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BiYOPOLIMER-POSS ESASLI GIDA AMBALAJ NANOFILMLERININ
SENTEZi, ANTIMIKROBIYAL VE MiGRASYON ANALIZLERI

OZET

Gidalarin raf Omriiniin uzatilmasi ve kalite kriterlerinin korunabilmesi konusu
giderek 6nem kazanmaktadir. Bunun nedeni artan niifus ve buna bagli olarak gida
ihtiyacinin artmasidir. Gidalarin kaliteli bir sekilde, daha uzun siire saklanabilmesi
amaciyla ¢esitli ambalaj sistemleri ilizerine g¢alismalar yapilmakta ve bu durum
nanoteknolojiye olan ilgiyi arttirmaktadir. Petrol tiirevlerinin gida ambalajlarinda
kullanilmasina alternatif olarak, biyopoliper esasli, ¢evre dostu nanoparcaciklar
giderek 6nem kazanmaktadir. Nanokompozit filmlerin iiretilmesinde kil, protein ve
polisakkarit malzemelere ek olarak bitki eksraktlar1 da ilave edilerek antibakteriyel
Ozelligi daha kuvvetli, dayanikli ve gaz gecirgenligi azaltilmis filmler
uretilebilmektedir.

Bu caligmada gida ambalajlarinda kullanilmak {izere antimikrobial ve yiizey aktif
ozellik tasiyan nanokompozit filmler sentezlendi. Oncelikle nano 6lgekli taneciklere
sahip sodyum montmorillonit (Mt) kili antibakteriyel 6zellik tasiyan zerdegal bitkisi
ekstraktt curcuma longa (cc) ve sarimsak bitkisi ekstrakti garlik (gc) bilesikleriyle
modifiye edilerek organokil sentezlendi. Bunun yanisra kil tabakalarina polihedral
oligomerik silseskioksan (POSS) baglanarak etkileri incelendi. Sentezlenen
organokil misir nisastast (CS) polimeri ile etkilestirildi ve antibakteriyel ve yiizey
aktif nanokompozit filmler elde edildi. Bu ¢alismada Ag"Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-
CS ve Mt-GC-CS olmak iizere 3 farkli nanokompozit filmi sentezlenmistir.
Sentezlenen antibakteriyel ve ylizey aktif misir nisastast / organokil nanokompozit
filmler X 1s1in1 kirmimi1 (XRD), Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edildi. Daha sonra misir nisastasi
nanofilmlerinin Salmonella ve Staphylococcus aureus (S. Aureus) bakterilerine karsi
antibakteriyel direncleri ve Staphylococcus aureus, E. coli, Listeria Monositogenes
ve Salmonella bakterilerine karsi yuzey aktif Ozellikleri incelendi. Sentezlenen
nanokompozit filmlerin, gida ambalaj filimlerinde énemli bir kriter olan migrasyon
analizleri yapildi ve sonuglar1 karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: migrasyon, biyopolimer, gida ambalaji, antibakteriyel,
nanokompozitler
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SYNTHESIS OF BIOPOLIMER-POSS BASED FOOD PACKAGING
NANOFILMS ANTIMICROBIAL AND MIGRATION ANALYSIS

ABSTRACT

Extending the shelf life of foods and maintaining the quality criteria are becoming
increasingly important. The reason for this is the increasing population and
consequently the increase in the need for food. In order to keep food in good quality
for a longer period, various packaging systems are being worked on and this
increases the interest in nanotechnology. As an alternative to the use of petroleum
derivatives in food packaging, biopolymer-based, environmentally friendly
nanoparticles are becoming increasingly important. In the production of
nanocomposite films, in addition to clay, protein and polysaccharide materials, plant
extracts can be added to produce stronger, durable and gas permeable reduced films.
This study synthesized nanocomposite films with antimicrobial and surface-active
properties to be used in food packaging. Firstly, organoclay was synthesized by
modifying sodium montmorillonite (Mt) clay with nano-scale grains with turmeric
extract curcuma longa (cc) with antibacterial properties and garlic extract (gc). In
addition to this, polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) was bound to clay
layers, and its effects were investigated. The organoclay that was synthesized was
activated with corn starch (CS), and antibacterial and surface-active nanocomposite
films were obtained. In this study, 3 different nanocomposite films as Ag"Mt-POSS-
CC-CS, Mt-CC-CS and Mt-GC-CS were synthesized.

The antibacterial and surface-active corn starch / organoclay nanocomposite
films that were synthesized were analyzed by using the methods of X-ray diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and scanning electron
microscopy (SEM). After this, the antibacterial resistances of the corn starch
nanofilms against the bacteria Salmonella and Staphylococcus aureus (S. Aureus)
and their surface-active properties against the bacteria Staphylococcus aureus, E.
coli, Listeria Monositogenes and Salmonella were examined. The synthesized
nanocomposite films were subjected to migration analyses, which are an important
criterion for food packaging films, and their results were compared.

Keywords: migration, biopolymer, food packaging, antibacterial, nanocomposites
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1. GIRIS

1.1 Genel Bilgiler

Giiniimiizde aktif ambalajlama kavramina olan ilgi giderek artmaktadir. Stirekli
biiyliyen diinya niifusuyla dogru orantili olarak gida talebi de artis
gostermektedir. Aktif paketleme sistemlerinin gelismesi, iriin kalitesinin
artmasi, raf Omriinii koruyan ve wuzatan katki maddelerinin kullanildigi
ambalajlar, gida bozulmalari, yiyeceklerin geri kazanimi ve gida kaynakli

goriilen hastaliklarin azalmasi konularinda biiyiik katkilar saglamaktadir.

Tlketiciye kaliteli ve gilivenli gidanin ulastirilmasi, {iretim asamalarinin
yaninda, paketleme ve saklama kosullarinin da gerekliliklerinin saglanmasiyla
miimkiin olmaktadir. Gidanin stabil hale getirilmesi ve kalitesinin korunmasi
amaciyla; sterilizisyon, basing vs. gibi bircok islem gelistirilmistir [1].
Gelistirilen bu gibi islemlerin yaninda, iiriiniin yapisina uygun bir ambalaj ile
paketlenmesi ile gidanin raf omrii uzamakta ve kalite kriterlerine uygunlugu
arttirillabilmektedir. Son yillarda geleneksel olarak uygulanan ambalajlama
tekniklerine ek olarak, yenilenebilir, biyobozunur, dogada daha kisa siirede
parcalanabilen ambalajlarin {iretilmesi {izerine g¢esitli nanoteknolojik sistemler

lizerine yogunlasilmaktadir.

1.2 Gida Ambalajlamada Nanoteknoloji

Bircok alanda yeni tekniklerle, faydalanilabilirligi gelistirilmis triinler yaratan
nanoteknoloji saglik, otomotiv, gida gibi bircok sektorde fayda saglamaktadir.
Gida sektoriinde nanoteknoloji uygulamalar1 her ne kadar onemli olsa da,

glinlimiizde hala sinirli 6lgiidedir. Giderek artan gida ihtiyaci nedeniyle aktif

1



ambalajlama, biyobozunur malzemeler, antibakteriyel 6zellikteki ambalajlar
lizerine yapilan calismalar gidanin raf émriiniin uzatilmasi, kimyasal ve fiziksel
stabilitenin korunmas1 konusunda destek saglamaktadir [2]. iliskili polimerlerle,
ambalajlanacak gidaya uygun bir kompozit olusturulmasi ¢esitli gida koruma
islevlerini saglayabilmektedir. Gida paketleme alanindaki bazi arastirmalar,
olusturulmasi1 sirasinda bazi nanokompozitlerin eklenmesiyle, malzemelerin
Ozelliklerinin gelistirilebildigini gostermektedir. Gida ambalaj malzemeleri,
nanopartikiillerin kullanimi konusunda gida sektdriindeki en biiyiikk kategori

olarak degerlendirilmektedir [3].

1.3 Nanokompozit Nanopartikiillerin Ambalaj Malzemesi Uretimindeki Artilar:

Ambalaj malzemesinin bariyer O6zelliklerinin  gelistirilmesi  amaciyla;
nanopartiktller (SiO,, montmorillonit vb.) sentetik veya biyopolimer esash
ambalaj iiriinlerinin tiretilmesinde kullanilarak, olusturulan ambalajin bariyer ve

mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinde kullanilabilmektedir.

Aktif ambalaj malzemelerinin olusturulmasinda; oksijen emici oOzellikte veya
antimikrobiyel Ozelliklere sahip nanopargaciklarin (Ag, ZnO,TiO, vb.)
eklenmesiyle, aktif ambalaj malzemelerinin gelistirilmesinde nanopartikiillerden

faydalanilmaktadir.

Nanosensorlerin iiretilmesi ve akilli ambalajlarin gelistirilmesi; depolama
sirasinda gidalarin maruz kaldigi mikroorganizma kontaminasyonu, gazlari,
tazelik durumunu gosteren belirteglerin  gelistirilmesinde nanopartikiillerden

faydalanilabilmektedir [4].

Nanokompozit paket elde edilirken, polimerin yapisina katilan kil
(montmorillonit, hektorit, vermikilit, sepiolit vb.), silika pargaciklar [4,5]
karbon nanotipleri [6,7] , nisasta nanokristalleri [8,9], Kkitin nanopartikiller

[10,11], alisilagelmis polimer yapilariyla iiretilen ambalaj malzemeleriyle



karsilastirildiklarinda, gaz gecirgenligi daha az olan, mekanik ve termal

ozellikler agisindan daha iyi filmler elde edildigi goriilmistiir [12,13].

Ornegin; bira ve gazli igecekler, tasima sirasindaki avantajlari sebebiyle plastik
ambalajlarda saklanmaktadirlar. Yapilan arastirmalar, biranin raf dmriinii 18 aya
cikarabilecek nanokompozit plastik siselerin kullanilabilir hale gelecegini

gostermektedir [14].

Vakumlu veya modifiye atmosfer ambalaj Uretiminde ¢ok katli ambalaj
malzemesi kullanilmaktadir. Koesktriizyon liretim yontemiyle elde edilen ¢ok
katli filmler koruyucu gaz esliginde paketleme sistemlerine dahil edilmektedir
[15]. Yapilan g¢alismalarda, nanoparcacik ilave edilen filmlerin gaz
gecgirgenliginin  daha az oldugu goriildiginden, ¢ok katli ambalaj
malzemelerinin kullanimina bir alternatif olabilmektedirler. Boylece, ¢ok kath
ambalajlarin {iretimindeki maliyetin disiiriilebilecegi, depolama kosullar

nedeniyle yasanan gida kayip miktarinin azaltilabilecegi diistiniilmektedir [16].

Nano boyutta iiretilen giimiis, ¢inko oksit vb. metal parcaciklarin antimikrobiyel
ozelligin gelismesine katkida bulundugu goriilmiistiir. Ayrica optik ve katalitik
aktiviteler gosterdikleri belirtilmistir. Bu 06zelliklerinden dolayi, organik ve
inorganik parcaciklar giderek daha kapsamli olarak calismalara dahil

edilmektedir [17].

1.4 Biyopolimerler

Biyopolimerler, yenilenebilir  biyolojik esasl polimerler olarak
tanimlanmaktadirlar [18]. Bu polimerlerin elde edilmesinde proteinlerden
(kazein, peyniralti suyu, kollajen), lipidlerden (yag asitleri, mumlar) ve
polisakkaritlerden (pektin, nisasta vb.) yararlanilmaktadir [19]. Bunun yaninda,

seliiloz, ksantan vb. gibi mikroorganizma kaynakli maddelerden de

faydalanilmaktadir [18].



1.4.1 Biyopolimerlerin simiflandirilmasi

Biyopolimerlerin siniflandirilmalari konusunda cesitli yaklagimlar

bulunmaktadir.
[1k yaklasima gére ii¢ kategoride incelenirler:

e Hidroksi- biitirat vs. gibi mikroorganizmalardan yararlanilarak elde

edilenler,
e Biyolojik tirevli monomerlerden kimyasal sentez sonucu elde edilenler,

e Nisasta, seliiloz ve protein gibi dogal maddelerden ekstraksiyon yoluyla
elde edilenler olmak tizere ¢ temel kategoride siniflandirilmaktadirlar

[20].
Bir diger yaklagima gore ise:
e Biyolojik olarak sindirilebilen biyopolimerler,

e Biyokimyasal olarak ayristirilan biyopolimerler olmak {iizere iki ana

kategoride incelenmektedir [21].

Son yillarda yapilan arastirmalar ve artan ilgi nedeniyle biyopolimerler, gida
ambalaj sektdriinde uzun yillardir kullanilan petrol esasli plastiklere alternatif

olma yolunda ilerlemektedir [18].

1.4.2 Biyopolimerlerde esansiyel yag ve dogal ekstraktlarin 6nemi

Gidalara uygulanan islemlerin temel amaci, tiiketiciye tat, koku, aroma,
gorinlim gibi kalite kriterlerinin ve besin degerinin korundugu {irlinlerin
ulastirilmasidir. Bunun yaninda, son yillarda daha da 6nem kazanan taze veya
az iglem gormiis gidaya olan ilginin artmasi nedeniyle {riin kayiplarinin
goriilme sikligr artmaktadir. Bu sorunlar nedeniyle, az islenmis gidalarin
korunmas1 konusunda ambalaj sektoriiniin 6nemi giderek artmaktadir. Yapilan

arastirmalara gore; ambalajlarin yapisina katilan ¢esitli dogal ekstraktlar ve



esansiyel yaglar, gidanin tat, goriinlim ve diger kalite 6zelliklerini etkilemeden,
gidanin daha uzun siire korunmasina yardimci olabilmektedir. Ayrica, dogal
ekstraktlar ve esansiyel yaglar, toksik 6zellikte olmamalari, antibakteriyel ve
antioksidan etkiye sahip olmalar1 ve dogal yapida olmalari nedeniyle gida
isleme sirasinda gidaya katilan sentetik yapidaki ¢esitli koruyucu ve katki
maddesine alternatif olmaktadirlar [22,23]. Esansiyel yaglar ve dogal ekstraktlar
bilesimleri ve bilesen sayilarina bagli olarak, bakteri, maya ve kiif gelisiminde

koruyucu ve gelisimi engelleyici etkiler gostermektedirler [22].






2. GIDA AMBALAJLAMADA KULLANILAN NANOKOMPOZIT

BILESENLER

2.1 Killer

Topraktaki tanecik boyutu 2 um’ den kiiclik olan parcaciklar, sulu ortamda
plastiklesme egilimi bulunduran, topragin en kii¢iik hali [24] ve kolloidal
Ozellikteki  yiiklii  partikiillerden  olusan  kristal  yapilar  olarak
tanimlanmaktadirlar [21]. Yapilan aragtirmalarda, kil minerallerinin yapisinda
agirlikli olarak silika, alliminyum, su ve alkali metaller bulundugu goériilmiistiir
[6]. Kil mineralleri su molekillerinin absorbe ettikge, hacim olarak
genislemektedirler. Bu durum killerin sisme 6zelligine sahip oldugunu
gostermektedir. Kil tabakalar1 arasinda bosluklar bulunur ve bu bosluklara
galeri denmektedir. Tabakalar arasinda van der waals kuvvetleri etkili ve
genellikle negatif yiikliidiirler. Bu nedenle galerilerde katyonlar bulunmaktadir.
Su ve organik molekiller bu galeri denilen bosluklara girer ve hacmin
genislemesi gozlenmektedir [7,12]. Bunun yaninda bazi kil ¢esitleri kalsit, prit,
dolomit, kuvars gibi mineralleri de igerebilmektedirler. Killeri kayalardan
ayiran Ozelliklerin basinda, killerin ¢ok kiigiik kristal yapilarinda olmalar
gelmektedir. Ayrica genis bir ylizey alani ve adsorbsiyon 6zelligi bulunmaktadir

[25].

Killer kolayca temin edilebilir, ucuz ve cevreye duyarli bir materyal oldugundan
cesitli nanokompozitlerin eldesinde tercih edilen maddelerdir [8]. Kil minerali
tabakalar1 arasinda Ca*?, Fe™, Na', Mg*? veya AI*® vs. iyonlari bulunmasi

Killerin 6zelliklerini etkilemektedir [9].



2.1.1 Killerin siniflandirilmasi

Kil ile ilgili yapilan ¢aligmalar1 inceledigimizde, kilin kimyasal ve mineorolojik
tanimlanmasi, i¢  yapisinin incelenmesi ve sudaki sisme Ozelliklerinin
incelenmesi ile alakali olduklar1 goriilmektedir [26,27]. Kil mineralleri baslica

iki temel atomik kristal yapidan (oktahedral ve tetrahedral) olusmaktadir.

e COktahedral yapi; iicer oksijen veya hidroksilden olusan tabakalar
arasinda aliiminyum, demir veya magnezyum katyonlarinin bulundugu

bir yapidir. Bu yapiya gibsit ad1 verilmektedir.

e Tetrahedral yap1; ortasinda bulunan bir silikon atomunun etrafina diizgiin
dortyiizlii seklinde yerlesmis oksijen atomlarinin bulundugu bir yapidir.

SiO, olarak adlandirilmaktadir.

Kil mineralleri bu yapilarin st iiste geldigi degisik kombinasyonlara gére de

siniflandirilmaktadir. Bu tabakalar;
e [:1 tabakal:i killer: bir tetrahedral ve bir oktahedral yapili
e 2:1 tabakali killer: iki tetrahedral ve bir oktahedral yapili

e 2:1+1 tabakali killer: iki oktahedral, bir tetrahedral ve bir oktahedral

yapili tabakalardir [26,28].

2.1.2 Bentonit ve Montmorillonit

Yiizey halinde (700-800 m?%g), yaklasik 1 nm kalinliginda plakalar halinde
istiflenmis silika tabakalarindan olusmus bir mineral tabakasidir. Bentonit ve
Montmorillonit, simektit grubu kil minerallerindendir. ABD Whyoming eyaleti
Fordbenton yakinlarinda bulunmustur. Plastiklesme 6zelligi yliksek ve kolloidal
yapidadir. Daha sonra ayni 6zellikteki baska bir kil ise Fransa’nin Montmorillon
bolgesinde bulunmustur. Bu nedenle de bulunan bu kile Montmorillonit adi
verilmistir. Beyaz, yesil, sarims1 yesil renklerde bulunabilmektedir. Yogunlugu

ortalama 2,35 gr/cm® olarak belirlenen montmorillonit, diger minerallerden gok
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daha fazla su emme o6zelligine sahiptir [11]. Endistride oldukg¢a genis bir
kullanim alanm1 olan bentonit, Montmorillonit kilinin ticari ismi olarak
bilinmektedir [25]. Bu yapinin nanopargaciklari, kompozit malzemelerin
yapisina katildiginda ise mekanik ve fiziksel bir¢ok 6zelligin gelismesine katki
saglamaktadir [29]. Son yillarda yapilan calismalarla beraber, igerisinde
Montmorillonit bulunan nanokompozitlerlerde termal, su bariyeri ve gaz
gecirgenligi  [30]  Ozelliklerinde  gelisme  saglandigi  gOrtlmiistiir.
Montmorillonit’in antioksidan ve antimikrobiyal 6zellikte olmasi ayrica lipid
oksidasyonundan ve mikroorganizma biiylimesinin azalmasindan sorumlu
fenolik bilesiklere baglanmasi [31] nedeniyle, gidalarda kullanilan sentetik katki
maddelerine bir alternatif olarak diisiinlilmekte ve gidalarin besin degeri ve

duyusal ozelliklerinde degisiklik olmadan raf Omrinin arttirilmasi

f\
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amaclanmaktadir [32].

A A A

a A AA

Sekil 2.1: MMT yapisi [21]

2.1.3 Organokil nanokompozitler

Kil-polimer nanokompozitler birbirinden farkli iki g¢esitte malzemenin
(organikler ve mineraller) karigsmasiyla olusmaktadirlar.  Kil-polimer

nanokompozitlerinin  tarihsel gelisimi incelendiginde, 1930’larda kil



tabakalarinin su ile genisledigi, 1950’lerde ise bu genislemenin kuatern
amonyum tuzlariyla daha fazla oldugu belirlenmistir. 1950 yilinda Carter vd.
[33], latekse organokil karistirmistir. 1961 yilinda ise Blumstein vinil
monomerini organokil ile polimerize etmistir [34]. Ilk kil- polimer
nanokompozitini ise 1976 yilinda Fujiwara ve Sakamoto, kil tabakalar1 arasini
amonyum tuzlariyla genisleterek elde etmistir [35]. Bu konudaki uygulamalar
ilk olarak Toyota arastirma laboratuvarlarinda yapilmis ve bu malzemelerin saf
polimerlere kiyasla daha iyi mekanik ve termal ozelliklere sahip oldugu
goriilmiistiir [36]. Elde edilen fiirliniin ilk kullanim alani ise Toyota Carmy
modeli otomobilindeki emniyet kemerleridir. Berrakliginda bir degisim
goriilmeyen polimerin; elastiklik, gerginlik ve 1s1 direnglerinde artis, termal
genlesme katsayisi, gaz gecirgenligi, su duyarliligi gibi o6zelliklerinde ise
azalma gozlenmistir. Devam eden calismalarda da saf polimere eklenen

nanokompozitin atese dayaniklilik 6zelligi kazandirdigi belirlenmistir [33].
2.1.4 Kil-polimer Nanokompozitlerin Kullanim Alanlar:

Kil- polimer nanokompozitler;

e Insaat sektorii; termal ve mekanik dayanimi arttirma &zellikleri nedeniyle

dis cephe, borular ve panellerde,

e Otomotiv sektori; mekanik dayanimi arttirma 6zelligi nedeniyle yakit

tanklar1 ve tamponlarda,

o Elektrik elektronik sektoriide; atese dayanim, iletkenlik o&zellikleri

nedeniyle devreler ve elektrik bilesenlerinde,

e (ida sektoride; diisiik gaz gecirgenlikleri, antibakteriyel 6zellikleri, 1s1
dayanimi, mekanik dayamim ozellikleri nedeniyle kutu, sise, kap ve

filmlerde kullanilmaktadir [14].
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2.2 Nisasta

Nisasta, kolay temin edilebilir, ucuz, yenilebilir 6zellikte bir madde oldugu i¢in
gida ambalaj1 olarak kullanilmakta ve antimikrobiyal ambalajlama sistemlerinde
tercih edilmektedir [37,38,39]. Nisastanin toksik yapida olmamasi da tercih
edilmesinde, plastik esasli polimerlere gore avantaj saglamaktadir ve nisasta
esasli filmlere olan ilgiyi arttirmaktadir [40,41]. Yapilan calismalara gore,
nigasta kullanilarak elde edilen ambalajlarda, mekanik direng, gaz gegirgenligi
ve iyi bir gerginlik 6zelligi saptanmis olmasina ragmen, nisasta hidrofilik
yapidadir ve gidada bulunan sudan etkilenmektedir. Yapilan c¢aligmalarda,;
Nisastanin suya/neme kars1t dayanikliligini gelistirmek amaciyla, hidroksil
gruplarindaki anhy-droglucose yapilarina C-2 ve C-3 pozisyonunda hidroksil
gruplar olusturularak dialdehit nisastasi elde edilmistir. Bu nisasta tiiri, gida

ambalaj sektdriinde nisasta kullaniminin oniinii agmaktadir [42].

nisasta
CH,OH CH,OH
H H H
%o o— afi
glikoz
# c',u I "% molekilil

X o
tngah?)
{édﬁ

Sekil 2.2: Nisasta yapisi [40]
2.2.1 Nisasta ve metal nanopartikiillerin iliskisi

Nisastanin antimikrobiyal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla, nisastaya giimis,
bakir, ¢inko gibi metaller baglanmis fakat kullanilan bu maddeler insanlarin
Uzerinde toksik etki gostermesi nedeniyle sektorde tercih edilmemektedir ve

AB’de kullanimlar1 sinirlandirilmistir [43,44].
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2.3 Sarimsak yad

Dogal maddelerden elde edilen esansiyel yaglar ve ekstraktlar, antimikrobiyal
etkileri ve gidalarda kullanilan yapay katki maddelerine alternatif olmalar

sebebiyle gida sektoriinde genis bir kullanim alanina sahiptirler [45,46].

Yapilan calismalarda elde edilen sonuglara gére sarimsak yagi, mikroorganizma

buyltmesinin engellenmesi veya kontroli i¢in en etkili esansiyel yaglardandir.

Sarimsak yaginin farkli konsantrasyonlariyla yapilan c¢alismalarda, Escherichia
coli, Listeria mono-sitogenler, Salmonella enteritidis, Staphylococcos aureus
bakteri suslarinda miitkemmellestirici etkilere sahip oldugu sonucuna varilmistir

[47,48].

Yapilan baska bir arastirmada sarimsak yagi, dilimlenmis tava ekmegi numunesi
ambalaj tiretiminde kullanilmis, etkili bir antioksidan olmasinin yani sira,
mantar etkilerini 6nemli 6l¢iide engelledigi saptanmistir [49]. Sarimsak yaginin
antimikrobiyal etkisinin nedeni icerisindeki silfir bilesiklerinin varligidir

[50,51].

Sarimsak yaginin antimikrobiyal ozellikleri her ne kadar kuvvetli olsa da,
sicaklik, 151k, nem, oksijen gibi etkiler nedeniyle bozulmaya meyilli bir yapiya

sahiptir [46,52,53].

Allisin, sarimsakta bulunan allinin enzimatik doniisiimiiyle ortaya ¢ikan bir
organostlfiir yapisidir. Allisin, sarimsak yliksek basing veya sicakliklarda islem

gordiglinde ugucu kiikiirt bilesiklerine ayrisarak kaybolmaktadir [54,55].

Sekil 2.3: Sarimsak yagi1 yapisi [54]
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2.4 Kurkumin

Kurkumin, curcuma longa L’dan elde edilen polifenolik 6zellikte bir bilesiktir.
Antioksidan ve antimikrobiyal etkileriyle i1lgili olumlu sonuglar elde edilmistir
[56]. Gida boyasi, ambalaj materyali, antimikrobiyal ajan olarak gida

endiistrisinde yaygin bir kullanim alan1 bulunmaktadir [57].

Yapilan arastirmalara gore, insanlardaki gilinliik yiiksek kullanim dozlarinda (12
g/ gun) bile givenli oldugu sonucu elde edilmistir [56]. Ayrica antibakteriyal,
antifungal ve antiviral etkileri nedeniyle ila¢ sektoriinde de genis bir kullanim

alanina sahiptir [58,59,60].

Cogu gida driiniiniin bozulmasinin temel nedeni, ambalaj i¢indeki lipid
oksidasyonu ve mikrobiyal yiikiin artmasidir. Raf omriinii uzatmak amaciyla
antioksidan veya antimikrobiyal katki maddeleri, gidalara cklenmektedir.
Gelisen yeni yaklagimla beraber, bu iiriinlerin ambalajlara eklenmesi ve

aktif/kontrollii salinim yoluyla raf omriinlin uzatilmasi 6nem kazanmaktadir

[61,62].
0 o)
-~ P i
HO OH
OCH, OCH,
Sekil 2.4: Kurkuminin molekdl yapis1 [56]
2.5 POSS

POSS bilesikleri, islevsel olarak kullanilabilecek bir esneklige sahip olmasi
nedeniyle ¢esitli polimer kompozisyonlarinda yiiksek uyumluluk yetenegine
sahiptir [63]. POSS bilesiklerinin polimer zincirleri arasinda olusturdugu ¢apraz

baglarla ii¢ boyutlu bir ag yapist olusturulabilir. Bu sayede polimerler sicakliga,
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mekanik 0Ozelliklere daha dayaniklt yapilar elde edilebilmektedir. POSS
bilesikleri kullanimiyla, optik (seffaflik vs.) 6zellikleri ile opaklik diizeyinin
azaltilmas1 da gelistirilebildiginden elektronik sektOriinde tercih edilen bir
yapidir [64]. Gida endiistrisinde ise, gida ambalajinda kullanildiklarinda, gaz ve
buhar(su) gecirgenligini azaltmasi ve yapiyr iyilestirmesi nedenleriyle tercih

edilmektedir.

O R;;S'\“"O ____..--S|,__R
(@)
\/ -
AP0 —Si
R4 Rs

Sekil 2.5: POSS molekil yapis1 [63]

2.5.1 POSS ve Nisasta

Nisasta esasli filmler, gida ambalajlama sektoriinde oksijen ve karbondioksit
gecirgenligini azaltma 6zellikleri yoniinden tercih edilse de, suya ve su buharina
karsi, yapilarindaki hidroksil gruplar nedeniyle daha dayaniksizdir [65,66]. Bu
nedenle nisasta esasli filmlerin performanslarin1 arttirmak i¢in POSS
bilesiklerinden faydalanmak alternatif bir yaklasim yontemi olarak karsimiza
c¢ikmaktadir. POSS nanoparcaciklarinin, esnek ve diisiik yogunluklu yapida

olmalar1 da bu tiir uygulamalarda tercih edilmelerini desteklemektedir [67].
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3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

3.1 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, numune kayb1 yasatmayan, hizh
sonuglarin elde edilebildigi, uygulanmasi kolay bir analiz oldugundan,
maddelerin saflik/ igerik kompozisyonlarinin belirlenmesinde tercih edilen bir

yontemdir.

Infrared bolgeleri yakin infrared, infrared ve uzak infrared bolgeleri olmak
tizere l¢ gruba ayrilmistir. Organik yapili maddelerin karakterizasyonunda,
infrared bolgesi fayda saglamaktadir. FTIR analizindeki temel prensip,
molekiillere titresim kuvvetinin uygulanmasidir. Bu kuvvetin siddeti, molekiiller
aras1 baglar1 bozmaz, mokellerin spesifik 6zelliklerine gore degisen genlesme

etkileri yaratmaktadir.

Gerilme ve egilme titresimleri olmak flizere iki g¢esit molekiil hareketi

bulunmaktadir.

Egilme titresimi ise kendi i¢inde dort farkli gruba ayrilmaktadir. Bu titresimler

asagida gosterilmistir [68].

asimetrik simetrik
B 0 R>Q-.H .
erilme
R“‘*-., st . R- i — S i
)\ o >\' duzlem igi
= o = H egilme
makaslama salinma
L Rx>\‘“1:i
duziem digi
[
=~ H (=4 Hl egilme
sallanma burkulma

Sekil 3.1: Molekiillerin titresim hareketleri [68]
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3.2 X — I'sin1 kirinimu cihazi ( XRD )

XRD analizi, kil ve organokil yap1 6zelliklerinin ve bu maddelerin, olusturulan
polimer yapidaki durumlarini, dagilimlarini, kil tabakalar1 araliklarini

incelemede yararlanilan yaygin yontemlerdendir.

Cogu kati1 madde kristal yapidadir. Kristal, bircok diizlemin c¢esitli acilarla
birleserek olustudugu bir 6rgli yapis1 olarak tanimlanabilmekte ve bu kristal
yapilar arasindaki agilar her maddeye gore degiskenlik gostermektedir. XRD
analizinde, belirli dalga boyundaki 1sinlar, bu kristal yiizeylere gonderilir ve bu
1sinlarin yansima, kirinim agilarindan yola ¢ikilarak veriler elde edilmektedir
[68].

3.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali1 elektron mikroskobu, optik kolon, elektronik devreler ve vakum
sisteminden olusan bir mikroskop tiirii olarak degerlendirilebilmektedir. Optik
kolondan ¢ikan elektron demeti, drnek iizerine gonderilir. Ornege génderilen bu
elektron demeti ile ornek arasinda bir takim etkilesimler olusmakta ve Ornek
tizerinden elektron demeti yansimaktadir. Buharlasan bilesenler iceren drnekler
oncelikle kurutulmalidir. Mikroskoptan elde edilen yiizey morfolojisi
goriintiilerinin parlaklig: ile 6rnekten yansiyan elektronlar arasinda dogru oranti
bulunmaktadir. Daha kaliteli goriintii elde etmek amaciyla 6rnek kuvvetli
iletken olmayan (altin, karbon vb.) maddelerle kaplanmakta ve yansiyan

elektron demeti miktar1 arttirilmaktadir [68].
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4. MATERYAL VE METOT

Curcuma longa, garlik, sodyum borhidrid, polihedral oligomerik silseskioksan
ve giimiis nitrat Sigma-Aldrich tarafindan temin edildi. Misir nisastasi yerel bir
{iretici firma tarafindan temin edildi (Turkey). Na'-Montmorillonit, Southern
Clay Products Inc (U.S.A.) tarafindan temin edildi.

4.1 Kullanilan Alet ve Cihazlar

4.1.1 Homojenizator

IKA markasi, yellowline DI25 modeli homojenizatér, olusturulan polimeri
homojen hale getirmek amaciyla kullanilmistir.

4.1.2 Isiticth manyetik karistirici

Heidolph MR Hei model manyetik karistirici, kil-nisasta karisimin1 homojen bir
sekilde karistirmak ve uygulanan metoda uygun olarak sicaklik ayarinin
kontrolii amaciyla kullanilmistir.

4.1.3 Vakumlu etiv

Wtv Binder model etiv, elde edilen modifiye kili ve son rin polimerini
kurutmak amaciyla kullanilmistir.

4.1.4 Ultrasonik karistirici

Bandelin Sonorex model ultrasonik karistirici, homojen bir sekilde karisan
polimerin igerisinde kalan hava kabarciklarin1 uzaklastirmak amaciyla

kullanilmistir.

4.1.5 X-Isim1 kirinim cihazi1 (XRD)

Urlnlerin 6lgtimleri, Rigaku- Xtalab Mini model XRD cihazi ile yapilmis ve

Organokillerin  misir nisastast i¢inde dagilimlar1  X-151m1  difraksiyon
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Olctimleriyle (XRD) incelendi. Kil tabakalari arasindaki mesafeleri Bragg

Yasasi kullanilarak hesaplandi.

4.1.6 Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Uriinlerin analizleri, Nanocompozit filmler iizerindeki organik gruplarin tespit
edilmesi ve incelenmesi i¢in FTIR kullanildi. Kizildtesi spektrumlar 4000-400
cm™ dalga boyunda potasyum bromiir disk teknigi kullanilarak Mattson 1000

kiz1l6tesi spektrofotometresinde izlendi.

4.1.7 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Uriinlerin analizleri, FEI marka, QUANTA FEG 250 model cihaz ile

tamamlanmistir.

4.2 Metodlar

4.2.1 Film sentezlenmesi
Ag*-Montmorillonitin Modifikasyonu

1.0 gr sodyum montmorillonit, 50 ml 0,05 molarlik glimiis nitrat ¢ozeltisine
ilave edildi ve karanlik ortamda 3 saat boyunca 25 °C’de karistirildi. Daha sonra
karisim 3000 rpm de 15 dk siireyle santrifiijlendi. Elde edilen iiriinden sivi faz
dekante edilerek ¢okiintii nitrat iyonlarint uzaklastirmak icin distillenmis su ile
yaklagik 4-5 defa yikandi. Elde edilen son iiriin karanlik ortamda oda

kosullarinda kurumaya birakildi.
Organokil Sentezi

1.0 gr montmorillonite kili, 100 ml deiyonize edilmis su-etanol karigimiyla v/v
(1:1) oraninda 25 °C 1 saat boyunca karistirildi. Diger taraftan 1.0 gr curcumin
ve garlic ekstraktlar1 tartildi ve 50 ml ml deiyonize edilmis su-etanol
karisimiyla v/v (1:1) oraninda 1 saat siireyle oda kosullarinda karistirildi. Daha
sonar 1 saat siireyle karistirilmis kil ve ekstrakt ¢ozeltileri birlestirilerek 24 saat
siireyle oda kosullarinda karistirildi. 24 saat sonunda karisim slizge¢ kagidinda
siiziilerek 10 defa deiyonize edilmis su-etanol karigimiyla yikandi ve siizgeg

kagidinda siiziildii. Elde edilen son iiriin 70 °C’de 8 saat siireyle etiivde
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kurutuldu ve desikatorde saklandi. Kil modifikasyonu i¢in katyon degistirme

metodu kullanildi.
Ag*-Montmorillonite-Curcumin ekstrakti-POSS hazirlanmasi

3 gr Ag’-Montmorillonite 250 ml saf suda 2 saat boyunca oda kosullarinda
karigtirildi. Daha sonar 10 ml susuz etanole 3 gram POSS ve 3 gr curcumin
ilave edilerek 5 dakika karistirildiktan sonra 2 ml asetik asit ilave edildi ve 70
°C’de 24 saat boyunca karistirildi. Elde edilen iiriin 3500 rpm de 15 dk boyunca
santrifiijlenerek siiziintii dekante edildi. Elde edilen ¢okelti deiyonize edilmis
su-etanol karisimiyla v:v (1:1) 3 defa yikandi ve sizildikten sonra oda

kosullarinda kurumaya birakildi.
Film hazirlanmasi

10 gr misir nisastast tartildi ve 100 ml sulu ¢ozeltisi hazirlandi. Misir nisastasi
tamamen ¢o6zlinene kadar 70-80 °C ‘de 30 dk boyunca karistirildi. Daha sonra
sulu misir nisastast ¢ozeltisine %35 organokil ilave edilerek 15 dk karistirma
islemine devam edildi. C6zelti 10 dk boyunca homojenizatérde karistirilarak 1
saat boyunca oda sicakliginda ultrasonic probla sonike edildi. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra film kompozitlerinin sentezi asamasina gecildi.
Organokil/nisasta ¢ozeltisine 5 ml 05 mM gilimiis nitrat ¢ozeltisi ilave edilerek 5
dk boyunca karistirildiktan sonra 5ml 0.5 indirgenme ajani sodyum borhidriir
cozeltisi ilave edildi ve tiim karistm 5 dk boyunca kaynatildi. Sentezlenen
organokil/nisasta ¢ozeltisi cam plakalara (7.0 x 1.5 cm) yayild1 ve daha sonra

cOzelti oda sicakliginda 52 saat boyunca kurumaya birakildi.

4.2.2 Karakterizasyon Analizleri Metodlar
Antibakteriyel analizler

Bu calismada anti bakteriyel analizler i¢in kuyu difiizyon metodu uygulandi.
Staphylococcus aureus ve Salmonella bakterileri, Nutrient agar {izerine asilandi
ve aerobik bir ortamda 37 ° C'de 24 saat inkibe edildi. Daha sonra, hucreler
aynt ortamda dagitildi ve 24 saat sonra, nanokompozit numunenin inhibitdr
konsantrasyonlarinin uygulandigi disk etrafinda inhibisyon zonlar1 olusturup
olusturmadigi gozlemlendi. Inhibisyon zonlarinin yarigapt mm cinsinden

Olciildii ve mikroorganizmanin anti bakteriyel maddelere duyarlilig: belirlendi.
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Yizey aktif analizleri

Staphylococcus aureus, E.coli, Listeria Monositogenes ve Salmonella
bakterileri, Nutrient agar iizerine asilandi ve aerobik bir ortamda 37 ° C'de 24
saat inkiibe edildi. Daha sonra, hiicreler ayn1 ortamda dagitildi ve 24 saat sonra,
nanokompozit numunenin inhibitér konsantrasyonlarinin uygulandigr disk
etrafinda bakteri sayilarinda anlamli azalmalar goriintiilendi. Mikroorganizma
sayisindaki anlamli azalmalar, mikroorganizmalarin nanokompozit film
numunelerine ne kadar duyarli olduklarini ve yiizey aktif 6zellik tasidiklarini

gostermektedir.
Migrasyon analizleri
Temas Analizi

Gidalarla temas eden veya etme ihtimali olan plastik madde ve malzemeler igin,
gidalara uygunlugun belirlenmesi amaciyla migrasyon analizleri yapilmaktadir.
TS EN 1186-1 standardindan faydalanilarak gerekli hazirliklar yapildi ve
maddeye uygun metod se¢imi gerceklestirildi. Ik basamak olarak iiriiniin hangi
gidalara temas edecegi goz Oniline alinarak uygun simulant secimi

gerceklestirildi. (TGK 2013/34)

® %95 ethanol ve isooktan; yagl gidalar yerine ge¢en simulantlar,
e %50 ethanol; sit ve st Urinleri yerine gecen simulant,

e %10 ethanol; sulu gidalar yerine gecen simulantlar,

e %3 asetik asit; asitli gidalar yerine gegen simulantlar,

e Tenax; kuru gidalar yerine gegen simulanttir.

Bu ¢alismada TS EN 1186-3 Daldirma metodu (%95 ethanol, %50 ethanol, %10
ethanol, %3 asetik asit, isooktan) analizleri uygulandi. Film halindeki
numunenin alant dm? cinsinden hesaplanarak film halindeki numune cam
migrasyon kabina yerlestirildi. Kabin iizerini tamamen kapatacak miktarda
simulant dolduruldu ve kabin agz1 cam ile kapatildi. Numune 40 °C de 10 giin
siire ile etiivde bekletildi. Bekleme siiresi doldugunda simulant, 6nceden sabit
tartima getirilmis aliiminyum petrilerde uguruldu ve tekrar sabit tartima
getirilerek son tartimi alindi (%3 asetik asit simulanti cam beherde ucuruldu).
Yapilan hesaplama sonucu, TGK 2013/34 madde 8’de yer alan ** Plastik madde

ve malzemelerin bilesenlerinin gida benzerlerine gegisi, gida ile temas eden
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yiizeyin her desimetrekaresi icin 10 miligrami (10 mg/dm?®) gecmeyecektir.
Ancak, 1/11/2007 tarihli ve 26687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Tiirk
Gida Kodeksi Bebek ve Kiigiik Cocuk Ek Gidalar1 Tebligi, 4/9/2008 tarihli ve
26987 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi Bebek Formiilleri
Tebligi ve 4/9/2008 tarihli ve 26987 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Tiirk
Gida Kodeksi Devam Formiilleri Tebliginde tanimlanan kiigiik ¢ocuk veya
bebek gidalariyla temas eden veya temas etmesi Ongorilen madde ve

malzemelerde toplam migrasyon limiti 60 mg/kg’1 gegcmeyecektir.”” ifadesi g6z
onunde bulundurularak uygunlugu degerlendirildi. Bu islemler, antibakteriyel
analizinde en kuvvetli sonucu veren sarimsak yag1 igeren nanokompozit filmler

i¢in gerceklestirildi.
Tenax Analizi (TS EN 1186-13)

Film seklindeki numune diiz bir cam yilizeye yerlestirildi ve 0,5 gr tenax
tartilarak metal bir halka ile alani1 belirlenmis numunenin {izerine yayildi.
Numune 40 °C de 10 giin siire ile etiivde bekletildi. Bekleme siiresi dolduktan
sonra etiivden ¢ikarilan toz numuneden ayrildi ve siizge¢ kagidinda siiziildii.
Numune 40 °C de 10 giin siire ile etiivde bekletildi. Bekleme siiresi sonrasinda
numune sabit tartima getirilmis cam balonun {izerine yerlestirilerek, 3 defa 15
ml dictileter ile yikandi. Stizme islemi bittikten sonra, sliziintl evaporatdrde
ucuruldu ve son kalint1 tespit edildi. Tekrar sabit tartima getirilen cam balonun
son tartimi1 alind1 ve hesaplamalar yapildi. Elde edilen sonuglar TGK 2013/34
madde 8’de yer alan *° Plastik madde ve malzemelerin bilesenlerinin gida
benzerlerine gegisi, gida ile temas eden ylizeyin her desimetrekaresi i¢in 10
miligrami (10 mg/dm?) gegmeyecektir. Ancak, 1/11/2007 tarihli ve 26687 sayili
Resmi Gazete’de yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi Bebek ve Kii¢liik Cocuk Ek
Gidalar1 Tebligi, 4/9/2008 tarihli ve 26987 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan
Tiirk Gida Kodeksi Bebek Formiilleri Tebligi ve 4/9/2008 tarihli ve 26987 sayili
Resmi Gazete’de yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi Devam Formiilleri Tebliginde
tanimlanan kiigiik ¢ocuk veya bebek gidalariyla temas eden veya temas etmesi
ongorilen madde  ve malzemelerde  toplam migrasyon limiti 60

mg/kg’1 gegcmeyecektir.”” ifadesine gore uygunlugu degerlendirildi.
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5. BULGULAR

5.1 FTIR Analiz Sonuglar

Transmittance T%

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber cm-1

Sekil 5.1: Misir nisastas1t FTIR goriintiisii

Misir nisastasi filminin spektrumunda (sekil 5.1) 1178-1021 cm™ dalga
sayisindaki pikler C-O-C gruplarinda C-O’nun gerilme titresimlerini
g6stermektedir. 3272 cm™ de ortaya ¢ikan genis bant, hidrojenle baglanmis
hidroksil gruplarin1 ifade etmektedir. 1649 cmt de ortaya cikan karakteristik
pik ise yapiya bagli olan su molekiillerini temsil etmektedir. Misir nisastasi /

organokil kompozit filmlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.2 a, 5.2 b ve 5.2 c’de

gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Ag*Mt-POSS-CC-CS (a), Mt-CC-CS (b) ve Mt-GC-CS (c) kompozit
filmlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 5.2°de goriildigi gibi goriildigi gibi 1541-1543-1540 cm-1’de gorllen
belirgin pik kilin modifikasyonunda kullanilan curcuma longa ve garlik
ekstraklarinin  kille modifikasyonu sonucu nisasta ile etkilesiminden
kaynaklanan pikler goriilmektedir. Bu pikler ayrica nisasta ile organokil
etkilesimi sonucu sentezlenen film kompozitlerinin, nisastanin saf haline kiyasla
yapilarina baglanan su molekiillerinin mevcudiyetini gostermektedir. Bu sonug
XRD sonuglariyla karsilastirildiginda eksfoliye yapilarin gerceklestigine isaret
etmektedir. Ag*Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-CS ve Mt-GC-CS numunelerine ait
spektrumlara bakildiginda her 3 spektrumunda 3289-3291 ve 3293 cm™’de
olmak uUzere nisastadaki molekiil i¢i hidrojen baglarinin karakteristik pikleri
gorilmektedir. Ayn1 zamanda 3300 cm™ civarindaki belirgin pikler N-H gerilme
bantlarini temsil etmektedir. Ayrica 2928-2941-2820-2863 cm™’de bulunan
piklerin siddetinin nisastanin dogal yap1 spektrumundan daha fazla olmasi
curcuma longa ve garlik ekstraklariyla modifikasyonun basarili oldugu ve
yapilarda bulunan alifatik C-H bag etkilesimlerinin gostergesi olarak

modifikasyonun ger¢eklestigini kanitlamaktadir.
Mikrobiyolojik Analiz Sonuglari

Sentezlenen Ag*-Mt-POSS-CC-CS nisasta/organokil nanokompozit filmlerinin
sirastyla Salmonella ve Staphylococcus aureus bakterilerine kars1 olusturduklari

inhibisyon zon analiz sonuglari sekil 5.3 *de gorulmektedir.
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Sekil 5.3: Ag’-Mt-POSS-CC-CS Salmonella ve Staphylococcus (a,b), Mt-CC-CS
Salmonella ve Staphylococcus (c,d), Mt-GC-CS Salmonella ve Stahylococcus
bakterilerine kars1 olusturdugu zon goriintiileri

Sekil 5.3-a’da ve Cizelge 5.1°de goriildigi gibi Ag*-Mt-POSS-CC-CS
nisasta/organokil nanokompozit filmi Salmonella ve Staphylococcus aureus
bakterilerine karsi anlamli bir diren¢ olusturmadi. Ayni durum sekil 5.3-b’de

Mt-CC-CS nisasta/organokil nanokompozit filmi i¢inde gozlenmektedir ve

anlamli inhibisyon zonlarina rastlanilamadi. Ancak sekil 5.3-c’de Mt-GC-CS
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nigasta/organokil nanokompozit filminin antibakteriyel analiz sonuglarinda
sirasiyla  salmonella bakterisine karsi 804 mm? Staphylococcus aureus

bakterisine karsi ise 201 mm?

inhibisyon zonlar1 olustugu goériilmektedir. Bu
sonuca gore kullanilan bitki ekstraklarindan garlik ekstraktinin nanokompozit
filmlerinde curcuminden daha fazla antibakteriyel direng gosterdigini

soyleyebiliriz.

Cizelge 5.1: Ag*-Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-CS ve Mt-GC-CS {riinlerinin
Salmonella ve Staphylococcus aureus bakterileri zon sonuglari

Numune Salmonella’ya kars1 Staphylococcus aureus’a
inhibisyon zonu (mm?) kars1 inhibisyon zonu
(mm?)

Ag’-Mt-POSS-CC-CS - =
Mt-CC-CS r -

Mt-GC-CS 804 201

5.2 Yizey Aktif Analizi Sonuglar

Sentezlenen Ag*-Mt-POSS-CC-CS nisasta/organokil nanokompozit filmlerinin
sirastyla E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus ve Listeria Monositogenes

bakterilerine karsi ylizey aktiflik analiz sonuglar1 sekil 5.4’de gorulmektedir.
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Sekil 5.4: Ag*'-Mt-POSS-CC-CS E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus ve
Listeria (a,c,e,g) bakterileri 0. Giin gériintiileri, Ag*-Mt-POSS-CC-CS E.coli,
Salmonella, Staphylococcus ve Listeria (b,d,f,h) bakterileri 1. Gln gérunttleri

Mt-CC-CS nanokompozitleri i¢in yapilan yilizey aktiflik analiz sonuglari
sirasiyla E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus ve Listeria Monositogenes
bakterileri i¢in sekil 5.5” de gdsterilmektedir.
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Sekil 5.5: Mt-CC-CS E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus ve Listeria (a,c,e,g)
bakterileri 0. Gun gorintileri, Mt-CC-CS E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus
ve Listeria (b,d,f,h) bakterileri 1. Giin goruntileri
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Mt-GC-CS nanokompozit filmine ait yiizey aktif analiz sonuglar1 sirasiyla
E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus ve Listeria Monositogenes

bakterilerine i¢in sekil 5.6” de gosterilmektedir.

Sekil 5.6: Mt-GC-CS E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus ve Listeria (a,c,e,g)
bakterileri 0. Gun gorintlleri, Mt-GC-CS E.coli, Salmonella, Staphylococcus aureus
ve Listeria (b,d,f,h) bakterileri 1. Giin goruntuleri
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Cizelge 5.2: Ag*-Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-CS ve Mt-GC-CS {iriinlerinin
E.coli, Salmonella, S. Aureus ve L. Monositogenes bakterilerine kars1
olusturduklar1 yiizey aktiflik etkileri

Numune E. coli Salmonella S. aureus L.
monositogenes

Ag’-Mt- Etkili Etkisiz Etkili Etkisiz

POSS-CC-CS

Mt-CC-CS Etkisiz Etkili Etkili Etkisiz

Mt-GC-CS Etkisiz Etkisiz Etkisiz Etkisiz

5.3 XRD Analiz Sonuclari

Sekil 5.7’de Ag*-Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-CS ve Mt-GC-CS nisasta/organokil
nanokompozit filmlerinin Bragg Yasasinin uygulandigi x-ray diffraction analiz

pikleri g6zlenmektedir.

150

100

a0

Sekil 5.7: Ag*'-Mt-POSS-CC-CS(a), Mt-CC-CS(b) ve Mt-GC-CS(c) XRD analiz
sonucu gorantaleri
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Sekil 5.7 (a, b ve c)’ de gorulen XRD npiklerinin 2-theta agilari asagidaki
Cizelge 5.3’de yer almaktadir. Piklerde amorf yapiyr temsil eden pikler
gozlenmekle beraber kristal yapilarin bozuldugu sentezlenen nanokompozit
filmlerinin tiimiiniin eksfoliye yap1 gosterdigi sonucu ag¢iga ¢ikmaktadir. Buda
etkili bir harmanlamanin s6z konusu oldugunu goéstermektedir. Elde edilen
eksfoliye yapilar1 kompozisyon baglarinin gii¢lii etkilesimlerini gostermekte
olup nisastada bulunan hidroksil gruplarimin kil tabakalarina ilgisinin, bu
dagilmis ve birbirine karismis yapinin olugsmasina anlamli katkisi oldugu

sOylenebilmektedir. Tablodaki degerlere bakildiginda;

Cizelge 5.3: Ag*-Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-CS ve Mt-GC-CS 2-theta agilar
sonuglari

Ornek 2-theta Tabakalar arasi1 uzaklik
(A°)
Ag*-Mt-POSS-CC-CS 17,0162 5,21081
Mt-CC-CS 17,4143 5,08836
Mt-GC-CS 26,7510 3,32984

5.4 Migrasyon analizi sonuc¢lari

SIMULANT ETANOL%95 %3 AASIT ETANOL%10 | ISOOKTAN | ETANOL%50
KIMYASAL

TUKETIM (L) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
NUMUNE ALANI

{dm?) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
KOSULLAR

[*C/saat) 40°C/10 giin | 40°C/10giin | 40°C/10giin | 20°C/2giin | 40°C/10 giin
T.MIGRASYON 1

mg/dm? 4,57 5,57 1,86 4,86 3,00
T.MIGRASYON 2

mg/dm?* 471 5,806 214 4,86 2,86
TMIGRASYON 3

mg/dm? 443 5,86 2,00 4,57 2,57
ORTALAMA MG/DM2 4,57 5,76 2,00 4,76 2,81

Sekil 5.8: Migrasyon (sulu simulant) analizi sonuglari
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SiMIULAMT MPPO
KinMyAaASAL

TUKETIM (G) 0,5
NUMUMNE ALAMI

(dm®) 0,125
KOSULLAR

[*C/fsaat) 40°C 10 giin
TARTIMLAR ARASI

FARK 0,001
T.MIGRASYOMN 1

mg,/dm* 3,35
T.MIGRASYOM 2

mig/ dm?® 3,32
T.MIGRASYOMN 3

mg/dm?* 3,37

ORTALAMA MG/DM2

Sekil 5.9: Tenax migrasyonu analiz sonuglari

Cizelge 5.4: Migrasyon sonuglari sayisal degerler

Uriin %95 %50 %10 isooktan %3 A. Asit  Tenax
Ethanol Ethanol Ethanol

Sonug 4,57 2,81 2,00 4,76 5,76 3,35
mg/dm?2 mg/dm?2 mg/dm?2 mg/dm?2 mg/dm?2 mg/dm2

5.5 SEM analizi sonu¢lar

Ag*-Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-CS Mt-GC-CS nisasta/organokil

nanokompozit filmlerinin SEM goériintii analizleri yapilarak, 100 pum blyttme

oraninda ylizey morfolojileri incelendi.
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Sekil 5.10: Ag*-Mt-POSS-CC-CS(a), Mt-CC-CS(b) ve Mt-GC-CS(c) SEM analizi
goruntuleri
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Sekilde goriildiigii gibi, Ag"Mt-POSS-CC-CS (a), Mt-CC-CS (b) ve Mt-GC-CS (c)
nanokompozit filmlerinin yiizey géruntulerinde homojen ve piiriizsiiz bir yap1 elde
edilmistir. Elde edilen bu sonuglar, matris olarak kullanilan misir nisastasina,
organokil ilavesinin uyumlu bir etkilesim gosterdigini kanitlamaktadir. Yiizey ihmal
edilebilecek ¢ok az gbzenek yapisina sahip olup, diizgiin yilizeyler ve kompakt bir
yapt elde edilmis ve sentezlenen nanokompozit filmlerde aglomerasyona
rastlanilmamistir. Buda polimer ve organokil etkilesim oranlarinin yiiksek ve

optimum konsantrasyonlarda oldugunu ispatlamaktadir [69].
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6. SONUC ve TARTISMA

Bu ¢alismada Ag"Mt-POSS-CC-CS, Mt-CC-CS ve Mt-GC-CS olmak iizere 3
farkli nisasta/organokil nanomokpozit filmi sentezlenmistir. Yapilan analizler
sonucunda modifikasyonun ve polimer/organokil sentezinin basarili oldugunu
FTIR, SEM ve XRD sonuglar1 gostermekte olup eksfoliye bir yapi elde
edilmigtir. Yiizey aktif sonucglarina bakildiginda curcuma longa bitki
ekstraktinin garlik ekstraktina gore daha etkili oldugu sonuglar1 goriilmekte
iken, antimikrobiyal ¢alisma sonuglarina gore garlik bitki ekstrakti curcuma
longa bitki ekstraktina gore daha fazla bakterilere karsi diren¢ olusturma
potansiyeli gdstermis ve anlamli zonlar elde edilmistir. Ayni zamanda
migrasyon analizleri TS EN 1186’ya uygun olarak yapilmis olup tenax %95
etanol, %50 etanol ve %10 etanol, isooktan ve %3 asetik asit simulantlarinda

calisilmis olup TGK-2013-34 madde/8’e uygun sonuglar elde edilmistir.

Sonu¢ olarak sentezlenmis olan nanokompozit filmlerinin ylizey aktif,
antimikrobiyal o0zellik goOsteren ve migrasyon analizleri sonucunda gida
ambalajlarinda kullanilmaya uygun oldugu goriilmektedir. Elde edilen basarili
sonuglar, c¢alismanin literatiire anlamli kazanclar saglayacagi sonucunu

desteklemektedir.
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