolanmistir. Zeytin yapragi Oziitiinlin antimikrobiyal etkisi
sonucunda, S. aureus ile inokiile edilmis ve % 1,5 (a’h) zeytin yaprag: 6ziitii igeren
metil seliiloz esasl film ile kaplanmis kasar peyniri dilimlerinde S. aureus sayist %

24,5 oraninda azalmastir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. PROPOLIS OZUTUNUN HAZIRLANMASI

Antimikrobiyel biyobozunur PHB ve MS filmlerinin hazirlanmasinda
antimikrobiyel madde olarak Anavarza Bal (Adana, Kozan)’dan temin edilmis olan
propolis kullanilmistir. Propolisin 6ziitlenmesinde etanol (Merck, Germany), doner
buharlastirici (Buchi, Rotavapor R-3, Switzzerland), manyetik karistirici (Velp,
AM4, Multiple heating) ve inkibator (Velp, Foc 2251) kullanilmustir.

Propolis (% 10, a/h), 7 giin boyunca 20°C’de % 96 (h/h) etanol igerisinde
¢cOziinmiistiir. Propolis Oziitiindeki ¢oziinmeyen partikiillerin uzaklastirilmasi ic¢in
cozelti filtre kagidindan (Whatman No 1) gegirilmis ve ¢oziicii 40°C’de doner
buharlastirict yardimi ile uzaklastirilmistir. Desikator igerisine yerlestirilmis olan
Oziit sabit tartima gelene kadar 20°C’de inkibatorde bekletilmistir. Kuruyan 6ziit toz

halinde 151k gérmeyecek sekilde 4°C’de depolanmustir.

3.2 POLIHIDROKSIBUTIRAT FILMLERININ HAZIRLANMSI

Filmlerin hazirlanmasinda polimer olarak polihidroksibiitirat (PHB),
plastiklestirici olarak gliserol (Carlo Erba, Milano, Italy), PEG 300 (Sigma-Aldrich,
Gemany), c¢oziicii olarak kloroform (Sigma-Aldrich, Germany), etanol (Merck,
Germany), antimikrobiyel madde olarak propolis 6ziitii kullanilmistir.

Film ¢o6zeltisinin hazirlanmasinda iki farkli plastiklestirici kullanilmastir.
Plastiklestirici olarak gliserol igeren film ¢6zeltisinin hazirlanmasinda; % 10 (a/h)
PHB, sicak kloroform (50+£5°C) igerisinde 5 saat ¢ozdiiriilmiistiir. Cozelti soguduktan
sonra igerisine % 1,2 (h/h) gliserol ilave edilmis ve c¢ozelti yarim saat daha
karigtirllmistir. Daha sonra ¢ozeltiye % 2-10 (h/h) oranlarinda etanol ilave edilmis ve
yarim saat daha ¢ozelti karistirillmistir. Hazirlanan film ¢ozeltisi 20x20 cm®lik cam
levhalara film ¢ekme diizenegi yardimiyla dokiilmiis ve filmler oda sicakliginda bir
gece kurumaya birakilmistir.

Plastiklestirici olarak PEG 300 igeren film ¢6zeltisinin hazirlanmasinda %

10 (a/h) PHB, sicak kloroform (50+£4°C) igerisinde 5 saat ¢ozdiriilmistiir. Cozelti
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icerisine PHB miktarinin % 5, 10, 15, 20, 30 ve 40 (a/a) oraninda PEG 300 ilave
edilmis ve 1 saat daha karistirilmistir. Cozelti soguduktan sonra film ¢ozeltisi 20x20
cm®lik cam levhalara film ¢ekme diizenegi yardimiyla dokiilmiis ve filmler oda
sicakliginda bir gece kurumaya birakilmaistir.

Antimikrobiyel aktiviteye sahip propolis 6ziitii iceren polihidroksibiitirat
filmler hazirlanirken % 10 (a/h) PHB, sicak kloroform (50+5°C) igerisinde 5 saat
¢Ozlinmistiir. PHB miktarinin % 20’si (a/a) oraninda PEG 300 ilave edilmis ve 1 saat
daha sicak kloroformda (504+5°C) karistirilmistir. Etanol icerisinde % 15 (a/h)
oraninda propolis iceren ¢ozeltiden % 8 (h/h) alinarak sogumus ¢dzelti icerisine
eklenmis ve 1 saat daha oda sicakliginda karistirilmistir. Hazirlanan film ¢ozeltisi
20x20 cm?lik cam levhalara film ¢ekme diizenegi yardimiyla dokiilmiis ve filmler

oda sicakliginda bir gece kurumaya birakilmistir.
3.3.  METIL SELULOZ FILMLERIN HAZIRLANMASI

Filmlerin  hazirlanmasinda polimer olarak metil seliloz (MS),
antimikrobiyel madde olarak propolis oziitii ve ¢oziicii olarak etanol ve saf su
kullanilmastir.

Metil seliiloz igeren filmlerin hazirlanmasinda Turhan (1999) tarafindan
kullanilan yontem temel alinmistir. Metil seliiloz (3 g) 50 ml etanol (60+2 <)
igerisinde ¢oOzdiiriildiikten sonra ¢ozelti igerisine % 3,75, 4,5 ve 6,00 (a/h)
oranlarinda propolis etanolik 6ziitii ¢ozelti icerisine ilave edilmistir. Daha sonra oda
sicakligindaki saf su ile hacim 100 ml’ye tamamlandiktan sonra plastiklestirici olarak
% 0,66 (a’h) oraninda PEG 400 eklenmistir. Hazirlanan film ¢6zeltisi 20x20 em?’lik
cam levhalara film ¢ekme diizenegi yardimiyla dokiilmiis ve filmler oda sicakliginda

bir gece kurumaya birakilmistir.
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3.4. FILMLERIN  FiZIKSEL, YAPISAL ve ANTIMIKROBIYEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

3.4.1.  Su Buhan Gegirgenliginin Belirlenmesi

Filmlerin su buhari gegirgenligi (SBG) ASTM E96-80 yontemi kullanilarak
25°C’de gravimetrik olarak tespit edilmistir. SBG olciilmesinde korozif olmayan
standartlarda belirtilen 6zelliklerde Delrin kaplar kullanilmistir. Deney kaplarina
susuz CaCl, konulmustur ve filmler 27,25 ¢cm®lik yiizey alanma sahip kaplara
yerlestirilmistir. Hazirlanan deney kaplar1 doygun magnezyum nitrat ¢ozeltisi (25°C,
% 53+2 bagil nem, BN) igeren desikatére konulmustur (Sekil 3.1). Desikator
25°C’ye ayarlanmis inkiibatore yerlestirilmistir ve deney kaplarinin agirligindaki
degisim zamana karsi Ol¢tilmustiir. Tartimlar +0,0001 g duyarliliga sahip terazi
(Sartorius, BP221 S, Germany) kullanilarak yapilmustir.

Sekil 3.1. SBG analizi i¢in hazirlanan deney sistemi

Agirlik-zaman iligkisi incelendiginde bu iligkinin dogrusal oldugu
gbzlenmistir. Agirlik-zaman dogrularinin egimleri bulunup Esitlik (3.1) kullanilarak

gecirgenlik hesaplanmistir.

Egim - P XA X AP
X 3.1)
P : Gegirgenlik (g mm/m? sa kPa)
A : Yiizey alani (m?)
AP : Gazlarin kismi basing farki (kPa)
X : Film kalinlig1 (mm)
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3.4.2. Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Filmlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde ASTM D638 yontemi esas
alimmustir. Filmler standartta belirtilen sekilde hazirlanmis kalip yardimiyla 40x6 mm

boyutlarinda (Sekil 3.2) kesilen ornekler 25°C ve % 53,2 BN’de 48 saat

bekletilmistir.

Sekil 3.2. Mekanik 6l¢iim i¢in hazirlanan 6rnekler

Orneklerin gerilim ve uzamalart TA-XT2 model mekanik test cihazi (Stable
Micro Systems, Surrey, England) kullanarak belirlenmistir. Cihazin iki ¢enesi arasina

yerlestirilen 6rnekler 0,80 mm/s ¢ekme hizi ile test edilmistir (Sekil 3.3).

s

Sekil 3.3. Tekstiir cihaz1 ve cihazin iki ¢enesi arasina yerlestirilen film
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Kopma aninda 6rnege uygulanan maksimum kuvvet ve kopma anindaki
uzama miktar1 mekanik test cihazina bagli bilgisayar programi (Texture Expert
Exceed 2.3, Stable Micro Systems, Surrey, England) yardimi ile hesaplanmistir.
Kopma aninda Ornege uygulanan kuvvetin 6rnegin baslangigtaki kesit alanina
boliinmesiyle gerilim (N/mm?), ornegin boyundaki degisimin baslangigtaki boyuna

oranlanmasiyla da uzama yiizdesi hesaplanmaistir.
3.4.3.  Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Degisik formulasyonlarda hazirlanan MS filmlerin yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile

calisilmistir. Filmlerin spektrumlart dogrudan ve oda sicakliginda alinmastir.
3.4.4.  Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi

Propolis iceren filmlerin antimikrobiyel aktivitesi, NCCLS M2-A8 Agar
difiizyon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin aktivitesi Staphylococcus
aureus (ATCC 25923) ve Bacillus subtilis (ATCC 6633) tiirii mikroorganizmalar
tizerine bakilmistir. S. aureus stok kiiltiirinden triptik soy broth (Fluka, India)
besiyerine, B. subtilis stok kiiltiirinden nutrient broth (Himedia, India) besiyerine
astlama yapilmustir. Duyarlilik testi i¢in asilama yogunlugu McFarland 0,5 standart
degerine ulasincaya kadar 35°C’de 5 saat inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon
stiresi sonunda kiiltiir yogunlugunun McFarland 0,5 standart degerine ulagmasi i¢in
mikroorganizma tlirline gore kullanilan besiyeri ile kiiltiiriin  absorbansi
spektrofotometrede 625 nm’de 0,08-0,1’e¢ ayarlanmistir. Yogunlugu ayarlanmis
kiiltiirlerden 0,1 ml alinarak steril ekiivyon yardimi ile petrilerdeki steril Mueller
Hinton Agar (MHA, Fluka, India) besiyerine ekim yapilmistir.

Antimikrobiyel etkinlik testi i¢in hazirlanmis filmler ultraviyole UV
kabinde 1 saat steril edildikten sonra 0,6 cm gapli steril delge¢ yardimi ile disk
seklinde kesilmis ve bu filmler yiizey ekimi yapilmis MHA yiizeyine

yerlestirilmistir. Petriler 35°C’de 24 saat inkiibasyona birakilmis ve siire sonunda
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disklerin etrafinda olusan berrak zon ve disk capi cetvel ile dlgililerek inhibisyon

miktar1 belirlenmistir.

3.5. ANTIMIKROBIYEL METIL SELULOZ FILMLERIN SALAMA
UYGULANMASI

McFarland yontemi ile yogunlugu ayarlanmis S. aureus, salam dilimlerinin
(% 100 dana eti) yiizeyinde 0,1 mlI’de 10" k.o.b./ml olacak sekilde agilanmis ve
drigalski 6zesi ile yayma islemi yapilip 10 dakika yiizeyin kurumasi beklenmistir.
Propolis 6ziitli igeren MS filmler (% 4,5 (a/h)) UV kabinde steril edilmistir. Asilama
yapilmis ve yapilmamis salamin yiizeyine steril edilmis olan film yerlestirilmistir.
Ayni agilama islemi salamin diger yiizeyine de uygulanmis ve film ile salam yiizeyi
kapatilmigtir. Hazirlanan 6rnekler dis ambalaj olarak kullanilan polietilen film ile
ambalajlanmistir. Hazirlanan ornekler 4,0+0,5°C’de 15 giin depolanmis ve bu siire
icerisinde 0, 3, 7, 11, 14. giinlerde mikrobiyolojik analizler yapilarak propolis oziitii
iceren MS filmlerin S. aureus lizerine etkisi belirlenmistir. Hazirlanmig olan salam

dilimleri Cizelge 3.1 deki gibi kodlanmustir.

Cizelge 3.1. Orneklerin kodlanmasi

A Propolis iceren MS filmlerle kaplanan mikroorganizma asilanmamis

salam dilimleri

B MS filmlerle kaplanan mikroorganizma asilanmamig salam dilimleri

MS filmlerle kaplanan mikroorganizma asilanmig salam dilimleri

D Propolis iceren MS filmlerle kaplanan mikroorganizma asilanmis

salam dilimleri

3.5.1. Salam Dilimi Orneklerinin Mikrobiyolojik Analizi

Orneklerin mikrobiyolojik analizlerinin belirlenmesi amaci ile 0, 3, 7, 11 ve
14. gilinlerde ambalajlanmis salam dilimleri aseptik kosullarda alimip % 0,1°lik
peptonlu su igerisinde stomaker (Bagmixer, Interscience) yardimiyla 2 dakika
calkalanmistir. Hazirlanan diliisyonlarda analizler yapilmistir. Inkiibasyon sonucunda

30-300 adet koloni igeren petrilerde sayim yapilmistir.
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Verilen sonuclar salam dilimlerinin yiizey alan1 dikkate alinarak logaritmik

skalada k.0.b./g olarak hesaplanmustir.

3.5.1.1. Staphylococcus aureus sayisinin belirlenmesi

Hazirlanan diliisyonlardan 0,1 ml alinarak petri kutulart icerisindeki steril
besiyeri lizerine kiiltliir agilanmistir. Asilanan kiiltiir drigalski 6zesinin yardimi ile
agar lzerine iyice yayilmistir. Petri kutularni 35°C de 48 saat inkiibasyona
birakilmustir. inkiibasyon sonunda koloniler sayilmis ve S. aureus sayisi log k.o.b./g

olarak hesaplanmuistir.

3.5.1.2. Toplam aerobik canli sayisinin belirlenmesi

Hazirlanan dilisyonlardan 0,1 ml 6rnek alinarak igerisinde steril Plate
Count Agar bulunan besiyeri iizerine drigalski 6zesi ile yayilmis ve 35°C de 24 saat
inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonunda koloniler sayilmis ve toplam aerobik canli

sayist log k.o.b./g olarak hesaplanmistir.
3.6.  ISTATISTIKSEL DEGERLENDIRME
Arastirma sonuglar1 varyans analizi ile incelemis ve ortalamalar farkinin

onemli (p<0,05) olup olmadigi Duncan ve LSD testi ile belirlenmistir. Bu amagla

SPSS (Versiyon 11,5 SPSS Inc., Chicago, IL) paket programi1 kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan calismada iki ¢esit film iiretilmistir. ilk kisimda antimikrobiyel
madde olarak propolis 6ziitii igeren PHB filmler, ikinci kisimda ise propolis 0ziitii
iceren MS filmler {iretilmistir. Hazirlanan filmlerin su buhart gegirgenlikleri,
mekanik ve yapisal dzellikleri ile antimikrobiyel etkinlikleri incelenmistir. Uretilen
MS filmler arasindan segilen % 4,5 (a/h) propolis igeren filmler salam dilimlerine

uygulanmis ve depolama siiresince filmlerin antimikrobiyel etkinligi test edilmistir.

4.1. FILMLERININ GORSEL OZELLIKLERI

4.1.1. PHB Filmler

PHB filmlerin iretilmesinde plastiklestirici olarak gliserol ve PEG 300
kullanilmistir. Igerisinde plastiklestirici bulunmayan PHB filmlerin genel &zelligi
saydam ve renksiz olmasidir. PHB filmlerde ¢oziicli olarak kullanilan etil alkol
igerigi arttik¢a filmlerin genel goriiniisiinde, saydamligin azaldigi ve rengin giderek
beyazlastigl gézlenmistir. PHB filmlerde PEG 300 konsantrasyonu arttik¢a filmlerin
saydamliginda azalma oldugu ve puslu bir goriintiiniin olustugu gorilmiistiir.

Propolis 6ziitli eklenen PHB filmler ise yar1 saydam ve sari-kahverengi renktedir.

4.1.2. MS Filmler

Plastiklestirici iceren MS filmler seffaf ve puslu goriiniimdedir. Yapida
propolis konsantrasyonu arttikga filmler sari-kahverengi bir renk almakta ve artan
oziit konsantrasyonu ile renk koyulugu artmaktadir. Propolis 0ziitli igermeyen
filmlerde herhangi bir koku olusmamaktadir. Fakat propolis igeren filmlerde

konsantrasyon arttik¢a propolisin kokusu daha belirgin hissedilmistir.
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4.2. SU BUHARI GECIRGENLIGI, YAPISAL ve MEKANIK OZELLIKLER

Filmlerin SBG degerleri Bolim 3.4.1 de belirtilen sekilde hesaplanmistir.
Filmlerin gecirgenlikleri 25°C de % 5342 bagil nemde gravimetrik olarak
belirlenmistir. Kalsiyum kloriir (% 0 BN) iceren deney kaplarimin agzi hazirlanan
filmlerle kapatilmistir. Kaplardaki artis zamana kars1 grafige gecirilmis ve dogrularin
egiminden gecis hizi hesaplanmistir. Egim degeri esitlik 3.1. de yerine konularak
filmlerin SBG degerleri bulunmustur. Yapilan deneyler en az iki kez tekrarlanmis ve
ortalama degerleri standart sapmalari ile beraber verilmistir. Filmlerin mekanik
ozellikleri Boliim 3.4.2 de belirtilen sekilde hesaplanmustir. Ornekler standartta
belirtildigi sekilde kalip yardimu ile kesildikten sonra 48 saat boyunca 25°C ve %
53+2 bagil nemde bekletilmistir. Her bir formiilasyon iki tekrar alt1 paralel olacak
sekilde yapilmistir ve elde edilen degerlerin ortalamalar1 standart sapmalari ile

birlikte verilmistir.

4.2.1. PHB Filmler

Yapilan ¢alismada filmlerin olusturulmasinda % 10 (a/h) PHB igeren film
formiilasyonu kullanilmistir. Yapilan 6n calismalarda plastiklestirici kullanilmayan
filmler, hazirlama islemi sirasinda cam yiizeyinden ayrilamamugtir. Plastiklestirici
olarak yapiya eklenen gliserol, yapinin esnekligini artirarak filmlerin yiizeyden
ayrilmasini saglamistir. Yapilan eklenen gliserol miktar1 % 0,8 (h/h) degerine kadar
yap1 iizerinde istenen etki saglanamamistir (Cizelge 4.1). Gliserol miktar1 arttikca
SBG degeri istatistiksel olarak degisirken, mekanik 6zelliklerde belirgin bir degisim
gozlenmemistir (p>0,05). Caligmanin ilerleyen agamalarinda yapiya % 1,2 (h/h)

gliserol eklenmesine karar verilmistir.
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Cizelge 4.1. Gliserol miktarmin su buhari gecirgenligine, gerilme direncine ve
uzamaya etkisi

% Gliserol SBG Gerilim Direnci Uzama
(h/h) (g.mm/(h*m**kPa) (N/mm?) (%)
0,8 0,0184+0,0005 © 10,26+0,59 % | 1,22+0,16°
1,2 0,1846+0,0037 " 1026+2,26 % | 1,52+0,46°
1,6 0,2494+0,0100 ° 10,38+1,15% | 1,52+0,21°

Ayn siitundaki farkli harfler, aymi siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde istatiksel olarak
farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Calismanin ana hedefi film ¢ozeltisine propolis ekleyerek antimikrobiyel
Ozellik kazandirmaktir. Bu amagla eklenen propolis, etanol iginde ¢6ziindigi icin
yaptya ne kadar ¢oziicii ekleneceginin belirlenmesine gerek duyulmustur. Her ne
kadar etanol ¢oziicii olarak kullanilsa da literatiirde yapilan c¢alismalar etanoliin
plastiklestirici gibi davrandigini gostermistir [Turhan vd., 2009]. Etanol miktari
filmlere % 0-16 (h/h) olacak sekilde eklenmistir. Etanol igerigi % 0-14 (h/h) olan
filmler cam plaka yiizeyinden kolaylikla kaldirilabilirken, % 16 (h/h) etanol igeren
film yilizeyden kaldirilirken yirtilmustir.

Cizelge 4.2 de degisen etanol miktarinin su buhar1 gecirgenligine, gerilim
direncine ve uzama lzerine olan etkisi verilmistir. Film ¢6zeltisine eklenen etanol
miktarindaki artigin, filmlerin SBG ve mekanik 6zelliklerine etki gosterdigi ve bu
etkilerin de istatiksel agidan 6nemli oldugu (p<0,05) goriilmektedir (Cizelge 4.2).
PHB filmlerde etanol miktari arttikga SBG artarken gerilim direnci azalmistir.
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Cizelge 4.2. Etanol miktarinin su buhar1 gegirgenligine, gerilme direncine ve

uzamaya etkisi

% Etanol SBG Gerilim Direnci Uzama
(h/h) (g.mm/(h*m**kPa) (N/mm?) (%)
0 0,0449+0,0047 © 22,4343,52°2 2,13+0,12 °
2 0,0637+0,0403 © 19,3142,95° 2,40+0,23
4 0,0725+0,0397 16,103,09 © 1,90+0,69 2
6 0,1358+0,0068 ° 14,28+1,69 1,7040,19 °
8 0,0835+0,0129 © 13,63+0,87 © 1,8140,19 "
10 0,1346+0,0091 ° 13,36+0,86 ° 1,70+0,26 °
12 0,2033+0,0476 ° 8,58+1,53 ¢ 1,67+0,15°
14 0,1792+0,0094 2P 8,68+0,87 ¢ 2,20+0,43 °

Aym siitundaki farkli harfler, aym siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde istatiksel olarak
farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Filmlere PEG 300, PHB miktarinin % 5, 10, 15, 20, 30 ve 40’1 (a/a) olacak
sekilde eklenmistir. Cizelge 4.3 de PEG 300 miktarinin su buhari gecirgenligine,
gerilim direncine ve uzama {lizerine etkisi verilmistir. Film c¢ozeltilerine degisen
konsantrasyonlarda eklenen PEG 300 miktarinin, filmin mekanik 6zelliklerine etki
gosterdigi ve bu etkinin istatiksel olarak 6nemli oldugu (p<0,05) goriilmektedir. Film
cozeltisine plastiklestirici olarak eklenen PEG 300 miktar1 % 15 (a/a) degerine kadar
SBG degerinde istatistiksel olarak degisim goriilmezken bu degerden sonra artis
gozlenmistir. Artan PEG miktar1 filmlerin gerilim direncini azaltirken, uzama

degerinde artisa neden olmustur.
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Cizelge 4.3. PEG 300 miktarinin su buhar1 gegirgenligine, gerilme direncine ve

uzamaya etkisi

PHB:PEG 300 SBG Gerilim Direnci Uzama
(%, a/a) (g.mm/(h*m**kPa) (N/mm?) (%)
0 0,0239+0,0123 31,6442,69 2 1,60+0,15 2
5 0,0627+0,0044 ° 23,37+£1,55° 1,67+0,20
10 0,0174+0,0014 23,41+1,32° 2,20+0,20 ¢
15 0,0257+0,0022 22.01+1,11° 2,94+0,51°
20 0,0646+0,0327 ° 18,46+1,63 ¢ 3,84+0,56
30 0,070120,0035 ° 13,6440,27 ¢ 3,90+0,66 °
40 0,0984+0,0286 ° 12,45+2,92 ¢ 3,28+0,55 "

Aynt siitundaki farkli harfler, ayni siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde istatiksel olarak
farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Kopma gerilimi ve uzama, filmlerin yapisi ve mekanik 6zellikleri arasindaki
iligkiyi, gerilim direnci ise malzemenin kopmadan tasiyabilecegi yiik miktarini ifade
eder. Polimer zincirleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri ne kadar fazlaysa malzeme o
kadar sert ve dayaniklidir. Yapilan calismalar plastiklestiricilerin, PHB zincirleri
arasindaki molekiiller arasi ikincil baglarin kuvvetini azalttifini ya da zincirler arasi
etkilesimi inhibe ettigini, boylece polimer zincirlerine daha fazla hareket serbestligi
sagladigin1 gostermistir [Parra vd., 2006]. Yapilan bu calismada plastiklestirici ve
etanol iceren PHB filmler, saf PHB filmlerle karsilastirildiginda plastiklestirici
miktarinin artmasi ile plastiklestiricinin yapiya hareket serbestligi kazandirmasi
nedeniyle gerilme direncinde azalma, uzama degerlerinde ise genellikle artis oldugu
belirlenmistir.

Hazirlanan PHB filmlerin yapisina plastiklestirici eklenmesi, filmin
gecirgenlik Ozelliklerini olumsuz etkilemistir. Filmin su buhar1 gecis degerindeki
artisin eklenen maddenin camsi1 gecis sicakligini diisiirmesi ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. Cams1 gecis sicakligi, amorf yapidaki polimerin yapisinin viskoz
camst formdan daha sivi-lastiksi forma gegis i¢in gerekli olan sicakliktir. Bir
durumdan digerine gecisin ortamda bulunan su miktar1 ve eklenen plastiklestirici
maddelerle ilgili oldugu ifade edilmistir [Cagri-Mehmetoglu, 2010]. Plastiklestirici
ilavesi ile polimerin camsi gegis sicakligindaki diisiise bagli olarak ag yapinin
gevsemesinden dolayr PEG 300 ve etanol igeren filmlerin gegirgenliklerinde artma

meydana gelmistir.
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Calismada elde edilen sonuglar literatiirdeki ¢alismalarla uyumludur. Parra
ve ark. (2006), PHB filmlere icerisine % 0-40 (a/a) oraninda eklenen PEG 300’iin
gerilim direnci, uzama ve su buhar1 gegirgenligi lizerine etkisini incelemislerdir.
Plastiklestirici icermeyen filmlerde gerilim direncinin maksimum, uzamanin
minimum oldugu, plastiklestirici miktar1 arttikca gerilim direncinin azaldigini,
uzamanin arttigini belirlemislerdir. Su buhar1 gegirgenligine olan etki incelendiginde
PEG 300 igerigi arttik¢a gecirgenlik 6zelliginin arttigini gostermislerdir.

Savenkova ve ark. (2002), PHB esashi filmlere farkli plastiklestiricileri
(PEG 300, laprol, dibiitil sebastat, poliizobiitilen, dioktil sebakat) % 0-50 (a/a)
araliginda ekleyerek filmlerin uzama degerlerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismanin
sonucunda % 33 (a/a) oraninda plastiklestirici igceren filmlerde maksimum etkinin
sirastyla laprol, dibiitil sebastat, poliizobiitilen, dioktil sebakat ve polietilen glikol
iceren filmlerde goriildiigiinii, daha sonraki oranlarda ise uzama degerinin azaldigini

ifade etmislerdir.

4.2.2. PHB Filmlerinin Antimikrobiyal Ozellikleri

Propolis 6ziitii iceren antimikrobiyel PHB filmlerin hazirlanmasinda % 10
(a’/h) PHB ve PHB miktarinin % 15’1 (a/a) olacak sekilde PEG 300 kullanilmustir.
Coziicii bilesim igerigi olarak % 8 (h/h) etanol - % 92 (h/h) kloroform kullanilmaistir.
Film formiilasyonuna, 8 ml etanol icerisinde ¢ozdiiriilen 1,2 g propolis eklenmistir.
Son olarak da yapiya plastiklestirici olarak PEG 300 ilave edilmistir.

Antimikrobiyel etkinlik i¢in hazirlanan filmlerden 0,6 cm capinda diskler
kesilmistir. Diskler UV 151k altinda 10 dk steril edildikten sonra yiizeyine S. aureus
ve B. subtilis asilanmig agar tizerine yerlestirilmis ve 35°C de 24 saat inkiibasyona
birakilmstir.

Propolis etanolik 06ziitiiniin antimikrobiyel etkisi olmasina ragmen propolis
oziiti iceren PHB filmlerde inkiibasyon sonunda zon olusumu goriilmemistir
(Cizelge 4.4). Film formiilasyonunda propolis konsantrasyonu arttirildiginda film
cozeltisinde ¢oziinmeyen propolis kalmis ve bu ylizden cam plaka ylizeyinden
kaldirilirken filmlerde yirtilmalar olusmustur. Filmlerde homojen bir goriintii

olusmamigtir. Coziicli olarak kullanilan etanol igerigi arttikca filmlerin mekanik
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Ozelliklerinin zayiflamast nedeniyle film formiilasyonundaki etanol igeriginin

arttirtlmasi yoluna gidilmemistir.

Cizelge 4.4. Propolisin etanolik 6ziitiiniin antimikrobiyel etkisi

Propolis
konsantrasyonu Zon Gaplari (cm) Zon Caplari (cm)
B. subitlis S. aureus

(alh)

%1 1,00 1,00
%3 1,15 1,30
%5 1,40 1,35
% 7 1,35 1,50
% 10 1,95 1,70

Antimikrobiyel etki gostermesine ragmen polimerik film formiilasyonuna
eklenen propolis dziitiiniin bu etkiyi gdstermemesi, 6ziitiin polimerik yap1 igerisinde
difiizlenemedigini diisiindiirmiistiir. Polimerden propolis 0Oziitliiniin agara difiize
olamasinin nedenleri arasinda; polimer ag yapisinin siki olmasi, PHB’nin hidrofobik
Ozellikte olmasi sayilabilir. Ayrica eklenen plastiklestiriciler ile yapinin yeterince
gevsetilememesinden dolayr agarin yapisinda bulunan suyun ag yapi igerisine
giremeyip propolis Oziitiiniin polimerden agara difiize olmasina yardimci olamadigi
da disliniilmiistiir.

Propolis yapidan salimamayip antimikrobiyel etkinlik gosteremediginden
yapilan bu calismanin sonraki kisminda propolis Oziitlinliin antimikrobiyel etki
gosterebilecegi farkli yapilar incelenmis ve metil seliiloz filmlerle ¢alisilmasina karar

verilmistir.

4.2.3.  Metil Seliiloz Filmler

Turhan (1999) tarafindan yapilan ¢alismada metil seliiloz (% 3, a/h) etanol-
su ¢Ozlcii sisteminde ¢oziindiriildiikten sonra yapiya plastiklestirici olarak PEG 400
eklenmistir.  MS miktar1 sabit tutulup etanol-su igerigi degistirilerek filmlerin
mekanik 6zellikleri incelenmistir. MS filmlerinin mekanik 6zellikleri incelendiginde
¢oziicii bilesimi % 50 etanol - % 50 su olan filmlerin gerilim kuvvetinin daha iyi

oldugu, uzama degerinin ise etanol i¢eriginin artmasiyla diistiigii belirlenmistir.
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Propolis 6ziitiiniin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak etanol kullanildigindan ve
Turhan (1999) tarafindan yapilan ¢alismada ¢oziicii bilesimi % 50 su - % 50 etanol
olan filmlerin mekanik Ozelliklerinin daha iyi olmasindan dolay1 antimikrobiyel
filmlerin hazirlanmasinda su-etanol (1:1), 0,22 (g/g MS) PEG 400 ve % 3 (a/h) MS
iceren film formiilasyonu sec¢ilmistir.

Filmlerin SBG analizleri Boliim 3.4.1 de, mekanik 6zellikleri Boliim 3.4.2
de belirtilen sekilde hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.5 de verilmistir.

Yapiya eklenen propolis 6ziitii, SBG ve uzama degerlerini diisiirlirken,
gerilim direncinde artisa neden olmustur (Cizelge 4.5). Propolis 6ziitii arttikga MS
filmlerin su buhar gegirgenlik degerleri arasindaki farkin istatistiksel agidan 6nemli
olmadig1 gortilmiistiir (p>0,05). Degisen propolis konsantrasyonlarinin uzamaya olan
etkisine bakildiginda ise % 3,5 ve % 4,5 (a/h) propolis 6ziitii igeren filmlerin, saf MS
filmlerle benzer etki gosterdigi (p>0,05), propolis 6ziit konsantrasyonunu % 6,00
(a/h) olan filmlerin ise diger iki degerden farkli etki gosterdigi ve bu etkinin de

istatiksel agidan 6nemli oldugu (p<0,05) goriilmiistiir.

Cizelge 4.5. Propolis 6ziit miktarinin MS filmlerin 6zelliklerine etkisi

Propolis Oziitii SBG Gerilim Direnci Uzama
(%, a/h) (g.mm/(h*m**kPa) (N/mm?) (%)
0,00 0,1179+0,0084 2 19,36+1,71° | 18,93+2,26°
3,75 0,0432+0,0087 " 22,11+1,07% | 13,00+2,96 "
4,50 0,0354+0,0033 © 22,98+0,96°% | 12,05+1,82°
6,00 0,0340+0,0045 ° 18,96+1,10° | 5,26+0,92°

Aynt siitundaki farkli harfler, ayni siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde istatiksel olarak
farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Yapilan calismada MS film yapisina eklenen antimikrobiyel maddenin
filmin mekanik ozelliklerini ve su buhar1 gecirgenligini degistirdigi gorilmiistiir.
Yapiya antimikrobiyel maddenin eklenmesiyle filmin bariyer ve mekanik 6zelliginin
lyilestigi sonucuna varilmistir. Bariyer ozelliklerinin iyilesmesine ve gerilim
direncinin artmasina, eklenen antimikrobiyel maddenin MS polimerik ag yapisindaki
zincir etkilesimlerini arttirmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Propolis etanolik Oziitiiniin  bilesenleri (recineler, flavonoid igeren
balzamlar, fenolik asitler ya da esterleri) polar 6zelliktedir ve selilloz omurgasi
arasindaki hidrofilik gruplar ile etkilesime girmektedir. Bu etkilesimler propolisin
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etanolik Oziitii ile seliiloz gruplar1 arasinda giiclii bir ara ylizey adezyonuna neden
olarak gerilme direncinin artmasina ve elastikiyetin azalmasina neden olmustur.
[Pastor vd., 2010]. Yapiya propolis eklenmesi yapinin sikilagmasina neden olmus ve
bu sikilasmaya bagli olarak metil seliilloz zincirlerinin su ile olan etkilesimi
azaltmistir. Bunun sonucunda da su buhari gegirgenliginde azalma meydana
gelmistir.

Pastor ve ark. (2010) vyaptiklar1 bir ¢alismada hidroksimetilseliiloz
filmlerinin icerisine % 0,0 — 1,5 (a/a) oranlarinda propolis 6ziitli ilave etmisler ve
Oziitlin filmin fiziksel Ozelliklerini nasil etkiledigini incelemislerdir. Calismanin
sonucunda propolis 6ziit miktarinin artmasiyla filmlerin su buhar1 gegirgenligi ve
uzama degerlerinin azaldigini, gerilim direncinin ise arttigini belirlemislerdir.

Ayana (2007), tarafindan yapilan ¢alismada MS filmlere % 0,5-3 (a/h)
oranlarinda zeytin yapragi oziitii (ZYO) ilave edilmis ve ZYO miktarindaki artisin
filmlerin su buhar1 gegirgenligi ve mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Oziit
miktar1 % 1,5 ve 2,0 (a/h) olan filmlerin SBG degerlerinde belirgin bir diisiis oldugu
ZY O miktarmmn (% 0,5-3,0 a/h) artmas ile filmlerin gerilim direncinde artma, uzama

yiizdelerinde azalma oldugunu belirlenmistir.

4.2.3.1. Filmlerin yapisal 6zellikleri

Antimikrobiyel MS filmlerin yapisin1 tanimlamak amaciyla filmlerin
infrared spektrumlar1 incelenmistir. FTIR spektrofotometresi ile yapilan analiz,
incelenen filmlerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin, infrared 151g1na maruz
kalmasi ile bu gruplarin titresimlerinden kaynaklanan etkilesimlerini ve fonksiyonel
gruplarin tanimlanmasini igerir. Cizelge 4.6 da seliilloz ve tiirevlerine ait temel

fonksiyonel gruplarin karakteristikleri verilmistir.
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Cizelge 4.6. Seliillozun yapisinda bulunan temel gruplar ve ilgili spektral bolgeler

Fonksiyonel grup titresim tiirii Frekans (cm™)
OH gerilmesi 3200-3500
OH diizlem i¢i biikiilmesi 1455

OH diizlem ig¢i biikiilmesi 1336
C-O-C gerilmesi 1119

OH diizlem dis1 biikiilmesi 663

Metil seliiloz polimerine ait spektrumlarda (Sekil 4.1) goriinen 3000-3500
cm™ bolgesine denk gelen pikler OH gerilmelerine, 1000-1500 cm™ balgesine denk
gelen pik C-O-C gerilmesine aittir [Turhan, 1999]. Metil seliiloz polimeri su ile
etkilestiginde, su ile hidrojen bagi yapabilen polar gruplar etkilesir. Metil seliiloz
polimerine ait en 6nemli piklerden biri OH gerilmesidir ve karbonil grubundaki OH
polar Ozelliktedir. Karbonil grubuna su katilmasiyla MS polimerinin ¢oziinmesi
saglanir. Ayrica, 1500-2000 cm™ bélgesine denk gelen pikler karbonil grubuna ait
olan C=0 gerilmesine ait oldugu disiiniilmektedir [Rimdusit vd., 2008]. Karbon
sayist kiigiik olan karbonil pikleri hidrofilik 6zelliktedir, karbon sayis1 biiylik olanlar
ise hidrofobik 6zelliktedir [Berber, 2012]. Bir molekiildeki benzer gruplarin sayisi
spektrumlardaki sogurma bantlarinin bagil siddetlerini degistirir. Ayrica daha 6ncede
belirtildigi gibi propolis etanolik 6ziitliiniin bilesenleri polar 6zelliktedir ve seliiloz
omurgast arasindaki hidrofilik gruplar ile etkilesime girmektedir. Sekil 4.1 e gore
propolis oziiti MS yapisinda bulunan OH baginin sayisini degistirmis ve C=0O
baginin siddetini arttirmistir. Bu bagdaki siddetin artmasi, karbonil grubunun
sayisinin artarak polimere hidrofobik o6zellik kazandirdigimin belirtisi olmustur.
Propolis 6ziitli MS’nin su i¢erisindeki ¢oziiniirliiglinli azaltmis, su ve neme karsi olan

direncini arttirmistir.
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Sekil 4.1. Farkli konsantrasyonlarda propolis 6ziitii iceren MS filmlerinin infrared spektrumu
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4.2.3.2. Filmlerin antimikrobiyel 6zellikleri

Propolis 6ziitii igceren (% 0- 6, a/h) filmlerden kesilen diskler (0,6 cm) UV
kabinde 10 dk steril edildikten sonra S. aureus ve B. subtilis asilanmis MHA’da
inkiibasyona birakilmis ve silire sonunda olusan zon ¢aplari bize antimikrobiyel
etkinlik konusunda bilgi vermistir. Film formiilasyonu igerisindeki propolis

konsantrasyonu arttik¢a zon ¢apinin arttigi belirlenmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. Propolis 6ziit miktarinin MS filmlerinin antimikrobiyel etkinligi {izerine
etkisi

) Zon Cap1 ) Zon Cap1 ]
Propolis 6ziitii (cm) Temas Ylzeyi (cm) Temas Ylzeyi
cm cm
(%, a/h) S. aureus - B. subtilis
S. aureus B. subtilis
0,00 0,00 + 0,00 +
3,75 1,00 - 0,61 -
4,50 1,30 — 0,63 —
6,00 1,35 — 0,64 —

(-): Film disk altinda tireme yok.
(+): Film disk altinda iireme var.

Propolis 6ziitii igeren MS filmler, B. subtilis iizerine belirgin bir etki
gostermemistir. Bu yiizden filmlerin uygulanmasinda salam dilimlerine sadece S.
aureus asilanmustir.

Propolis 6ziitiiniin antimikrobiyel 6zelligi {izerine birgok ¢aligma mevcuttur.
Fakat propolisin antimikrobiyel yenilebilir filmlerde kullanimina sadece bir
caligmada rastlanmistir.

Pastor ve ark. (2011), % 0,0-1,5 (a/a) propolis etanolik 0ziitii igeren
hidroksimetilseliiloz ¢ozeltilerine {iiziimleri batirarak kaplamislar ve kaplanmis
tiztimlerin 1-2°C’de 22 giinliik depolama siiresinde raf omriinlin nasil degistigini
toplam mezofilik mikroorganizma, maya ve kiif sayisini inceleyerek belirlemiglerdir.
Depolama siiresinin sonunda kaplanmis ve kaplanmamis iiziimlerin mikrobiyolojik
sonuglart incelendiginde; kaplanmamis tizimlerin mikroorganizma sayisinin 0,2 log
k.o.b/g iizerinde oldugu, saf metil selilloz ve propolis 0ziitii iceren c¢ozelti ile

kaplanmis iiziimlerin mikroorganizma sayisinin ise 0,2 log k.o.b/g altinda oldugunu
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belirlemiglerdir. En iyi etki, % 1,5 (a/a) propolis 6ziitli igeren ¢ozelti ile kaplanmig

tiziimlerde saglamislardir.

4.3. FILMLERIN SALAM DILIMLERINE UYGULANMASI

Metil seliiloz filmlere ilave edilen propolis Oziitliiniin miktar1 artik¢a
filmlerin SBG degerleri ve uzama ylizdeleri azalmakta, gerilim direnci ise
artmaktadir. Oziit miktar1 artik¢a filmlerin renk yogunlugunda ve antimikrobiyel
etkinliginde artis goriilmugstiir. Uygulamada kullanilacak film kompozisyonu
secilirken su buhar1 gegirgenligi diistik, gerilim direnci ve antimikrobiyel etkinligi
yiiksek ve filmin kaplanacak iirlinlin duyusal ve fiziksel 6zelliklerini etkilemeyecek
Ozellikte olmasi g6z Oniinde tutulan faktorlerdir. Artan propolis 0ziit miktart ile
filmlerin  antimikrobiyel etkinligi artmistir. Elde edilen tiim  veriler
degerlendirildiginde uygulamada kullanmak amaciyla gerilim direnci yiiksek ve su
buhar1 gecirgenligi diisiik olan % 4,5 (a/h) propolis etanolik 6ziitli iceren MS filmler,
dilimlenmis salama uygulanmistir.

Yaklagik 107 k.0.b./ml S. aureus igeren bakteri sollisyonu salam dilimlerinin
her iki ylizeyine asilanmis ve hazirlanan filmlerle salam dilimlerinin yiizeyi
kaplanmistir. Filmle kaplanmis salam dilimleri polietilen film ile ambalajlanmistir.
Ornekler 4,0+0,5°C’de 15 giin depolanmis ve depolama siiresince 0, 3, 7, 11, 14.
giinlerde mikrobiyolojik analizler yapilarak propolis 6ziitii igeren MS filmlerin S.
aureus tlizerine antimikrobiyel etkisi belirlenmistir.

S. aureus asilanmis (C, D) ve asilanmamis salam dilimlerinde (A, B), 15
giinliik depolama siiresince yapilan mikrobiyolojik analizlerde, mikroorganizma
asilanmamis salam dilimlerinde S. aureus’a rastlanmamis ve toplam aerobik canli
sayist 4,89 log k.o.b./g olarak bulunmustur. Propolis icermeyen MS filmler salam
dilimleri ile temas ettiginde MS filmler ¢6zlinmiis ve yapiskanimsi bir hal alarak dig
ambalaja yapismustir (Sekil 4.2). Bolim 4.2.3.2 de bahsedildigi gibi MS filmlerin
igerisine propolis 0ziitii eklenmesiyle suyu seven polar gruplarin, H bag1 yapabilme
ozelliginin azaldig: distiniilmektedir. Bu nedenle de propolis 6ziitii igeren MS filmler

depolama siiresince film 6zelligini korumustur.
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Sekil 4.2. D1g ambalaja yapigan MS filmi

Depolama siiresince belirli gilinlerde salam dilimlerinde mikrobiyolojik
analizler yapilmistir. Baird Parker agara yapilan ekimlerde S. aureus, telluritin
telluriuma indirgenmesi sonucunda siyah renkli koloni, lipoliz ve proteoliz
aktiviteleri sonucunda da koloni etrafinda berrak zon olusturmustur [Halkman, 2005]
ve S. aureus sayisi bu kolonilerin sayilmasi ile hesaplanmistir.

S. aureus ile asilanmis propolis 6ziitli igermeyen MS filmle kaplanmis (C)
ve % 4,5 (a/h) oraninda propolis 6ziitii iceren MS film ile kaplanmis (D) salam
dilimlerinde mikroorganizma sayisi 0. giin i¢in sirasiyla 6,62 ve 6,36 Log k.o.b./g
olarak belirlenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Depolama siiresince S. aureus asilanmis salam dilimlerindeki mikrobiyel
degisim

C: MS filmlerle kaplanan mikroorganizma asilanmis salam dilimleri
D: Propolis igeren MS filmlerle kaplanan mikroorganizma asilanmis salam dilimleri

Hazirlanan C orneginde mikroorganizma sayisinda artma ve azalmalar
goriilmiistiir. Bu artma ve azalmalarin C filminin salam dilimi ile temas ettiginde
¢Oziinlip yapiskan bir hal alarak dis ambalaja yapigsmasindan ve bu nedenle de
mikroorganizmalarin tam olarak ortamdan alinamamasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir.

C ve D oOrneklerinde 14. giinlin sonunda yapilan analizler sonucunda, C
filmi ile kaplanmis salam diliminde mikroorganizma sayisinda azalma olmazken, D
filmi ile kaplanmis salam dilimi 6rneklerinde S. aureus sayisinda 0,78 log’luk azalma
belirlenmistir (Sekil 4.3).
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5. SONUC ve ONERILER

Arastirma kapsaminda polihidroksibiitirat ve metil seliiloz filmler
iiretilmistir. Uretilen filmlerin SBG degerleri, mekanik (gerilim direnci ve uzama) ve
antimikrobiyel 6zellikleri incelenmistir. Ayrica MS filmlerde propolis etanolik oziit
miktarindaki artisin film yapisina etkisini belirlemek amaci ile filmler FTIR
spektrofotometresinde incelenmistir. Fiziksel, mekaniksel ve yapisal 6zellikleri iyi,
antimikrobiyel etkinligi yiiksek olan % 4,5 (a/h) propolis 6ziitii iceren MS filmler S.
aureus asitlanmis salam dilimlerine uygulanmis ve antimikrobiyel filmin gida
tizerindeki etkinligi incelenmistir. Arastirma sonunda elde edilen sonuglar asagida

sunulmustur:

1. Polihidroksibiitirat filmlerin genel 6zelligi saydam ve renksiz olmasidir, fakat
coziici olarak eklenen etil alkol igerigi arttikca filmlerin rengi
opaklasmaktadir. Artan etanol icerigi ile PHB filmlerin mekanik 6zellikleri
zayiflamakta, su buhar1 gecirgenligi ise artmaktadir. Coziicii olarak etanol ve
kloroform, plastiklestirici olarak PEG 300 iceren filmlere propolis 0ziitiiniin
eklenmesiyle film sar1 kahverengi bir renge doniismistiir. Film icerisine
propolis 6ziitii eklenerek hazirlanan antimikrobiyel filmin S. aureus ve B.
subtilis tizerine antimikrobiyel etkinligi incelenmistir. Propolis oziitii iceren
PHB filmler mikroorganizmalar iizerine antimikrobiyel etki gostermemistir.
Film igerisindeki propolis konsantrasyonu ise etanol miktarinin artmasi ile
filmin 6zelliklerinin kdétiilesmesinden dolayr arttirllamamigstir. PHB filmler
antimikrobiyel etki gostermediginden MS esasli antimikrobiyel filmler
tretilmistir.

2. Metil seliiloz esasli filmlerin genel o6zelligi seffaf olmasidir, ancak ¢ozelti
igerisine propolis Oziitiiniin eklenmesi sonucu 6ziit miktar1 arttik¢a filmler
sari-kahverengi bir renk almig ve artan Oziit konsantrasyonu ile renk
koyulugu artmustir.

3. Metil seliiloz filmlere propolis 6ziitiiniin ilave edilmesi ile filmlerin su buhari
gecirgenligi ve uzama degerlerinde azalma, gerilim direncinde artma

goriilmiistiir. Buna metil seliiloz omurga yapisindaki hidrofilik gruplar ile
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4.

5.

6.

7.

propolis Oziitliinlin hidrofilik bilesenlerinin etkilesime girmesinin neden
oldugu diisiiniilmektedir. Gerilim direnci artarken uzama yiizdesinin azalmasi
beklenen bir sonuctur. En yiiksek gerilim degeri % 4,5 (a/h) propolis oziitii
iceren filmlerde, en yliksek uzama ise propolis 0Oziiti icermeyen MS
filmlerinde goriilmiistiir.

Propolis 6ziitli iceren MS filmlerin yapisin1 tanimlamak amactyla filmlerin
infrared spektrumlar1 incelenmistir. Analiz sonucunda metil seliilozun
yapisinda OH, C-O-C gerilmesi ve C=0 karbonil grubu tespit edilmistir.
Yapiya propolis Oziitliinlin ilavesi ile karbonil grubunun siddeti artmustir.
Propolisin yapisinda bulunan hidrofilik bilesenlerin, MS’nin yapisindaki
hidrofilik  gruplarla  etkilesime girip karbonil sayisin1  artirdigi
diisiiniilmektedir. Bu etkilesim sonucu karbon sayisinin artmasi ile MS filmi
hidrofobik 6zellik kazanmustir.

Film ¢ozeltisine eklenen % 0-6 (a/h) konsantrasyonlarindaki propolis 6ziitii S.
aureus tizerine antimikrobiyel etki gosterirken, B. subtilis’e antimikrobiyel
etki gostermemistir. Film yapisindaki 6ziit miktarinin artmasi ile S. aureus ‘da
olusan inhibisyon zon ¢apinda artma belirlenmistir.

Antimikrobiyel MS filmlerinin salam dilimlerine uygulanmasinda SBG
diistik, gerilim direnci ve antimikrobiyel etkinligi yiiksek ve iiriiniin duyusal
ozelliklerini en az etkileyecegi diisiiniilen % 4,5 (a/h) propolis 6ziitii igeren
filmler kullanilmistir. S. aureus asilanmis salam dilimleri 4,5+0,5°C’de 15
giin depolanmistir. Propolis 6ziitii icermeyen MS filmler salam dilimleri ile
temas edince hidrofilik 6zelliginin yiiksek olmasindan dolayr ¢6ziinmiis ve
dis ambalaja yapismustir. Propolis 6ziitii icermeyen filmlerin mikrobiyolojik
analizlerinde hazirlanan filmler dis ambalaja yapistigindan dolayi
mikroorganizma ortamdan tam olarak alimamamistir. Bunun sonucunda
yapilan mikrobiyolojik analiz sonucunda mikroorganizma sayisinda
degisiklik goriilmemistir.

Propolis 6ziitii igeren MS filmleri salam dilimleri ile temas edince yapida
herhangi bir ¢6zlinme olmamis ve film Ozelligini depolama siiresince
korumustur. Propolis oziiti (% 4,5, a/h) igeren MS esash filmler,

mikroorganizma asilanmig salam dilimlerinde antimikrobiyel aktivite
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gostermistir. 14 giinliik depolama siiresi sonunda S. aureus sayist 0,78 log
azalmistir.

8. Propolis oOziitlii iceren MS esashi filmlerle kaplanan salam dilimlerinde,
depolama stiresi sonunda salamin kokusunda ve renginde degisiklige

rastlanmamuistir.

Literatiirde propolis Oziitlinlin antimikrobiyel aktivitesi ile ilgili birgok
calisma bulunmasina ragmen, uygulama alaninda sadece bir makaleye rastlanmistir.
Yapilan aragtirmada propolis 0ziitii iceren antimikrobiyel filmler iiretilmis ve bu
filmler gidaya uygulanarak antimikrobiyel etkinligi test edilmistir. Ulkemizde aricilik
genis bir alanda yapilmaktadir ve kovan sayisi bakimindan da {ilkemiz ilk
siralardadir. Fakat arinin kovanda yapmis oldugu tiim {riinleri aricilarimiz
toplayamamaktadir. Bu yilizden islenmis propolisin yurtdisindan iilkemize ithalati
yapilmaktadir. Ulkemizde ham propolis, gelismis tekniklerle temiz bir sekilde
toplandigi takdirde ham propolis ile yapilacak olan antimikrobiyel filmlerin
etkinliginin daha yiiksek olacag diisiiniilmektedir. Bu calismanin armnin yapmis
oldugu iirtinlerin degerlendirilmesi acisindan dikkat ¢ekecegine ve bundan sonra
yapilacak caligmalara Onciililk edecegine inanilmaktadir. Propolis gibi dogal 6ziit
iceren ambalajlar gidalarda depolama stiresince goriilen mikrobiyolojik bozulmalarin
onlenmesinde, gida giivenliginin saglanmasinda ve iriiniin raf Omriinlin

arttirtlmasinda yarar saglayacaktir.
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