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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

Caligmamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim program
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu 0lgiitlere uygun
oldugunu,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi,

Tezin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya bagka bir tiniversitede bagka bir
tez caligmasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

[0 Bu tez calismasmin herhangi bir asamasi hi¢gbir kurum/kurulus tarafindan maddi
destegi ile desteklenmemistir.

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi BAP
Koordinasyon Birimi tarafindan FDK-2022-3011 no’lu proje tarafindan maddi destek
aliarak gerceklestirilmigtir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma iznini Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki ¢caligsmalarda (makale, kitap,
lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zglin ¢calismam oldugunu, bagkalariin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[0 Enstitii yonetim kurulu karar1 ile tezimin/projemin erisime agilmast mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.
[0 Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Gida ambalaji, gidanin kalitesinin ve gilivenliginin korunmasi agisindan biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Gida ambalajinda oldukg¢a dikkat ¢ceken ve gida kalitesi hakkinda belirleyici
isaret olan son kullanma tarihi (SKT) 1930 yilinda kullanilmaya baglanmis ve 1985
yilinda tiiketim mallar i¢in SKT artik zorunlu hale gelmistir. Ge¢gmisten giliniimiize
teknolojinin  hizla gelismesiyle birlikte aragtirmacilar, 1999'dan beri akilli
ambalajlamanin gelistirilmesi tizerine ¢calismalar ger¢eklestirmektedir. Akilli bir ambalaj,
ic ve dis etkenlere bagli olarak, son kullanma tarihinden tamamen bagimsiz, gida
tazeligini anlik izleyen, tiiketici ile birebir iletisim kurabilen akilli sensorler veya akill
etiketlerdir. Bu doktora tez ¢aligmasi, geleneksel gida ambalajlarina alternatif yenilik¢i
ve akilli gida ambalajlarmin ya da etiketlerinin gelistirilmesi amaci1 ile
gergeklestirilmistir. Kismen biyobozunur ve tamamen biyobozunur bir karisim olan
kurkumin katkilt polietilen / termoplastik nisasta (PE/TPS) ve poli (laktik asit) /
termoplastik nisasta (PLA/TPS) karisimlarinin  hazirlanmasi, bu karigimlarin
Ozelliklerinin karakterize edilmesi ve gelistirilmesine dair g¢alismalar basar1 ile
tamamlanmis ve optimum Ozelliklerde elde edilen formiilasyonlar kurkumin katkist ile
gida tazeligini izleyebilen akilli etiketler haline getirilmistir. Calisma sonunda ticari
olarak kullanima uygun, g¢evresel ve siirdiiriilebilirlik mevzuatlarina uygun, nispeten
diisiik maliyetli ve gida kalitesinin anlik izlenmesine olanak saglayan akilli paketleme
sistemleri gelistirilmistir.

[k olarak, bu tez ¢alismamin danismani, sadece akademik anlamda degil tam on yildir
tiim hayatimin yol gostericisi olan degerli hocam, Sayin Prof. Dr. Ayse Aytag’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunuyorum. Onun bilimsel birikimi, bana kattig1 bilgi ve tecriibelerinin
yani1 sira, sabri ve her zaman beni cesaretlendirmesi, bu siireci benim i¢in daha anlaml
kildi. Hocam, sadece akademik hayatimda degil, kisisel gelisimimde de ¢cok énemli bir
rol oynadiniz, verdiginiz tiim tavsiyeler ve gosterdiginiz anlayis, benim i¢in ¢ok kiymetli.
Her sohbetimiz i¢imi rahatlatmami sagladi, birlikte gecirdigimiz her an bana unutulmaz
bir deneyim kazandirdi. Bu siirecteki yalmzlik, stres ve kaygilari hep bir sekilde
hafiflettiniz. Sizinle birlikte olmak, her zaman bir giiven kaynagiydi. Sizin gibi bir
danigsmanla calismak, hayatimin en O6nemli kazanimlarindan biri oldu. Varliginiz
eksilmesin mriimden.

.. ve tabi bu on senemi sizinle ge¢irmemi saglayan en 6nemli tesekkiiriim Sayin Prof. Dr.
Tamer Sinmazgelik’e. Hocam, beni ilk Teknoparka gétiirdiigiinliz giin, laboratuvar
olgekli ekstriider kocaman bir dev gibi gelmisti bana. Urktiim, herkes ¢ok sey biliyordu
ben ise daha yolun ¢ok basindaydim. O yolun basinda beni Ayse hocama teslim ettiginiz
i¢in o kadar sansliyim ki. O giin dev gibi goziiken ekstriiderlerden bugiin 9 katli ekstriider
makinelerine kocaman bir gii¢c aldim.

Ailem... Tez yazma siirecinde karsilastigim zorluklar ve belirsizlikler karsisinda bana her
zaman ilham veren, giiven veren ve moral kaynagim olan aileme ve bu yolun her
adiminda yanimda olan, elimi siki siki tutan ve benim bdyle biiyiik bir giice sahip olmami
saglayan yuvam, yol arkadasim, esim Samet Yasar’a sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.
Canim ailem, sadece bu tezin degil, hayatimin her aninin en biiyilik destekgileri oldunuz.
Yillarca verdiginiz emekler ve sagladiginiz maddi manevi gii¢, benim bugiin bu noktada
olmami sagladi. Sizin desteginiz olmasaydi, bu yolculuk bu kadar anlamli olamazdi.
Babam, Annem, Ablam, Enistem, Yaman (8), Nazli (7) ve Esim; her biriniz benim i¢in

il



sonsuz bir nefessiniz, nefesim yettigi yere kadar sevginiz eksilmesin yiiregimden ve siz
eksilmeyin benim hayatimdan. Babam, benden once gecip bekciligimi yaptigin tiim
topraklarda ayak izini takip ediyorum, izimi sakin kaybetme ben sana verdigim soziimii
tutuyorum.

Bu tezin ortaya c¢ikmasinda, bilgi birikimine sahip olmami saglayan ve fikirleriyle
gelecegime 151k tutan, ayrica yiiksek lisans ve doktora egitimlerim siiresince
deneyimlerini benimle cémertge paylasan Kocaeli Universitesi, Kimya Miihendisligi
Boliimii’'nlin degerli hocalarima ¢ok tesekkiir ederim. Tez izleme komitemdeki saygi
deger hocalarim Sayin Prof. Dr. Olcay Mert ve Sayin Prof Dr. Niliifer Hilmioglu'na
degerli fikirleri ve tez izleme donemlerindeki yonlendirmeleri i¢in ayrica sonsuz tesekkiir
ederim.

Antibakteriyel testlerin gergeklesmesine destek saglayan Tibbi Mikrobiyoloji Anabilim
Dalr’nin degerli hocalarindan Prof. Dr. Aynur Karadenizli hocamiza ve Dr. Ogr. Uyesi
Hiiseyin  Uzuner’e laboratuvarlarint  ve imkanlarini  kullanarak bu  testleri
gercgeklestirdikleri i¢in tesekkiir ederim.

Doktora tez ¢alismami YOK 100/2000 Doktora burs programi Akilli ve Yenilikci
Malzemeler kapsaminda destekleyen Yiiksek Ogretim Kurumuna (YOK) ve bu tez
calismasina FDK-2022-3011 no’lu proje kapsaminda maddi destek saglayan Kocaeli
Universitesi Bilimsel Arastirmalar Proje Birimi ne tesekkiirlerimi sunarim.

Tezimi yazarken sikc¢a hatirladigim bir sey vardi: Bu calismanin, sadece akademik bir
basar1 olmanin Gtesinde, bana ve topluma deger katacak bir anlam tagimasi gerektigiydi.
Her bir sayfa, her bir climle, bana yeni bir bakis agis1 kazandird1 ve arastirmanin gercek
amacina ulagabilmek i¢in azimle ¢aligmami sagladi. Bu yolculuk sirasinda 6grendigim
her sey, sadece akademik degil, ayn1 zamanda yasamin anlamimni da daha derinden
anlamama yardimci oldu.

Denizin en s1g yerinde bir kopiik basliyor, kumlar ¢akillar. Burnuma keskin bir akasya
kokusu geliyor, avuglarim terliyor, biiyliyen bir iirpertiyim sanki. Oturuyorum kiyiya,
suyun taginim kuvveti, 1s1 transfer katsayis1 ve devaminda bir siirii kiitle aktarim olay1
degil simdi olay, su molekiillerinin yiizey geriliminden faydalanip tasi sektirmek
istiyorum sadece. Egilip bir tas aliyorum yerden, firlattyorum denize, ufacik bir
giiliimseme geciyor yliziimden, dogruluyorum ve ben artik hak ediyorum bu dik giiliisii.
Geri doniiyorum, upuzun bir yol var 6nlimde hala biliyorum, egip basim1 6niime sadece
yiirliyorum. Ciinkii korkmadim ne denizden ne de tastan.

Son olarak, bu siire¢, yalnizca bir akademik yolculuk degil, ayn1 zamanda kendimi daha
derinden tanimama ve kendi smirlarimi1 zorlamama olanak sagladi. Kalbimde hep bir
inang vardi; bu siiregten sag salim cikabilecegime dair bir inang. Iste bu inang, bana bu
zorlu silirecte sadece bir arastirmact degil, ayn1 zamanda gii¢lii bir insan olmay1 da dgretti.
Tezimi tamamlamak, benim i¢in her seyin 6tesinde bambagka bir anlam tasiyordu. Bu
hem akademik bir basari1 hem de kendi igsel yolculugumda geldigim bir doniim
noktasiydi. Her bir adim beni daha da giiclendirdi, iyi ya da kotii her an1, her adimiyla bu
stirec, bu tez benim i¢in dmiir boyu degerli bir imza olarak kalacak.

Haziran-2025 Seda HAZER YASAR
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POLIETILEN / TERMOPLASTIK NISASTA VE POLI (LAKTIK ASIT) /
TERMOPLASTIK NiSASTA BAZLI AKILLI GIDA AMBALAJLARI
OZELLIKLERI UZERINE DOGAL INDIKATOR OLAN KURKUMININ
ETKIiSi

OZET

Bu ¢alismanin amaci; kismen biyobozunur ve tamamen biyobozunur bir karisim olan ve
petrol tiirevli polimerlere alternatif olan kurkumin (KUR) katkili polietilen / termoplastik
nisasta (PE/TPS) ve poli (laktik asit) / termoplastik nisasta (PLA/TPS) karigimlarinin
hazirlanmasi, bu karigimlarin 6zelliklerinin gelistirilmesi ve taze tavuk eti tizerinde anlik
renk degisim Ozelliklerinin incelenerek akilli paketleme ya da etiket malzemesi olarak
potansiyel kullaniminin incelenmesidir. Calisma kapsaminda kullanilan KUR, zerdecal
(Curcuma longa) tiirindeki bitkilerden elde edilen parlak sar1 renkli dogal bir maddedir.
Ug farkli yiikleme oraninda KUR, PE/TPS VE PLA/TPS filmlerine eklenmis ve
iclerinden en iyi 6zellikleri sergileyen filmlere antibakteriyel davranislarinin karakterize
edilebilmesi i¢in yine ii¢ farkli yiikleme oraninda AgNP ilave edilmistir. Filmler
laboratuvar tipi ¢ift vidali bir ekstriiderde harmanlanmig, makarna seklinde elde edilen
eriyik soguduktan sonra graniilatorden gecirilmis ve laboratuvar tipi sicak pres
kullanilarak kaliplanmistir. Sadece KUR katkili filmlerin morfolojik, optik, mekanik, 1s1l,
su temas agis1, pH degisimleri, gida bozunma testleri, oksijen bariyeri ve FTIR analizleri,
gilimiis nano partikiil (AgNP) ve KUR katkili filmlerin ise mekanik 1s1l, su temas agis1 ve
antibakteriyel aktivite testleri degerlendirilmistir. PE/TPS karisimlarinda KUR katkisinin
en belirgin etkisi agirlik¢a %7 katkili filmde gozlenmistir. En belirgin renk degisim
ozelliklerini gdsteren bu film taze tavuk etinin izlenmesinde gozle goriiliir sekilde renk
degisimleri gostermistir. PLA/TPS karisimlarinda KUR katkisinin etkileri %5 ve %7
takviye oranlarinda PE/TPS matrisi ile benzer fakat daha belirgindir. Ozellikle taze tavuk
etinin bozulmasina dair yapilan izlemede, filmlerin renk degisimleri agik¢a gdzlenmistir.
PE/TPS ve PLA/TPS filmleri KUR ilavesi ile dogal pH indikatdrii olarak davranmis ve
taze tavuk etindeki bozulmay1 anlik olarak izlemek i¢in akilli paketlemede yol gdsterici
olmustur. Taze tavuk etinin bozulmasi ile ortama salinan amonyak gibi toplam ugucu
bazik aminler (TVBN), genellikle et bozulmasinin gostergeleri olarak kabul edilir. Tavuk
etinin bozulmasi ile ortama salinan amonyak gazi karides, kalamar gibi deniz {irtinlerinin
bozulmalar1 ile degisen ortam pH’1 kadar belirgin olmamasina ragmen calisma
kapsaminda sar1 renkli KUR katkili filmlerin saridan-kahverengiye dogru renk
degisimleri basarili bir sekilde elde edilmistir. AgNP ve KUR katkili filmlerin,
antibakteriyel aktivitesi degerlendirildiginde, hibrit katkinin filmlerde antagonist (z1t) etki
yaratti1 ve bu ylizden bakteriler lizerinde etkilerinin kisithi kaldig1 gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Akilli Paketleme, Kurkumin, Poli (laktik asit) (PLA), Polietilen
(PE), Termoplastik Nisasta (TPS).
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EFFECT OF CURCUMIN AS A NATURAL INDICATOR ON THE
PROPERTIES OF POLYETHYLENE / THERMOPLASTIC STARCH AND
POLY (LACTIC ACID) / THERMOPLASTIC STARCH BASED SMART FOOD
PACKAGING

ABSTRACT

This study aims to prepare curcumin-added polyethylene/thermoplastic starch (PE/TPS)
and poly (lactic acid)/thermoplastic starch (PLA/TPS) blends, which are partially and
completely biodegradable and an alternative to petroleum-derived polymers, to improve
the properties of these blends and to investigate their potential use as smart packaging
material by examining their instant color change properties on fresh chicken meat.
Curcumin used in the study is a bright yellow natural substance obtained from plants of
the turmeric (Curcuma longa) species. Curcumin was added to PE/TPS and PLA/TPS
films at three different loading rates and AgNP was added to the films exhibiting the best
properties at three different loading rates to characterize their antibacterial behavior. The
films were blended in a laboratory-type twin-screw extruder, the melt obtained in the
form of pasta was passed through a granulator after cooling and molded using a
laboratory-type hot press. Morphological, optical, mechanical, thermal, water contact
angle, pH changes, food deterioration tests, oxygen barrier and FTIR analyses of only
curcumin added films, mechanical, thermal, water contact angle and antibacterial activity
tests of silver nanoparticles (AgNP) and curcumin added films were evaluated. The most
significant effect of curcumin addition in PE/TPS blends was observed in the 7 wt%
added film. This film, which showed the most significant color change properties, showed
visible color changes in the monitoring of fresh chicken meat. The effects of curcumin
addition in PLA/TPS blends were like PE/TPS matrix at 5% and 7% reinforcement rates,
but more pronounced. Especially in monitoring fresh chicken meat, color changes of the
films were observed. PE/TPS and PLA/TPS films acted as natural pH indicators with the
addition of curcumin and became a guide in smart packaging to monitor the deterioration
of fresh chicken meat instantly. Total volatile basic amines (TVBN), such as ammonia,
released into the environment by the spoilage of fresh chicken meat, are generally
considered as indicators of meat spoilage. Although the ammonia gas released into the
environment by the spoilage of chicken meat is not as significant as the pH changes in
the environment due to the spoilage of seafood such as shrimp and squid, the color
changes of yellow curcumin-doped films from yellow to brown were successfully
obtained within the scope of the study. When the antibacterial activity of AgNP and
curcumin-doped films was evaluated, it was observed that the hybrid additive created an
antagonistic effect in the films and therefore its effects on bacteria were limited.

Keywords: Smart Packaging, Curcumin, Poly (lactic acid) (PLA), Polyethylene (PE),
Thermoplastic Starch (TPS).
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1. GIRIS

Geleneksel gida ambalajlarinin, paketlenmis gida iirlinlinii ortam kosullarina karsi
giivende tutmak, kalitesini ve gilivenligini saglamak, depolama ve nakliyesini
kolaylastirmak gibi 6nemli gorevleri vardir (Barska ve Wyrwa, 2016). Ancak yenilik¢i
gida ambalajlarinin artik sadece pasif bir rolii yoktur. Yeni ambalaj tanimlari; gida
tazeligini izlemek ve raf dmriinii uzatmaya yonelik ¢ok sayida yenilik¢i ¢oziim sunarak
gittikce daha 6nemli bir rol oynamaktadir (Dobrucka ve Rierpiszewski, 2014). Aktif ve
akilli paketleme sistemleri, gida {iriinlerinin korunmasini saglayan yenilik¢i sistemlerdir
(Pereira ve Andrade, 2017). Ozellikle akill1 paketleme sistemi, karar vermeyi iyilestirme,
gida gilivenligini arttirma, kaliteyi bulma ve olasi sorunlar hakkinda bilgi ve goriintiileme
saglamak i¢in algilama, kaydetme, izleme, iletisim kurma kabiliyetine sahiptir (Han ve
dig., 2005). Uygun depolama kosullarinda muhafaza edilmeyen ve uzun siireli elektrik
kesintilerine maruz kalip ¢oziiniip tekrar dondurulan her tiirli gida, son kullanma tarihi
gostergesinden bagimsiz tazeligini ve giivenligini kaybetmis olabilir.  Tazelik
gostergeleri, bir gida {iriinii icindeki mikrobiyal biiyiime veya kimyasal degisikliklerden
kaynaklanan iiriin kalitesi hakkinda aninda bilgisi saglar. Mikrobiyal biiyiime ile pakete
entegre edilmis gostergeler arasindaki reaksiyon, pH'1 degistirerek {iriiniin mikrobiyal
kalitesi hakkinda anlik gorsel bilgi saglar. Boylece tiiketici son kullanma tarihinden
bagimsiz iiriiniin gida kalitesi hakkinda bilgi sahibi olur. (Fang ve dig., 2017; Prietto ve
dig., 2017; Yoshida ve dig., 2014).

Tipik olarak, gorsel pH sensdrleri {i¢ ana gruba ayrilabilir. Birincisi, iyon degistirici gibi
kat1 bir destek iizerine fiziksel adsorpsiyonla sabitlenmis (immobilize) boyalar igerir;
ikincisi, seliiloz veya cam gibi hidrofilik destege kovalent olarak bagli boyalar1 igerir ve
ticiinciisii, polimer matrislere fiziksel olarak ilave edilen boyalari igerir (Abolghasemi ve
dig., 2016). Ambalaj endiistrisinde uygulanan tazelik gdstergeleri igin siklikla sentetik
pigmentler raporlanmistir; bromkrezol yesil ve mor, klorofenol, metil ve krezol kirmizi,
bromtimol mavisi ve ksilenol gibi (Kuswandi ve dig., 2012; Horan, 2000). Ancak sentetik
pigmentlerin olas1 toksisitesi nedeniyle tiiketicilerin gida giivenligiyle ilgili beklentilerini
karsilamak zordur. Sentetik boyalar kanserojen oldugundan, bu durum insanlara
potansiyel olarak oldukg¢a fazla zarar verebilir (Srivastava ve dig. 2004). Bitkilerden elde

edilen dogal boyalar, diistik toksisiteleri, kolay hazirlanabilmeleri, yenilenebilir ve ¢evre



kirliligine yol agmayan 6zellikleri nedeniyle ambalaj malzemelerinde kullanim i¢in cazip
alternatiflerdir. Ozellikle son zamanlarda, dogal antosiyanin iceren boyalar (Prietto ve
dig., 2017) ve kurkumin (Liu ve dig., 2018) renkleri farkli pH degerlerinde 6nemli 6l¢ilide
degistigi icin pH boyalar1 olarak gelistirilme agisindan biiyiik potansiyel ortaya
koymustur (Rotariu ve dig., 2016).

Gecmisten gilinlimiize kadar gegen silirede polietilen (PE), polietilen tereftalat (PET),
polivinilklorir (PVC), polipropilen (PP), polistiren (PS) ve poliamid (PA) gibi
petrokimya bazli plastikler, nispeten diisiik maliyetle kolay bulunabilirlikleri, ayrica
¢ekme ve yirtilma dayanimi, oksijen, karbondioksit, anhidrit ve aroma bilesigine karsi iyi
bariyer ozellikleri, 1s1l yapisma vb. gibi 6zellikleri nedeniyle ambalaj malzemesi olarak
giderek daha fazla kullanilmaktadir. Ancak giliniimiizde kullanimlar artik kisitlanmak
zorundadir ¢linkii tamamen geri doniistiiriilebilir ve/veya biyolojik olarak parcalanabilir

degildirler, bu nedenle ciddi ekolojik sorunlar olustururlar (Mangaraj ve dig., 2019).

Bu doktora tezi kapsaminda, biyobozunur poli (laktik asit) /termoplastik nisasta
(PLA/TPS) ve kismen biyobozunur polietilen/termoplastik nisasta (PE/TPS) karisimlar
hazirlanmistir. Esneklik, seffaflik, 1s1] kararlilik ve diisiik maliyet gibi fiziksel 6zelliklere
sahip olan PE, 6zellikle gida ambalajinda olmak tizere ¢esitli kullanimlara sahiptir.
(Esmailzadeh ve dig., 2016). PE'ler arasinda diisiik yogunluklu polietilen (AYPE),
sizdirmazlik, nem bariyeri ve yar1 saydamligi nedeniyle gida ambalajinda yaygin olarak
kullanilan bir polimerdir (Hazer ve Ayta¢ 2023; Goswami ve Mangaraj 2011). Biyolojik
olarak parcalanabilir filmler genellikle LDPE ve nisasta gibi parcalanabilir katki
maddeleri kullanilarak tretilir. Literatiirde, baz1 arastirmacilar AYPE'de biyolojik olarak
parcalanabilir bir dolgu maddesi olarak nisastanin ¢ogu iiretim uygulamasi i¢in 1sil
kararlilik ve eriyik akis ozelliklerini karsiladigini one silirmiislerdir (Johnson ve dig.,
1993). Nisasta, soya proteini, kitosan, kazein, polivinil alkol (PVA), seliiloz asetat ve
PLA dahil olmak iizere biyolojik olarak pargalanabilir polimer matrislerle ¢esitli gida
paketleme sistemlerinde gelistirilmistir. Bununla birlikte, dogal polimerlerden yapilan
malzemeler nispeten zayif mekanik, bariyer ozellikleri ve disiik 1s1l kararlilik
sundugundan, istenen o6zellikleri elde etmek i¢in biyopolimerleri diger biyolojik olarak
parcalanabilir malzemelerle veya petrol bazli polimerlerle karistirarak bu 6zellikleri

tyilestirmek ve degistirmek miimkiindiir (Imre ve Pukanszky, 2013). Dogal nisasta,



sorbitol ve gliserol gibi bir plastiklestirici eklenerek termoplastik bir malzemeye
dondstiirtilebilir (Kaseem ve dig., (2012). Plastiklestiricilerin eklenmesiyle nisasta
molekiiller aras1 kuvvetleri azalir ve polimer zincirlerinin hareketliligi artar (Peng ve dig.,
2003; Averous ve Boquillon 2004). Literatiirde, seker pancari, patates nigastasi ve misir
gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen kompostlanabilir, toksik olmayan ve
biyouyumlu bir polimer olan PLA’nin TPS gibi biyolojik olarak parcalanabilir
polimerlerle harmanlanmasi yer almaktadir (Garlotta, 2001). PLA/TPS karigimlari, gida
ambalaj endiistrisinde petrol bazli polimerlerin yerini alacak en umut verici
malzemelerden biri olarak kabul edilmistir. PLA/TPS ve PE/TPS karigimlart hazirlanmasi
ile TPS’in gorece diisiik mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmis ve agirlikca
farkli oranlarda PLA/TPS ve PE/TPS karisimlari olusturulmustur. Karisimlarin mekanik,
1s1l, renk degistirme Ozellikleri incelenmis ve optimum Ozellikleri sergileyen karisim
orani agirlikca PE/TPS matris i¢in 50/50, PLA/TPS ig¢in ise 70/30 olarak belirlenmistir.
Belirlenen bu karisimlarda farkli oranlarda kullanilan KUR katkisinin  etkileri
incelenmistir. KUR katkili filmlerin karakterizasyonu sonucu secilen ve en iyi 6zellikleri
sergileyen filmlere antibakteriyel 6zellik kazandirabilmek i¢in farkl: ylikleme oranlarinda
AgNP ilave edilmistir. Daha sonra AgNP ve KUR hibrit katkili filmlerin karakterizasyon

testleri degerlendirilip yorumlanmaistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Ambalajin Hikayesi

Giliniimiizde ambalajlama, ¢evresel, kimyasal ve fiziksel zorluklara karst koruma
saglayarak gida iirtinlerinin kalitesinde onemli bir rol oynar. Bu koruma, iirliniin
kirilmasini 6nler, nem, oksijen, karbondioksit ve diger gazlarin yani sira tat ve aromalara
kars1 bariyer saglamaya kadar gidebilir. Ambalajlama, bir {irtindeki besin maddelerinin
ve renklerin bozulmasini 6nlemek i¢in 15181 engelleyebilir. Pasif koruma saglamanin yani
stra, giiniimiizde bircok ambalaj, iiriiniin etrafinda istenen atmosferi korumaya yardimci
olarak iirtinlin kalitesinde de aktif bir rol oynar (Risch, 2009). Gida ambalajinin gelisimi,
insanin yasam tarzi degistik¢e evrimlesmistir. Cok uzun bir siire boyunca, insanlar sadece
yakin cevrelerinde toplayabildikleri seyleri tiiketmislerdir. Insanlar gdcebe bir yasam
tarzindan korunakli bir alanda yasamaya gectikce, yiyecekleri saklamak i¢in saklama
kaplarina ihtiya¢ duyulmustur. 1800'lere kadar, ambalaj malzemeleri konusunda ¢ok az
karmagiklik vardir ve kabak, kavuk, yaprak gibi dogal olarak olusan iiriinler, yiyecek
tutmak, saklamak ve tagimak i¢in kullaniliyordu. Otlar, odun ve bambu sepet 6rmek i¢in
kullaniliyordu. Yiyecek kaplarina doniistiiriilebilen ilk malzemelerden bazilari ¢anak
¢comlek, kagit ve camdi. Canak ¢dmlek ve camin yapildigina dair ilk kamit MO 7000
civarindaydi, ancak Misirhilar tarafindan siirecin endiistriyel hale getirilmesi MO 1500

civarma kadar goriilmedi (Dominguez, 2021).

Sanayi Devrimi yeni {iretim siireclerinin ve yeni malzemelerin gelistirilmesini
beraberinde getirdi. Baslangicta bircogu gida {irlinleri i¢in tasarlanmamis olsa da gida
ambalajlama malzemeleri olarak kullanigl hale geldiler. Metal kutular baslangicta enfiye
(tlitlin) 1¢in iretildi, ¢linkii metal kutular iirliniin nemini korumak i¢in miikemmel bir
bariyer sagliyor ve {irliniin lezzetini koruyordu. Daha sonra, Nicholas Appert tarafindan,
Fransiz Imparatoru Napolyon Bonapart'in ordusu i¢in gidayr muhafaza etme yontemi
gelistirmesi yonilindeki meydan okumasina yanit vererek konserveleme isleminde
kullanilmaya baslandi. (Francis, 2000). N. Appert, yiyecekleri 1sitirken bir kapak olarak
tel ile sabitlenmis mantarli cam siseler kullandi. Cam siseler kirillgandi ve kisa siirede
metal kutularla degistirildi, bu da iiriinlerin raf dmriinii uzatmak ve bozulmay1 6nlemek
icin ¢ok daha kolay bir sekilde 1siyla islenmesine olanak sagladi. Karton ilk olarak

1800'lerin basinda katlanir karton iiretmek icin kullanildi. Giiniimiizde bir dizi kii¢iik



paketi tutmak icin nakliye konteyneri olarak yaygin olarak kullanilan oluklu kutular
1850'lerde gelistirildi. Seliiloz nitrat, stiren ve vinil klorlir gibi plastikler 1800'lerde
kesfedildi ancak 20. yiizyilin sonlarina kadar hicbir ambalajda kullanilmadi. ilk
kullanimlardan bazilar1 II. Diinya Savasi sirasinda gergeklesti ve gida ambalaji igin
ticarilesme savagtan sonra gerceklesti (Risch, 2009). Gida ambalajlar1 i¢in gelisim siireci

Sekil 2.1°de verilmistir.

Biskiiviler, tek tek paketlenen ilk triinlerdi ve ilk olarak 1890'larda satildilar. Bunlar,
yakin zamanda birka¢ firin sirketinin birlesmesiyle kurulan National Biscuit Co.
tarafindan tretiliyordu. Sirket dikkat ¢ekmek i¢in yeni bir seye ihtiyaglari oldugunu
belirledi ve piyasadaki diger her seyden daha hafif ve gevrek bir biskiivi gelistirdiler
(URL-1). O zamana kadar biskiiviler pazarda agik duran biiyiik ficilara paketleniyordu.
Insanlar istedikleri kadar iiriin segip eve gotiirmek igin bir kagit torbaya koyuyorlardi. Bu
durum gidada toz Ortiisiine sebep olmaktan baska tiriiniin kalitesi i¢in hi¢bir koruma
saglamiyordu. Yeni iriinlin hafif ve gevrek dokusunu korumasi i¢in nem korumasina
ithtiyaci vardi ve bu korumay1 saglamak i¢in tek bir paket i¢ astarla tasarlanmisti. Bu
bugiin 6nemli goriinmese de tiriinii gevrek tutmak i¢in neme karsi bir bariyer saglayarak
tirtin kalitesini korumada 6nemli bir adimdi. Ayrica dagitim sirasinda kontaminasyona

kars1 koruma da sagliyordu.

Cam Kagit . .
20.Yiizyil 19.Yizyil Aliiminyum Biyobozunur

1950 Simdi ve gelecek

Kil kaplar, 19.Yiizyil
biyobozunur Ahsap

Sekil 2.1. Gida ambalajinin gelisim siireci (Dominguez ve dig., 2021)

II. Diinya Savasi'ndan sonra gida ve gida kalitesine artan bir odaklanma olmustur ve savas
uygulamalar i¢in gelistirilen plastikler de dahil olmak {izere bircok malzeme savastan

sonra gida ambalajlar1 arasina girmistir. Bu asamada gida kalitesini iyilestirmek ve



tiikketicilerin y1l boyunca ¢ok ¢esitli gidalara sahip olmasini saglamak i¢in bir dizi gelisme

meydana gelmistir.

Polietilen, gida ambalajlarinda yaygin olarak kullanilan ilk plastiklerden biridir.
Giiniimiizde algak yogunluklu (AYPE), yiiksek yogunluklu (YYPE), dogrusal diisiik
yogunluklu (DDYPE) ve ¢ok diisiik yogunluklu (CDYPE) dahil olmak iizere cesitli PE
tirleri kullanilmaktadir. AYPE, 1933'te Imperial Chemical Industries tarafindan
gelistirilen ilk {irtindiir. Rulo halindeki ilk plastik sandvi¢ poseti 1957 yilinda piyasaya
siriilmiis ve 1966'da satilan tiim ekmeklerin %25'inden fazlast AYPE'den yapilmis
plastik torbalar olmustur. Bu paket hala satilan ¢ogu ekmek iiriinii i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir (Brody ve dig., 2008).

Plastik filmlerin genel 6zelliklerini iyilestiren bir islem, 1964 yilinda Hercules tarafindan
gelistirilen ko-ekstriizyondur. Bu islemde, katmanlar1 bir yapistirici ile lamine etmeye
gerek kalmadan tek adimda iki veya daha fazla farkli plastik tiirtinden olusan bir film
yapilabilir, ¢oziiciilerin kullanimi1 ortadan kaldirilir ve birden fazla adima ihtiyag
duyulmas1 yerine tek adimda bir film tiretilmektedir. Bu islemin zorluklarinin basinda
gelen farkli recine veya recine karigimlart kullanilmasidir. Burada her bir farkh
malzemenin uygun kalinligin1 saglamak i¢in eriyik 6zelliklerinin ve viskozitenin dikkatli
bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir. Ko-ekstriizyon ile laminasyon sirasinda
yapilabilenden c¢ok daha ince katmanlara sahip filmler elde etmek miimkiindiir. Cok
katmanli filmler, bazilar1 daha iyi nem bariyerleri, bazilar1 gazlara karsi daha iyi
bariyerler sundugundan triinler i¢in daha iyi koruma saglamaktadir. Mesela, iyi bir gaz
bariyeri saglayan polyester filmdir, polipropilen (PP) ve etilen vinil alkol (EVOH)
filmleri ise daha 1yi nem bariyerlerine sahiptir. Bu licii hem nemden hem de oksijen
gecirgenliginden koruma saglamak icin tek bir yapida kolayca birlestirilebilir (Risch,
2009).

2.2. Aktif ve Akill1 Paketleme

Gida kontaminasyonu, "giftlikten catala" kadar olan siirecin herhangi bir asamasinda
meydana gelebilir. Bulagic1 bakteriler, virlisler ve parazitler ile bulasici olmayan
kimyasallar ve toksinlerle kirlenmis gidalarin tiiketimi, ishalden kansere kadar uzanan

200'den fazla hastaliga neden olabilir. Geleneksel paketleme sistemleri karmasiktir ve



pasiftir, giday1 yalnizca gevreye karst korur. Yenilik¢i paketleme teknolojileri arasinda
bulunan aktif ve akilli paketleme son zamanlarda oldukca dikkat ¢ekici hale gelmistir.
Aktif paketleme teknolojisi, gida iirlinlerinin kalitesini korumaya ve raf 6mriinii uzatmaya
odaklanir. Aktif paketleme sistemleri, paketleme malzemesine islevsel maddeler
ekleyerek gercek pazar ihtiyaglarimi karsilar. Akilli paketleme teknolojisi ise, gida
tirtinlerinin tazeligini, kalitesini, emniyetini ve giivenligini izler, kaydeder ve gosterir.
Yani tiiketicilerle birebir etkili bir sekilde iletisim kurmak icin kalite tanimlama

sistemlerine sahiptir (Hazer ve Aytag, 2023; Ma ve dig., 2017).

Gida paketleme sistemleri, gida {iriiniiniin tazeligini ve yapisal biitiinliiglinli korumay1 ve
boylece gidayr uzun siireli depolama i¢in muhafaza etmeyi amaclar. Gida paketleme
sistemlerindeki son gelismeler, gida iirliniiniin i¢inde meydana gelen degisiklikleri hassas
bir sekilde izlemek i¢in mekanizmalar igeren, yaygin olarak "akilli paketleme teknolojisi”
olarak adlandirilan yenilik¢i paketleme yontemlerinin oniinii agmistir. Gida iiriinleri,
benzersiz fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal ¢evre gereksinimlerini karsilamak iizere
uyarlanmis paketleme gerektiren karmasik sistemlerdir. Akilli paketleme sistemi, Sekil
2.2°de gosterildigi gibi iki kategoriye ayrilmistir (Drago ve dig., 2020; Kuswandi ve
Murdyaningsih 2017).
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Sekil 2.2. Akilli paketleme sistemlerinin siniflandirilmasi

Akilli paketleme, gidanin tiiketicilere ulagmadan once giivenligini saglamak i¢in gida
tirlintiniin kalitesindeki degisikligi tespit etmek {izere sensorler gibi modern elektronik

algilama cihazlaryla ya da indikatorler iceren renk degistirici etiketler ile geleneksel



paketlemenin biitlinlestirilmesidir. Aktif paketleme ise antioksidanlar gibi aktif
bilesiklerin raf dmrii boyunca gida {irlinliniin kararliligin1 ve kalitesini artirmak igin
geleneksel paketleme malzemelerine dahil edilmesini igerir (Drago ve dig., 2020). Aktif
ve akilli paketleme sistemleri koruyucu bir bariyer goérevi goriir ve gida malzemesini
cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik tehlikelere karsi korur. Ayrica gida iiriiniiniin
tazeligini ve kalitesini gostermede ve gida iirlinliniin zamanin1 ve sicakligini siirekli
olarak izleyerek iirtinlerin genel giivenligini ve kalitesini garanti altina almada
islevseldirler. Hem aktif hem de akilli paketleme sistemleri, tiiketicilere saglam ve
besleyici gida sunarak gida giivenligini ve kalitesini iyilestirmeyi amaglamaktadir, ancak
istenen hedefe ulagsmak icin aktif ve akilli paketleme sistemlerinin oynadigi roller
birbirinden farklidir. Sekil 2.3’te akilli ve aktif paketleme sistemleri arasindaki farklar ve
benzerlikler gosterilmektedir. Ortak oOzellikleri gida israfin1 Onlemek, raf Omriini

arttirmak, kaliteyi korumak ve giivenligi saglamaktir.

AKILLI PAKETLEME AKTIF PAKETLEME
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RENK VE TAT KAYBINI
ONLER

YAVAS GIDA BOZULMASI

Sekil 2.3. Akilli ve aktif ambalajlama arasindaki benzerlikler (Thirupathi ve dig., 2023)

Yenilik¢i ambalaj iiretimi icin tiiretim teknikleri g6z oOniinde bulunduruldugunda,
ambalajin cogunlukla ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, enjeksiyon iifleme kaliplama,
dokiim, tflemeli film, termoform, kopiirtme gibi geleneksel yontemlerle {iretildigi

dikkate alinmalidir.

Aktif bilesen dogrudan polimer bazli ambalaj matrisine ve/veya filme dahil edilebilir, ya
da pakete posetler ve pedler yerlestirilebilir. Akilli bilesen ise birincil veya ikincil

ambalaja entegre edilebilir (Vanderroost ve dig., 2014).



2.2.1. Aktif Paketleme

Aktif gida ambalaji, klasik ambalaja atfedilen iglevde bir iyilestirmeyi temsil eder ve
gidayla veya giday1 ¢evreleyen ortamla etkilesime girerek iiriinlin raf dmriinii artirmayi
amagclar. “Aktif maddeler” i¢in kapsamli bir tanim Avrupa Yonetmeligi 450/2009/EC
tarafindan verilmistir. Bu yonetmelik, aktif paketlemeyi “ambalajlanmis gidaya veya
giday1 ¢evreleyen ortama madde salacak veya emecek bilesenleri kasitli olarak dahil
etmek lizere tasarlanmis” olarak tanimlar (450/2009 sayili Avrupa Komisyonu
Yonetmeligi). Tipik olarak aktif paketleme sistemleri; nem emiciler, etilen adsorbanlari,
etilen giderme sistemleri, etilen temizleyici, karbondioksit temizleyici, antimikrobiyal
aktif ambalajlama, antioksidanlar ve oksijen temizleyiciler gibi ¢esitli sistemlerle birlikte
calismaktadir (Gaikwad ve dig., 2019; Bovi ve dig., 2016; Sadeghi ve dig., 2021).
Gergekten de geleneksel gida ambalajlar1 genellikle giday1 ¢evresel kirlenmelere karsi
koruyan pasif bariyer kalkani olarak tasarlanirken, aktif ambalaj, gelismis gida
muhafazasi saglayan ambalaj malzemesinin aktif bir eylemini dile getirmektedir. Bu aktif
eylem, ambalaj malzemesine ait belirli 6zelliklerden veya gida muhafazasi konusunda
onemli bir rol oynayabilen bilesiklerin emicileri, yayicilari veya salicilari olarak calismak
lizere pasif bariyer kalkanina eklenen aktif maddelerden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,
aktif ambalajin ana hedefi mikrobiyal ve kimyasal kirlenmeyi 6nlemenin yani sira gidanin
gorsel Ozelliklerini de korumaktir. Tablo 2.1, ticari olarak temin edilebilen aktif gida

ambalajlarina ait bazi1 6rnekleri gostermektedir. (Drago ve dig., 2020)

Tablo 2.1. Ticari olarak satilan aktif gida ambalajlar
Ticari Ada Amag Hedef
Tenderpac ®

. . Nem Emici Et Uriinleri
( www.sealpacinternational.com )
BIOPAC Etilen .
] . .. Taze Urlinler
( www.biopac.com.au ) Temizleyici
ATCO ® Karbondioksit .
. . Taze Urtnler
( www.multisorb.com ) Emici

Biomaster ®

: Antimikrobiyal Soguk Gida Zinciri
( www.biomasterprotected.com )

AT.OX Antioksidan Tahil Uriinleri
( www.artibal.com )
Saf Sicaklik Faz Deglslm Soguk Gida Zinciri
( www.puretemp.com ) Malzemeleri



http://www.sealpacinternational.com/
http://www.biopac.com.au/
http://www.multisorb.com/
http://www.biomasterprotected.com/
http://www.artibal.com/
http://www.puretemp.com/

2.2.2. Akilli Paketleme

Literatiirde akill1 ambalaj kavraminin bir¢ok tanimi bulunmaktadir. Avrupa Komisyonu
akilli ambalaj1 “ambalajlanmis gidanin veya gidanin g¢evresindeki ortamin durumunu
izleyen, kaydeden ileten akilli malzemeler ve maddeler” olarak tanimlamaktadir
(450/2009 sayili Avrupa Komisyonu Yonetmeligi). Akilli ambalaj ayrica raf dmriini
uzatmak, gida giivenligini iyilestirmek, kaliteyi garanti altina almak, bilgi saglamak ve
paketlerin i¢ ve dis ortamindaki degisikliklerini izleyerek herhangi bir problem oldugunda
karar almay1 kolaylastirmak amaciyla iletisim islevini kullanan bilim ve teknoloji olarak
da tammlanmistir. Ozellikle gorsel renk degisimi indikatér malzemelerine dayali akilli
ambalajlama, gida israfin1 azaltmada olduk¢a 6nemli bir rol oynayabilir (Yam ve dig.,

2005; Yam, 2012).

Daha ayrintili olarak, akilli ambalaj, yalnizca iiriin glivenligini iyilestirmek i¢in ¢alismaz.
Ayni1 zamanda {iriinii otomatik tanimlama ve izlenebilirlik i¢in takip etme kabiliyetine de
sahiptir. Yani akilli paket iiriin kalitesinin durumunu izlemek icin paket ortamini “bilgi”

olarak kullanan kompleks bir ambalaj sistemidir (Suppakul, 2015).

Akilli ambalajin en énemli yetenegi, iletisimdir. Uriiniin genel durumu hakkinda bilgiyi
kaydeden ve aktaran, cevresel degisikliklere tepki verebilen yeni nesil ambalaj
sistemleridir. Geleneksel ambalajlarin sahip oldugu koruma ve tasima islevlerinin 6tesine
gecen yenilik¢i sistemler dirlinlin  sicakliga dayali bozunma adimlarini anlik
izleyebilmektedir. Bir baska tabirle, gidanin en iyi arkadasi olarak da diisiiniilebilir, ¢iinkii
tedarik zinciri boyunca siirekli olarak gida ile hareket ederler ve bu nedenle prensip olarak
iriiniin biitlin kosullarinm stirekli olarak takip edip bilgi iletebilir. (Yam ve dig., 2005;
Jafarzadeh, 2024). Hem gida iirliniiniin hem de ambala;j biitiinliigiiniin kosullar1 hakkinda
stirekli olarak bilgi saglayabilen yeni akilli ambalajlarin gelistirilmesi, daha giivenli ve
daha verimli bir tedarik zincirine olanak tanir, gereksiz tasima ve lojistikten ka¢inilmasin

saglar, ayrica gida israfin1 azaltir (Vanderroost, 2014).

Genel olarak bu sistem kalite takibi ve bilingli tiiketici acisindan geleneksel ambalajlara
kiyasla ¢ok daha ileri bir teknoloji sunmakta, stirdiirtilebilir ve verimli bir tedarik zinciri

icin ¢Ozilim ortag haline gelmektedir.
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AKILLI PAKETLEME
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Sekil 2.4. Akilli paketleme (Sheibani ve dig., 2024)

Gida tiriinleri, tiretim sirasinda anlik gerceklestirilen mikrobiyolojik ve kimyasal kalite
kontrol testlerine diizenli olarak tabi tutulur, ancak siipermarkette veya depolarda
teslimattan sonra yeterli kontroliin saglanmasi genellikle miimkiin degildir. Akill
paketleme anlik izleme yetenegi ile ambalaj sektoriinde bu boslugu doldurabilir (Ghaani

ve dig., 2016).

Alkalli paketleme sistemi icin ana teknolojiler; indikatorler, sensorler ve veri tasiyicilari
olarak siiflandirilir (Kuswandi ve Murdyaningsih, 2017). indikatorler ve sensérler, {iriin
kalitesiyle ilgili bilgi saglama ana islevine sahipken, veri tasiyicilar: sinifi tedarik zinciri
lojistiginin yonetiminde daha fazla yer alir. Bu sistemler birincil ambalajin i¢ine veya
disina, ikincil veya iiglinciil ambalajin iizerinde bir yere yerlestirilebilir (Han ve dig.,

2005).
2.3. indikatorler

Indikatorlerin temel islevi, tiiketiciye belirli bir maddenin varlig1 veya yokluguyla ilgili
bilgileri iletmek, iki veya daha fazla bilesen arasinda bir tepkimenin gerceklesip
gerceklesmedigini belirtmek veya belirli bir maddenin konsantrasyonunu izlemektir. Bu
bilgiler genellikle aninda meydana gelen gozle goriiliir gorsel degisiklikler (6rnegin,
farkli renk yogunluklar1 veya bir boyanin diiz bir yol boyunca difiizyonu) bigiminde

sinyallere ¢evrilir ve nitel veya yar1 nicel bilgiler saglar.
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Gida paketi icerisindeki bozunmaya bagli meydana gelen pH degisiklikleri, paketlenmis
gidalarin dis ve i¢ Ozelliklerindeki degisikliklerle birlikte, gida bozulmasinin hayati
belirtilerinden biridir. Gida tiiriine (et, balik, siit, kiimes hayvanlar1 vb.) ve depolama
kosullarina bagl olan mikrobiyal aktivite, enzimler ve protein ayrismalariyla iliskilidir.
Mikrobiyal biiyltimeyle salinan metabolitler (yani organik asitler, aminler, hidrojen kloriir,
kiikiirt bilesikleri, karbondioksit vb.) gidanin veya gidanin etrafindaki ortamin pH'in1
anlik degistirir. Bu degisiklikler gida bozulmasinin belirtileri olarak diisiiniilebilir ve
gorsel gostergelerle gozle goriiliir sekilde tespit edilebilir. Bu baglamda, pH indikatorii
iceren bir paket, kalite degisikliklerine gore pH degerindeki degisiklikleri algilayip
kaydederek tiiketicilere {iriiniin tazeligi hakkinda stirekli gorsel bilgi saglar (Mohebi ve

Marquez, 2015).

Amonyak, trimetilamin ve dimetilaminden olusan toplam ugucu bazik aminler (TVB-N),
clriitiicii bakteriler tarafindan protein parcalanmasindan kaynaklanan baglica alkali
bilesiklerin bir karisimidir. Genellikle et triinleri ve deniz {riinlerinin kalitesini
degerlendirmek i¢in bir indikator tarafindan tespit edilebilen analit olarak kullanilir
(Alizadeh ve dig., 2021; Ezati ve dig., 2021; Ezati ve dig., 2019). Bu bilesikler
bozunmaya bagli gida &rneklerinin  pH'mm1 arttirabilir.  Ote yandan, glikoz
fermantasyonundan da etanol veya organik asit iiretimi gida Orneklerinin pH'mi
diisiirebilir. Bagka bir deyisle, farkli bakteri popiilasyonlari, renk degisimi yoluyla gorsel
bilgileri ortaya c¢ikarmak icin gida paketinin i¢ine entegre edilmis indikatorlerle
tepkimeye giren laktik asit, asetik asit, amonyak, karbondioksit vb. gibi metabolitler
salgilar (Ahmed ve dig., 2018). Genellikle pH gostergeleri kimyasal dedektorler gibi
davranir ve havadaki alkali gazlar veya CO; gibi belirli koku bilesenlerini gdsterir. Bu
arada ¢ozeltideki hidrojen iyonlarina (H") veya hidronyum iyonlarina (H3O™) tepki verir.
pH'a duyarli boyanin renk degisiminin mekanizmasz, asidik veya alkali bilesiklerin neden
oldugu rezonans etkisinden kaynaklanir. Asidik bilesikler hidroksil gruplarindaki negatif
ylkiin delokalizasyonuna yol agarken, alkali bilesikler bunlarin deprotonasyonuna neden

olur (Xiao-Wei ve dig., 2018).

pH gostergeli veya pH sensorlii ambalajlama genellikle iki par¢adan olusur; bunlar kati
bir taban (polimerik) ve kolorimetrik sensorii olusturan pH degisimine duyarl bir boyar

maddedir. Boyalar ¢esitli meyve ve sebze kaynaklarindan veya sentetiklerden elde
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edilebilmektedir. pH indikatorii igeren ambalajlama, gidanin satin alma aninda veya
tilkketimden Once kalitesini gosterebilen ve tiiketiciler i¢in daha giivenli hale getiren bir
Olctdiir (Yam ve dig., 2005). Cogu durumda, bir gostergenin temel gereksinimi, renk
veya yogunluktaki bu degisikliklerin geri dondiiriillemez olmasidir (Raymana ve dig.,
2016). pH indikatorlerinin hazirlanmasinda pH'a duyarli boyalar iki ana gruba ayrilir:

Sentetik indikatorler ve dogal indikatorler (Hazer ve Aytag, 2023).
Sentetik Indikatorler

Kirmiz1 (metil, klorofenol, fenol, krezol), mavi (ksilenol, timol, bromtimol), mor (m-
krezol moru, bromkrezol moru), sari/turuncu (dimetil, metil) ve yesil (bromkrezol)
renkler gdsteren sentetik pH duyarli boyalar ¢esitli kaynaklarda raporlanmistir. (Dirpan
ve dig., 2018; Musso ve dig., 2016). pH degisimlerini tespit etmek icin bu asit-baz
gostergeleri metil turuncu, nétr kirmizi ve bromkrezol yesili kullanilarak gelistirilmistir.
Gelistirilen gostergeler pH 2, 6 ve 11'de gazlar, yar katilar ve sivilarla temas halinde
cesitli testlere maruz birakilmig ve indikatoriin farkli pH degerlerinde geri dontistimlii
olarak renk degistirebilirligi izlenmistir (Musso ve dig., 2016). Bir calismada pismis
yengeclerin akillica paketlenmesi i¢in seliiloz elyaf kege {lizerine azo-antrakinon bazli,
pH'a duyarli bir kromofor yerlestirilmistir. Gosterge, alkali ve asidik ortamlara maruz
kaldiginda sirasiyla mor ve kirmizi renk gostermistir. pH 1-4'te kirmizidan yesile ve pH
5-12'de yesilden mora hassas, gercek zamanli ve gozle goriiniir sekilde renk degistirdigi
raporlanmistir. Pigsmis yengegler bozulmaya basladiktan 1,5 saat sonra ¢iplak gozle yesil
renkten koyu mora gorsel olarak tespit edilebilen ani ve hizli bir renk degisimi
gostermistir ve gida o6rnegi tamamen bozulduktan 4 saat sonra siyaha donmiistiir. Renk
gostergelerinin gida Ttriinlerinin kalitesini gercek zamanli olarak izleyebilecegi ve
ambalaj goriinlimiinii degistirebilecegi sonucuna varmislardir (Zhang ve dig., 2019).
Bagka bir calismada, Kuswandi ve arkadaslar1 sigir etinin tazeligini kontrol etmek icin
pakete gomiilii cift sensorlii bir etiket gelistirmislerdir (Kuswandi ve Nurfawaidi 2017).
Tek bir sensoriin gercek zamanli bozulma tespitinde sinirlamalari oldugundan; bu
dezavantaji agmak i¢in ¢ift sensor hazirlamada pH indikatorii olarak bromkrezol moru ve
metil kirmizis1 kullanmiglardir. Et bozulmas1 meydana geldiginde, pH indikatdrleri, oda
ve sogutma sicakliklarinda sirastyla metil kirmizisi ve bromkrezol moru i¢in kirmizidan

sartya ve saridan mora renk degisimiyle pH 6.23'te bozulma baslangicini gostermistir.
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Renk indikatdrlerinin iiretimi i¢in kararlilik, ¢ok yonliiliik gibi avantajlar nedeniyle pH'a
duyarl indikatorlerde sentetik boyalar bildirilen ¢ok sayida ¢alismada tercih edilmistir.
Ancak, biyolojik ve ¢evresel uyumsuzluk ve sentetik boyalarin kanserojen ve toksik
etkileri gibi belirgin olumsuz etkiler, dogal renklendiricilerin kullanimina dogru kayan
yasal ve tiiketici egilimlerini neredeyse zorunluluk olarak degistirmistir (Rodriguez-
Amaya, 2019). Dogal renklendiricilerin toksik olmamasi, tekrarlanabilir olmasi, ¢evre
dostu olmasi ve sinirli sentetik kaynaklara gore yeterli miktarda bulunabilmesi gibi iimit
verici 6zellikleri arastirmacilar1 dogal pH'a duyarli renk degistiren boyalar1 kullanmaya

yoneltmistir (Feketea ve Tsabouri, 2017; Priyadarshi ve dig., 2021).
Dogal Indikatérler

Sentetik pigmentlerin olasi toksisitesi tiiketicilerin gida giivenligiyle ilgili beklentilerini
karsilamak icin oldukga sinirlt ve zordur. Sentetik indikatorler kanserojen olabildikleri
gibi ayn1 zamanda mutajeniktir. Bu durum su yasamina ve insanlara potansiyel zararlar
verebilir (Srivastava ve 2004). Sentetik indikatorlerin bu ve benzeri durumlara yol
acmasi, bitkilerden elde edilen dogal indikatorleri daha fazla dikkat c¢ekici hale
getirmistir. Dogal indikatorler (baslica; antosiyanin, kurkumin, alizarin, sikonin ve
betalainler) diistlik toksisiteleri, kolay hazirlanabilmeleri, yenilenebilir ve ¢evre kirliligine
yol agmayan Ozellikleri nedeniyle ambalaj malzemelerinde kullanim i¢in oldukga cazip
ve diisiik maliyetli alternatiflerdir (Priyadarshi ve dig., 2021). Son zamanlarda, dogal
antosiyanin igeren boyalar (Prietto ve dig., 2017) ve KUR (Liu ve dig., 2018) farkli pH
degerlerinde onemli Ol¢iide renk degistirdigi icin pH izlemesinde dogal indikatorler
olarak gelistirilme agisindan oldukga biiylik potansiyel ortaya koymaktadir (Rotariu
2016; Priyadarshi ve dig., 2021). Musso ve arkadaslari, KUR ile birlestirilmis jelatin
filmleri akilli ambalaj olarak gelistirmislerdir. KUR, zerdegalin koksaplarindan elde
edilen ve anti-inflamatuar, antioksidan ve antimikrobiyal aktivite gibi ¢esitli biyoaktivite
tiirleri sunan bir polifenoldiir. Hos turuncu-sar1 rengi sayesinde gidalarda yaygin olarak
baharat ve boya olarak da kullanilir. pH 1-7 araliginda sar1 renge sahiptir ve pH> 8,5'te
rengi kirmizimsi turuncuya doner (Musso ve dig., 2017). Baska bir calismada Liu ve
arkadaglari, gida bozulmasi sirasinda olusan pH degisim kosullarini simiile ederek pH
degisimlerini tespit etme yetenegi gosteren KUR ile karragenan filmleri gelistirmislerdir.

pH 6'daki sar1 filmler alkali bir ortamda turuncu-kirmiziya doniisiirken, pH 11'deki
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turuncu filmler ortami asidik hale getirerek sartya doniismiistiir. Cok benzer pH'a sahip
filmler renklenmeyi tam anlamiyla degistirmemistir. Bunun nedeni KUR’un olasi
engellerinden biridir. KUR sar1 renklenmede olduk¢a genis bir pH araligr sunmaktadir

(Liu ve dig., 2018).

Gida kalitesindeki degisiklikler, gidalar islenip paketlendiginde baslar, dagitim ve
depolama sirasinda da meydana gelmeye devam eder (Hogan ve Kerry, 2008). pH
indikatér ambalajlamanin ortaya ¢ikmasi, tedarik zinciri boyunca paketlenmis gidalarin
kalite 6zelliklerini gorsel olarak belirlemeyi ve izlemeyi miimkiin kilmistir. Indikatérler,
cok tutarli, giivenilir, izlenebilir ve kaliteli akilli ambalaj smifin1 temsil ederler.
Indikatérler kendi iginde ii¢ kategoriye ayrilabilirler: zaman-sicaklik indikatérleri, tazelik

indikatorleri ve gaz indikatorleri (Kalpana ve dig., 2019).
2.3.1. Zaman-Sicaklik Indikatorleri

Sicaklik, 6zellikle bozulabilir {iriinler i¢in gida {iriiniiniin raf dmriiniin izlenmesi ve
belirlenmesinde temel bir faktdrdiir. Bozulabilir gida endiistrisinin temel zorluklarindan
biri, giday1 istenmeyen sicaklik dalgalanmalarindan koruyarak kalitesini saglamaktir; bu
hic de basit bir zorluk degildir. Tiim tedarik zinciri boyunca sicaklik izleme ve kontrolii,
bozulabilir gidalarin kalitesini ve giivenligini korumak icin esastir. Yanlis veya
kontrolsiiz sicaklik yonetimi, liretim sirasinda ve dagitim zinciri boyunca biiyiik miktarda
gida israfina neden olabilir. Calismalar, bozulabilir gida lojistiginde kotii yonetilen
sicakligin %35'e kadar {iriin kaybina neden olabilecegini bildirmektedir (Goransson ve
dig., 2018). Bu ihtiyaglar1 karsilamak i¢in zaman-sicaklik indikatorleri (TTI) degerli

destek saglar. Sekil 2.5 ticari olarak satilan bir TTI 6rnegi gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Ticari 3M Monitér Mark® sicaklik i¢in bir 6rnek (Bieganska, 2014)
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Zaman-sicaklik indikatdrleri, sogutulmus ve dondurulmus tiriinler gibi sicakliga duyarl
gidalar da oldukga genis bir uygulama alanina sahiptir (Raymana ve dig., 2016). Ayrica,
TTI'lar pastorizasyon ve sterilizasyon siirecini kontrol etmek i¢in de uygulanmaktadir
(Mehauden ve dig., 2007). TTI iki kategoriye ayrilir: kismi veya tam gegmis indikatorler.
Kismi ge¢mis indikator, belirli onceden belirlenmis esik sicakligi asilmadig siirece yanit
vermez ve bu nedenle kdtiiye kullanilan sicaklik kosullarini belirleyerek tiiketicileri
uyarir (Dobrucka ve Rierpiszewski, 2014; Suppakul, 2015). Tam ge¢mis indikatér,
trlinlin tim Omri ile ilgili bir 6l¢lim saglamak igin gida tedarik zinciri boyunca tim
sicakliklara siirekli olarak yanit verir (O’Grady ve Kerry 2008; Robertson, 2005).
Piyasada su anda mevcut olan TTI'lar i¢in gida bozulmalari genellikle mekanik

deformasyon veya renk degisimi gibi goriiniir bir yanitla ifade edilir (Kuswandi ve dig.,

2011).

Bu tiirler en yaygin olanlardir, ancak bahsetmek gereken bagka bir sinif daha vardir, bu
da Dbiyolojik bir yanita dayanan enzimatik olanidir. Bu durumda TTI,
mikroorganizmalarin, sporlarin veya enzimlerin biyolojik aktivitesindeki degisime
duyarhidir (Jhuang ve dig., 2020). Degisim orani, Uriiniin bozulmasindan sorumlu
tepkimelere benzer sekilde sicakliktaki degisimle dogru orantilidir. Bununla birlikte,
enzimatik TTI'lar hala yiiksek maliyet ve enzimatik karasizlik agisindan siirlamalara
sahiptir. Genellikle, TTT'lar, kaplara veya bireysel tiiketici paketlerine tutturulmus kiictik,
kendinden yapiskanl etiketlerden yapilir, bdylece agikca goriilebilir ve yorumlanabilir.
Bu sistemler, bozulma derecesi ve gidanin kalan raf omrii ile hizli bir sekilde
iligkilendirilebilen, kolayca Olgiilebilir bir sekilde zamana-sicakliga bagli degisiklikleri
temsil etmelidir (Manjunath, 2018). Sekil 2.6°da ticari enzimatik bazli VITSAB zaman-

sicaklik indikatorii 6rnek olarak gosterilmistir.

®
OVitsab
2

Sekil 2.6. Ticari enzimatik bazli VITSAB zaman-sicaklik indikatorii (Gok, 2007)
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2.3.2. Tazelik indikatorleri

Tazelik gostergeleri, depolama ve nakliye sirasinda gida {iriinlerinin kalitesinin
izlenmesine olanak taniyan akilli cihaz gibi calisir. Tazeligin bozulmasi hem olumsuz
depolama kosullarina maruz kalma hem de belirlenenden daha uzun bir raf omri
nedeniyle olabilir. Tazelik gostergeleri, sicaklik gostergelerinin aksine, hedef
mikroorganizmalar nedeniyle gida bozulmasinin kimyasal tepkimelerini analiz ederek
iirlintin kalitesi hakkinda dogrudan bilgi saglar (Kalpana ve dig., 2019). Glikoz, organik
asitler, etanol, karbondioksit, biyojenik aminler, ugucu azot bilesikleri (TVBN) veya
kiikiirt tiirevleri gibi metabolitlerin konsantrasyonundaki degisiklikler mikrobiyal
bliyiimenin gostergeleridir ve bu nedenle bunlarin varligi tazelik gostergelerinde
kullanilabilir (Poyatos ve dig., 2018). Cogu durumda, tazelik gdstergeleri, iiriiniin
bozulmasinin neden oldugu pH degisimlerine duyarl boyalarin kullanimina dayanir ve
bu da gostergenin renginde gozle goriiliir bir degisiklige yol agar. Bu gostergeler taze
gida, meyve ve deniz iriinleri dahil olmak {izere gesitli liriinlerde uygulama alani
bulmaktadir (Raymana ve dig., 2016). Ancak bunlarin pazarlanmasi 6zellikle Avrupa'da,
gida ile temas edebilen maddelerle ilgili yasal konularda hala nadirdir. Sekil 2.7 ticari
marka bir tazelik indikatoriinii gostermektedir. Bu indikatér gida bozulmasi ile renk

degistirerek tiiketiciyle iletisim kurar ve anlik mesaj verir.
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Sekil 2.7. Ticari Fresh-Check® tazelik indikatorii (Mohebi ve Marquez, 2015)

Cogu durumda, cesitli polimerik matrisler tipik olarak bromkrezol moru, bromkrezol
yesili, bromfenol mavisi, metil kirmizis1 ve krezol kirmizisi olan pH'a duyarli sentetik
boyalarla harmanlanir. Fakat bu indikatorlerin kansorejen olmasi, sagligi onemli sekilde
tehdit etme potansiyeline sahiptir. Son yillarda arastirmacilar dogal kaynaklarin

kullanimina yonelmektedir (Poyatos-Racionero ve dig., 2018; Roy ve Rhim, 2021). Bu
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nedenle bitkiler ve koklii sebzeler basta olmak iizere ¢esitli kaynaklardan elde edilen
kurkumin, betanin, antosiyanin ve klorofil gibi tamamen dogal renk maddeleri, tazeligin
belirlenmesine yonelik calismalarda, 6zellikle pH degisimlerine hassasiyetleri nedeniyle

siklikla tercih edilmektedir (Amalraj ve dig., 2017).

Tichoniuk ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklari calismada, etin bozulmasini tespit etmek
icin KUR, iiztim kabugu ve pancar 6zlerini aragtirmiglardir (Tichoniuk ve dig., 2017).
Pereira ve arkadaslar1 balik bozulmasini izlemek i¢in misir nisastasi, kitosan ve kirmizi
lahana 6ziitiine dayali bir sistem test etmislerdir (Pereira ve dig., 2015). Et, deniz canlilar1
gibi triinlerde tazelik gostergeleri, gida bozulduk¢a olusan ugucu aminler olarak TVB-N
icerigine bagli yanit vermektedir. Bunun yaninda, hidrojen siilfiir gostergeleri et
iriinlerinin kalitesini de belirlemek i¢in kullanilabilir (Pereira de Abreu ve dig., 2012).
Normalde, tazelik gostergeleri paketleme filmi lizerine basilir veya depolama sirasinda
gidanin maruz kaldig1 tim etkenlere cevap vererek tepkimeye girmesi i¢in etiketler
seklinde paketleme filminin i¢ine dahil edilir (Rawdkuen ve Kaewprachu, 2020). Bu tez

calismasinda gelistirilen akilli ambalaj, tazelik indikatorleri kapsamina da girmektedir.
2.3.3. Gaz Indikatorleri

Gidanin aktivitesi, ambalajin yapisi ve gida ambalajin maruz kaldig1 ¢evresel kosullar,
ambalajin kafa boslugundaki gazin bilesiminin degismesine yol agmaktadir (Yam ve dig.,
2005; Lamba ve Garg 2019). Gaz gostergeleri genel olarak ambalaj igerisindeki bu
degisiklikleri izlemek i¢in kullanilir. Aktif ambalaj bilesenlerinin (6rnegin, oksijen (Oz2)
ve karbondioksit (CO2) temizleyicileri) etkinligini degerlendirmek veya ambalaj boyunca
sizintilarin olusumunu tespit etmek ve dolayisiyla 6zellikle gida, modifiye atmosfer
ambalajinda (MAP) depolandiginda temel bir gereklilik olan ambalaj biitiinliigilinii tespit
etmek icin kullanilir (Raymana ve dig., 2016; Pavelkova, 2012). Ticari olarak en iyi
bilinen gaz gostergeleri gida ambalaji igerisinde bulunan oksijen ve karbondioksit

konsantrasyonlarini kontrol etmek i¢in kullanilir (Meng ve dig., 2014).

Oksijen, gidanin mikrobiyal ve biyokimyasal bozulmasindan birebir sorumludur, bu
nedenle ambalajin igerisinde olmasi asla istenmez. Bu durumda paket igerisinden ya
cikarilir ya da bir oksijen temizleyici kullanilarak ortamda degistirilir (Vu ve Won, 2013).

Paket icerisinde istenmeyen bu oksijen, tasima ve depolama sirasinda ambalajin diistik
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bariyer 6zellikleri yada ambalajin fiziksel bir hasar gérmesi nedeniyle ambalaj igine niifuz
edebilir. Bu nedenle, profesyonel ekipman veya laboratuvar analizi kullanmadan, paketin
icindeki oksijenin varligini hizli ve kolay bir sekilde dogrulamak i¢in gozle goriiniir
oksijen gostergelerinin kullanimi oldukc¢a onemli hale gelir (Won ve dig., 2016). En
yaygin kullanilan oksijen gostergesi, genellikle metilen mavisi ve sodyum veya potasyum
hidroksit gibi alkali bir ¢ozeltide glikoz gibi bir indirgeyici madde olan redoks boyasina
dayanan kolorimetrik gdstergedir (Kuswandi ve dig., 2011). Oksijen yoksa, alkali
¢ozeltideki glikoz, bu durumda renksiz olan metilen mavisini indirger. Izlenen ortamda
oksijen varsa, boya oksitlenir ve yogun bir sekilde renklenir. indirgeyici madde oksijene
duyarhdir, bu nedenle bu gostergeler, oksijenle tepkimeye girerek indirgeyici maddenin
hizla tilkenmesine neden olabilir. Ayrica, gostergede kullanilan sentetik ve genellikle
zararli kimyasal bilesenler tarafindan gida iirliniiniin kirlenmesi nedeniyle giivenlik

sorunlar1 da olabilir (Won ve dig., 2016).

Jang ve arkadaslar1 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alisma ile bilesenleri bariyer araciligiyla
fiziksel olarak ayirarak pakete entegre edilebilen bir gaz indikatorii gelistirmislerdir.
Paket icerisinde bulunan bu indikatdriin renk degisim oran1 ise tamamen paketin oksijen
konsantrasyonuyla iligkilidir (Jang ve Won, 2014). Tiim bunlara ek olarak, yine ayni1 ekip
gostergeyl sistein ve lakkaz gibi dogal organik bilesikler kullanarak yeniden
tasarlamiglardir (Won ve dig., 2016). Boylece gida giivenlik sorununa olas1 bir ¢6ziim
bulmuslardir. Sekil 2.8 ticari olarak satilan bir oksijen gazi indikatdriinii gdstermektedir

(Wang ve Wolfbeis, 2014).
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Sekil 2.8. Ticari Ageless Eye® indikatoriiniin oksijen varliginda renk degisimi

19



2.4. Akillh Paketlemede Kullanilan Malzemeler
2.4.1. Biyobozunur Ambalaj Malzemeleri

Son 10 yilda kiiresel plastik atik miktarinin artmasina yanit olarak, biyolojik olarak
parcalanabilir polimerler ilgi odagi haline gelmistir. Cogu petrol kaynakli ambalaj
malzemesi, ¢ok yonliiliikleri, estetik c¢ekicilikleri ve maliyet etkinlikleri nedeniyle fosil
karbon kaynaklarindan tiiretilen polimer bazli plastiklerdir. Ancak, bu malzemelerin
yaygin kullanimi, fosil bazli kdékenleri ve dogada yok olmadan uzun siire kaliciliklari

nedeniyle 6nemli ¢evresel zorluklar1 beraberinde getirmektedir (Stoica ve dig., 2024).

Ambalajlama igin kiiresel plastik tiiketiminin 2060 yilina kadar neredeyse li¢ katina
cikmasi beklenmektedir ve bu da ekolojik krizi daha da kotiilestirecektir. 2019 yilinda
biyolojik olarak parcalanabilir plastik ambalaj pazar1 4,65 milyar ABD dolar1 olarak
degerlendirilmis ve 2025 yil1 sonuna kadar %17,04'liik bir bilesik yillik biiyiime oraniyla
12,06 milyona ulagmasi beklenmektedir. Bu artis, artan ¢evresel endiselerden ve plastik
atiklarini azaltmaya yonelik gesitli hiikiimet girisimlerinden kaynaklanmaktadir. 2019
yilinda kiiresel biyoplastik tiretimi 2,11 milyon ton olarak raporlanmis, 2024 y1l1 sonunda
ise iretimin yaklasik 2,43 milyona ¢iktig1 goriilmiistiir. Bio-PE (polietilen), Bio-PET
(polietilen tereftalat) ve Bio-PA'dan (poliamidler) olusan biyolojik olarak par¢alanmayan,
biyo bazli plastikler, kiiresel biyoplastik iiretiminin %44'linden fazlasini olusturmaktadir.
Biyolojik olarak parcalanabilen plastikler arasinda ise PLA, Polihidroksi Alkanoatlar
(PHA), nisasta karisimlari, Polibiitilen siiksinat (PBS), Poli (Biitilen adipat-ko-tereftalat)
(PBAT) yer alir ve bu polimerler kiiresel biyoplastik iiretiminin %55,5'inden fazlasini
olusturur (Shaikh ve dig., 2021). Bu polimerler dogada, endiistriyel kompostlama
kosullarinda sadece birkag ay icerisnde biyolojik olarak tamamen pargalanabilmektedir.
Pargalandiklarinda mikro plastik olusturmazlar, ayrica dogada kalic1 atiklar birakmazlar.
Bu pargalanma iiriinleri topraga ve suya zarar vermez. Ozellikle tek kullammlik giinliik

plastik malzemeler i¢in ¢evreci bir alternatif olarak diistiniilmektedirler.

Sekil 2.9’ da birincil ve ikincil ambalaj liretiminde kullanilabilen ve yaygin olarak bilinen

ambalaj biyomalzemeleri gosterilmektedir. (Marting ve dig., 2020).
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Sekil 2.9. Biyobazli biyobozunur malzemeler (Marting ve dig., 2020)

Biyolojik kaynaklardan elde edilen ve geleneksel petrol bazli malzemelerin yerine
kullanilabilen biyobazli malzemeler, geleneksel olarak kullanilan sentetik plastiklere
kiyasla iiretim sirasinda genellikle daha diisiik bir karbon ayak izi, enerji maliyeti ve su
tiiketimi sunar. Ayrica bunlarin kullanimi fosil kaynaklara olan bagimlilig1 azaltir, sera
gaz1 emisyonlarin1 diisiirlir ve malzemelerin yasam dongiilerinin sonunda geri
dontistiirtilebildigi veya kompostlanabildigi i¢in siirdiiriilebilir bir ekonomiyi tesvik eder
(Rosenboom ve dig., 2022). Biyolojik olarak pargalanabilen bu malzemeler dogal olarak
ayrisir, plastik kirliligini azaltir ve ¢evresel etkiyi sentetik olanlara gére en aza indirir.
PET gibi petrol bazli plastikler yaklasik 400 ila 1000 y1l arasinda ayrisabilirken, 6rnegin
PLA endiistriyel kompostlama kosullar1 altinda yalnizca ii¢ ila alt1 ay da tamamen yok

olmaktadir (Luo ve dig., 2019; De Albuquerque, 2021).

Gelisen teknoloji nedeniyle su anda daha pahali olmasina ragmen, biyobazlh
malzemelerin lretim siireglerinin daha siirdiiriilebilir hale getirilmesi muhtemeldir
(Ramchuran ve dig., 2023). Petrol bazli plastiklerin aksine, biyobazli malzemeler daha az
olumsuz sosyal etki yaratma egilimindedir ve hatta tiim bunlarin yaninda kirsal alanlarda
ciftciye ekonomik firsatlar da yaratabilir (Moshood ve dig., 2021; Marting ve dig., 2020).
Biyomalzemeler plastik atiklarla iliskili ¢cevresel etkiyi azaltmada 6nemli bir potansiyel
sunduklar1 i¢in gida endiistrisinde gida ambalaj1 i¢in olduk¢a degerlidir. Biyokiitleden

tiiretilen polimerler, kimyasal veya biyoteknolojik siireglerle yenilenebilir biyokiitleden
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sentezlenir. Ornekler arasinda bitki sekerlerinin fermantasyonundan iiretilen PLA
bulunur. Bu polimer, biyobazli olma iistiinliiglinii biyolojik olarak parcalanabilir veya
kompostlanabilir olma yetenegiyle birlestirir (Naser ve dig., 2021). Biyolojik olarak
parcalanabilirlikleri ve siirdiiriilebilir kokenleri, kirliligi ve karbon ayak izlerini en aza
indirmeye yardimci olabilir ve bu da onlar1 gida paketlemede siirdiiriilebilir bir secenek

haline getirir.

Sekil 2.10 ile literatiir arastirmalar1 sonucu elde edilen bilgilere gore biyomalzemelerin
ambalaj iiretimindeki uygulamasina dair istatistik sunmustur. Seliiloz, 422 yaymlanmis
makale ile taclandirilirken, kitosan, nisasta ve PLA’da genellikle hibrit kompozitler

olarak uygulanir.
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Sekil 2.10. 2014-2024 ambala;j iiretimi i¢in bildirilen biyomalzemeler (D’Almeida ve
Albuquerque, 2024)

Kaynaklarin stirdiiriilebilirligi agisindan olumlu etkileri olan termoplastik nisasta (TPS)
icin misir ve patates gibi yenilenebilir hammaddelerin kullanimi yiiksek su tiiketimi
acisindan potansiyel uygulamay1 sinirlayabilir. Bu nedenle, biyopolimerlerin kiiresel
stirdiiriilebilirligi degerlendirirken bir kriter olarak su dengesini de dikkate almak
onemlidir. Biyobozunurluk ac¢isindan biyopolimerler, 100 y1ldan uzun ayrisma siirelerine
sahip PET, PP ve AYPE gibi geleneksel plastiklerden 6nemli ol¢iide daha {istiin
performans gosterebilir (Li ve dig., 2024; Mavai ve dig., 2024). PLA, PHA, bakteriyel
selliloz ve TPS gibi malzemeler, 1 ila 5 y1l arasinda degisen daha kisa biyolojik bozunma
stirelerine sahiptir. Bu durum 6zellikle geri doniisiim altyapisinin sinirli oldugu yerlerde

tek kullanimlik ambalajlar i¢in oldukga idealdir. PLA’nin yaklasik ii¢ ay sonra sertligi
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azaldig1 icin yliksek biyolojik bozunabilirlik gosterebilir. Buna karsilik, PLA fazla
sertlige, kirllganliga sahiptir ve bu da ambalajlamada uygulanmasini sinirlar, ambalaj igin
esneklik ve deformasyon direnci gerektirir (De Albuquerque ve dig., 2021). Ancak bu
sinirlama, mekanik direnci iyilestiren ve bu malzemelere daha fazla ¢ok yonliiliik
kazandiran farkli polimerlerle harmanlanarak hafifletilebilir. Biyopolimerlerin 1sil
kararliligr da ozellikle sicaklik degisimlerine maruz kalmay1 iceren uygulamalar igin
dikkate alinmas1 gereken 6nemli bir faktordiir. Nispeten diisiik bir erime sicakligina sahip
olan PLA, yiiksek sicaklik direnci gerektiren paketleme i¢in uygun olmayabilir ve bu da
mikrodalga paketleme gibi belirli alanlarda kullanimini sinirlar (Torres-Giner ve dig.,

2018).

Geleneksel petrol bazli ambalaj malzemelerinden biyo-bazli alternatiflere ve akill
ambalaj sistemlerine ge¢is son zamanlarda oldukea dikkat ¢ekici hale gelmistir. Nisasta,
seliiloz, PHA, PLA, gibi biyo-bazli malzemeler, biyolojik olarak pargalanabilirlikleri ve
azaltilmis c¢evresel etkileri nedeniyle siirdiiriilebilir ¢ozlimler sunmaktadir. Bu
malzemeler, geleneksel plastiklere ¢cevre dostu alternatifler olarak konumlandirilmaktadir

(D’Almeida ve Albuquerque, 2024).

Kiiresellesme ile birlikte diinyanin dort bir yaninda ¢esitli gidalara erisim artmis, daha
saglikli ve giivenli, raf dmrii uzatilmis gidalar saglamada gida ambalajlamanin 6nemini
de beraberinde oldukc¢a fazla artmistir. Bu zorluklara yanit olarak, yalnizca korumakla
kalmay1p ayn1 zamanda gidanin otantik niteliklerini de koruyan, raf dmriinii uzatan, gida
kalitesi hakkinda bilgi veren ve geleneksel pasif ambalajlamanin rollerini asan cevre
dostu aktif ve akilli ambalajlamaya dogru biiyliyen bir gegis vardir. Son zamanlarda,
diinya capindaki arastirmacilar tarafindan akilli ve biyolojik olarak parcalanabilir gida
ambalajlarinin gelistirilmesinde olaganiistii ilerlemeler kaydedilmektedir (Chan ve dig.,

2023).

Akillt ambalaj teknolojilerindeki gelismeler, 6zellikle sensor ve indikator sistemleri de
dahil olmak iizere, gercek zamanl gida kalitesini izlemeye olanak saglayarak gida
giivenligini artirmakta ve bu asamada gida atigin1 da azaltmaktadir. Dogal antioksidanlar
ve nem kontrolil igeren aktif ambalaj teknolojileri, {iriin raf dmriinii uzatir ve gidanin
paket icerisinde korumasini iyilestirir. Dogal indikator ve sensor i¢eren akilli ambalajlar

ise tedarik zinciri boyunca gida durumunun ger¢cek zamanli izlenmesini kolaylastirma

23



potansiyeline sahiptir ve uygunsuz gidalarin son tiiketiciye ulasmadan 6nce kaldirilmasini

saglar (D’ Almeida ve Albuquerque, 2024).
2.4.1.1. Poli (laktik asit) (PLA)

PLA, yenilenebilir kaynaklardan (6rnegin misir, seker pancari, bugday veya piring) elde
edilmesinin yani sira biyolojik olarak parcalanabilir, geri doniistiiriilebilir ve
kompostlanabilir (Sawyer, 2003; Drumright ve dig., 2000). Ayrica iiretimi, karbondioksit
tiikketir (Dorgan ve dig., 2001). Bu siirdiriilebilirlik ve ¢evre dostu 6zellikler PLA'y1

c¢ekici bir biyopolimer yapar.

PLA’nin gelisimi, 1893 yilinda Bischoff ve Walden tarafindan yayinlanan laktit {iretim
formiilleriyle baglamistir. 1932 yilinda Carothers ve ¢alisma arkadaslar1 diisiik molekiil
agirliklt PLA’y1 tiretmiglerdir. EI DuPont de Nemours ve Ethicon, Inc. 1954 yilinda
dikisler, implantlar ve ila¢ tasima sistemleri icin tibbi uygulamalarda yiiksek molekiil
agirliklt PLA’y1 pazarlamaya baglamistir. Shimadzu Corporation ve Kanebo Gohsen Ltd.
(Japonya) 1992 yilinda laboratuvarda eriyik egirme yoluyla PLA lifleri iiretmis ve
Kanebo Gohsen Ltd. 1994 yilinda Lactron ticari ad1 altinda PLA liflerinin ticari iiretimini
baslatmistir. Cargill Dow LLC. (Amerika Birlesik Devletleri) 2002 yilinda 140.000
ton/y1l kapasiteyle NatureWorks ticari adi altinda nisastadan PLA ticari iiretimini
baglatmistir. Cargill Dow LLC 2003 yilinda NatureWorks™ polimerinden egrilen PLA
lifi Ingeo™'yu piyasaya siirmiistiir. Dow, 2005 yilinda hissesini Cargill'e satmis ve
Cargill, PLA isinin adin1 NatureWorks LLC olarak degistirmistir (Kamann ve Green,
2016; Rasal ve dig., 2010).

PLA'min (Mw> 10.000) LA’den sentezi i¢in literatiirde {ic ana yontem; (a) dogrudan
yogunlagsma polimerizasyonu; (b) azeotropik dehidrasyon kondenzasyonu ve (c) Sekil

2.11°de gosterildigi gibi laktik halka agilma polimerizasyonu bildirilmistir.

Dogrudan kondenzasyon polimerizasyonu bilinen en diisiik maliyetli yoldur. Ancak,
¢Oziiciisiiz yiiksek molekiiler agirlikli PLA elde etmek olduk¢a zordur. Bu durumda da
kullanilan zincir birlestirme ajanlar1 ve katkilar tepkime siirecinde geri dontistiiriilemeyen

safsizliklar olusturabilmektedir. Bu safsizliklar1 uzaklastirmak da ayri1 bir maliyet

24



gerektirir. Tiim bu sebeplerden dolay1 endiistriyel olarak genellikle laktidin halka agilma

polimerizasyonu kullanilmaktadir (Auras ve dig., 2004).

Laktidin halka agma polimerizasyonu, yiiksek molekiiler agirliklit PLA'nin endiistriyel

tiretimi i¢in kullanilan yontemlerden biridir (Ray ve Okamoto, 2003).
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Sekil 2.11. PLA sentezi (Hartmann, 1998; Ray, 2013)

PLA’nin seri {retimine olan yogun ilgi ise 1iyi performans Ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Endiistriyel kullanim ve sivil kullanima kadar ¢esitli uygulamalarla
cok 1yi pazar beklentilerine ve miikemmel ticari degere sahiptir. PLA iy1 fiziksel
ozelliklere sahiptir ve fast-food 6gle yemegi kutular1 ve sivil kullanim i¢in kumaslar gibi
cesitli plastik iirlinler tiretmek i¢in kullanilabilir (Inkinen ve dig., 2011; Carrasco ve dig.,
2010; Li ve dig., 2020). Iyi gekme dayanimi ve nispeten iyi siinekligi, eriyik ekstriizyon
kaliplama, enjeksiyon kaliplama, iiflemeli film kaliplama, kopiik kaliplama ve vakum

kaliplama gibi farkli isleme araclari icin PLA’y1 uygun hale getirir.

PLA; gida ambalaj1, tarim, tek kullanimlik iirtinler, otomotiv, medikal, tekstil, elektronik
gibi pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Ozellikle biyobozunur 6zelligi sayesinde PET
sise, plastik bardak, tabak, catal vb. tek kullanimlik iiriinlerde oldukga fazla tercih
edilmektedir (Sekil 2.12).
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BIYOBOZUNUR PLA

Sekil 2.12. Tek kullanimlik plastikler (URL-2)

PLA’nin bu kadar c¢ok kullanim alanina sahip olmasinin en belirgin sebepleri,
yenilenebilirlik, biyouyumluluk, iiretimde diisiik enerji kullannomi ve kolay
islenebilirliktir. (Rasal ve dig., 2010) PLA mekanik o6zellikleri acisindan
karsilagtirildiginda, oda sicakliginda polistirene (PS) yakin 06zellik gostermektedir.
Bununla birlikte YYPE ve DYYPE kopma uzamasi agisindan PLA’ya oranla daha biiyiik
degerler gosterirken, PLA daha biiyiik akma gerilmesi degeri gostermektedir (Kalia ve
dig., 2016). Bunlarin aksine PLA'nin kirilgan yapis1 (%2-6 uzama), diisiik 1s1 dayanim
ve nem duyarhilifi gibi dezavantajlari vardir. Bunlarda TPS (%40-44 uzama) gibi
polimerler ile birlestirilerek asilabilecek problemlerdir. Bu ikili karisimlar ile daha esnek,
daha dayanikli, nispeten %100 PLA’ya gore daha ucuz ve ¢evre dostu bir malzeme ortaya

¢ikabilir (Yorug ve dig., 2017).

PLA, ambalaj endiistrisinde petrol bazli polimerlerin yerini alacak en umut verici
polimerlerden biridir (Cheng ve dig., 2015; Sanyang ve Sapuan, 2015). Dengeli mekanik
ozellikler, 1yi kimyasal bariyer davranisi, (Plackett ve dig., 2006) kokusuz, biyouyumlu,
biyolojik olarak emilebilirlik (Hutmacher ve dig., 2001) ile karakterize edilir ve son

yillarda maliyeti 6nemli 6l¢giide diisiiriilmiistiir.
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PLA gibi sert polimerlerin poli(kaprolakton) (PCL), TPS, PE vb. gibi siinek polimerlerle
harmanlanmasi, kirilgan polimerlerin kirilganligin1 ve maliyetini etkin bir sekilde asmak
icin ¢ekici bir alternatiftir. Polimer karigimlariyla ilgili temel sorun, bilesenler arasindaki
kansabilirliktir. TPS, kirilgan polimerlerin kirilganligini azaltmak ve tokluk saglamak
icin farkli karisimlarda siinek bir bilesen olarak onerilmistir (Averous, 2004; Boonprasith
ve dig., 2013). TPS ilavesi, esnekligin ve kopma uzamasinin artmasina yol agabilir

(Sahari ve dig., 2013).

Endiistriyel TPS'ler farkli nisastalarla (bugday, misir, patates vb.) plastiklestiricilerin
(gliserol, sorbitol, maltoz, glikoz vb. veya bunlarin bir kombinasyonu) (Chocyk ve dig.,
2015; Mahieu ve dig., 2015) karistirilmast ile Uiretilir. Bunlar kolay isleme olanag: saglar
ve gelismis kopma uzamasi, azaltilmis yeniden hizalanma (retrogradasyon) etkileri ve
gelismis 1s1l kararliliga sahip yiiksek siineklikli malzemeler olmalarini saglar (Zhang ve
dig., 2014; Schmitt ve dig., 2015). Kimyasal olarak nisasta iki polisakkaritten olusur:
amiloz ve amilopektin. Bunlarin oranlarina da bagl olarak mekanik 6zellikler biiyiik

Olciide degisebilir (Raquez ve dig., 2008; Ren ve dig., 2009; Clasen ve dig., 2015).

PLA polimerini TPS ile karistirmak olduk¢a avantajlhidir. Ciinkii iki polimerde hem biyo-
bazli hem biyobozunur olma oOzellikleri ile on plana ¢ikmaktadir. Fakat PLA'nin
hidrofobik yapist ve TPS’nin hidrofilikligi termodinamik olarak karismaz bir yap1
olusturur. Bu durumda TPS ve PLA karisimi arasinda diisiik arayliz yapigsmasina ve
uyumsuzluluga yol acar (Wang ve dig., 2008). Bu afinite eksikligi zayif mekanik
ozelliklere sebep olur (Ferrarezi ve dig., 2013; Park ve dig., 2000; Martin ve Avérous,
2001). Bu karisimlarin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in uygulanan stratejik bir yaklasim, iki
faz arasindaki etkilesimi iyilestirmek icin nisastanin hidroksil gruplariyla etkilesime
girebilen fonksiyonel gruplara sahip bir baglayict veya uyumlulagtirict maddenin
eklenmesidir. Maleik anhidrit (MA) ve diger esterlestirici maddeler, karismayan veya ¢ok
diisiik karigabilirlige sahip polimerlerin uyumlulugunu iyilestirmek icin basariyla
kullanilmistir (Raquez ve dig., 2008; Zhu ve dig., 2012; Oromiechie ve dig., 2013;
Detyothin ve dig., 2015; Clasen ve dig., 2015). Bu karigimlar ile ilgili daha detayl1 bilgiler

literatiir 6zeti kisminda sunulmustur.

Bu doktora tezinin ilk iki boliimiinde farkli oranlarda PLA/TPS ve PE/TPS karisimlari

hazirlanmis ve karigimlarin 6zellikleri karakterize edilmistir. Sonuglar dogrultusunda
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farkli karigim oranlar1 arasindan cgesitli 6zellikleri ile optimum performansi sergileyen
karisim orani/oranlart belirlenmistir. Elde edilen biyobozunur ve kismen biyobozunur
filmlerin ozelliklerine “akililik” 6zelligi kazandirilarak daha {iistiin performansh gida

uygulamalarinda kullanim alanlarini genisletmek i¢in stratejiler gelistirilmistir.
2.4.1.2. Termoplastik Nisasta (TPS)

Saf nigasta, suda yiiksek ¢Oziiniirligii, kirilganligi, zayif erime noktast ve sentetik
polimerlerden yapilan malzemelere kiyasla daha diisilk mekanik 6zellikleri nedeniyle
bazi dezavantajlar gosterir. Nisastanin Ozelliklerini gelistirmek icin plastiklestirme,
karistirma ve as1 kopolimerizasyonu gibi ¢esitli fiziksel veya kimyasal modifikasyonlar
arastirilmistir (Sanchez ve dig., 2020; Ren ve dig., 2017; Sanyang ve dig., 2015; Yusof
ve dig., 2019; Sahari ve dig., 2013). TPS, plastiklestirici eklenen nisasta graniillerine
mekanik ve 1s1l enerji uygulanarak iretilir. Plastiklestiriciler, polimer zinciri arasindaki
i¢ hidrojen baglarini azaltirken serbest hacmi arttirarak nisasta davranisini iyilestirdikleri
icin TPS’nin hazirlanmasinda hayati bir rol oynarlar. Bu durum esnekligi ve islenebilirligi
artinr  ve molekiiler zincir hareketliligini tesvik eder (Abera ve dig., 2020).
Plastiklestiriciler, gliserol, sorbitol, iire, fruktoz, sakkaroz ve glikol gibi cesitli formlarda
bulunabilir (Jumaidin ve dig., 2017). Bununla birlikte, en yaygin kullanilan
plastiklestiriciler, poliol grubundandir, yani gliserol ve sorbitoldiir (Sanyang ve dig.,
2015). Son yillarda yapilan c¢alismalarda alternatif plastiklestiricilerin kullanimi da 6n
plana ¢ikmaktadir. Nisastay1 basarili bir sekilde plastiklestirmek i¢in, minimum miktarda
plastiklestiriciye ihtiya¢ vardir. Pushpadass ve ark. (Pushpadass ve ark., 2008) esnek
nisasta filmlerini ekstriide etmek icin en az %20 gliserol veya baska bir uygun
plastiklestiricinin gerekli oldugunu belirtmistir. %25 gliserol ile plastiklestirilen nisasta
filmleri ise maksimum ¢ekme dayanimi ve optimum elastiklik modiilii sergilemistir.
Plastiklestirmenin geleneksel davraniginin aksine, bir plastiklestirici, kritik bir seviyenin
altindaki diisiik miktarlarda (genellikle <%135; Lourdin ve digerleri,) eklendiginde TPS
lizerinde tersine yani plastiklestirme karsit1 etki gosterebilir (Lourdin ve dig., 1997;
Godbillot ve dig., 2006; Zhang ve Han, 2010). Antiplastiklesme meydana geldiginde,
TPS'nin mekanik dayanimi ve young modiilii artarken, kopma anindaki uzama azalir.
Plastiklestiricinin TPS tizerindeki antiplastiklesme etkisinin mekanizmasi1 net olarak

anlasilmamistir. Bunu anlamak i¢in daha fazla caligmaya ihtiyac vardir.
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TPS uygulamasinda ilgi ¢ekici 6zellikler ¢ogunlukla 1s1l, mekanik, bariyer 6zellikleri ve
nem emme davranigidir. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve dinamik mekanik
analiz (DMA), camsi1 gecis sicakligi (7g) Olgmek icin yaygin kullanilan analiz
yontemleridir. Ancak TPS i¢in DSC, T, 6l¢me kisminda yeterli degildir (Bhandari ve
Howes, 1999; Chinachoti, 1996). Bunun nedeni, nisastanin isitma sirasinda gecirdigi
coklu faz gecisleri ve nisastada bulunan suyun kararsizligidir. Bu durumda DSC
nisastanin 1s1 akisi degisimini tespit etmek icin yeterince hassas degildir. Son zamanlarda,
DSC'nin nigastanin 7, degerini test etmedeki bu eksikliklerini gidermek i¢in yiiksek hizli
DSC (hiper DSC) 6nerilmistir (Gramaglia ve dig., 2005; Katayama ve dig., 2008; Liu ve
dig., 2009). TPS'nin ¢ekme Ozellikleri, plastiklestiriciler, ¢apraz baglayict maddeler,
antimikrobiyal maddeler, antioksidanlar ve renklendirici maddeler gibi katki maddeleri
eklenerek ayarlanabilir. Tiim bu katki maddeleri arasinda, plastiklestiriciler TPS yapisi
ve performansinda en 6nemli rolii oynar ve yaygin olarak arastirilmistir (Myllarinen ve

dig., 2002; Zhang ve Han, 2006).

Plastiklestiricinin eklenmesi ¢cekme dayanimini ve elastik modiilii azaltir. Buna karsilik
kopma anindaki uzama yiizdesini ise farkli 6l¢iilerde artirir. Ancak, plastiklestirici asir
miktarda kullanilirsa, uzama degeri azalir. Bu durumun en net agiklamasi faz ayrimidir.
Ornegin, gliserol konsantrasyonu kritik bir seviyeden yiiksekse, TPS numunesi biri
nisasta a¢isindan zengin faz ve digeri plastiklestirici agisindan zengin faz olmak tizere iki
ayn faz igerecektir, bu da uzama degerinin azalmasina yol agacaktir. (Lourdin ve dig.,
1998). Bagka bir makul aciklama, plastiklestirici molekiillerin kayma etkisidir.
Plastiklestirici molekiillerin miktar1 kritik bir degerin Otesine ¢iktiginda, nisasta
polimerleri arasindaki etkilesimler zayiflar ve polimer zincirlerinin kohezif kuvveti azalir,
bu da uzama degerinde bir azalmaya neden olur (Zhang ve Han, 2008). Genel olarak,
dogal nisastadan yapilan TPS'nin ¢ekme dayanimi degerleri 20 MPa'dan azdir ve bu da

sinirli mekanik performans gosterir.

Pratikte, bir TPS filminin gaz bariyer 6zellikleri arasinda su buhar1 gegirgenligi hiz1
(WVPR), oksijen gegirgenligi hizt (OTR) ve aroma gegcirgenligi bulunur. Genel olarak,
nisasta ve plastiklestiricilerin hidrofilik yapist nedeniyle, nisasta filmleri sentetik
filmlerden daha yiiksek WVPR'ye sahiptir. Bu nedenle, TPS filmleri iyi su buhari

bariyerleri olarak kabul edilmez. TPS filmlerinin zayif su bariyeri performansi, notr
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lipitler, yag asitleri ve mumlar gibi lipit materyallerinin dahil edilmesiyle iyilestirilebilir
(Han ve dig., 2006; Petersson ve Stading, 2005). Oksijen bariyeri, TPS filmi i¢in bir diger
onemli gaz bariyeri Ozelligidir. TPS filmi genellikle diisiik hidrasyon kosullarinda
hidrofilik yapisi nedeniyle etkileyici O» bariyer 6zelliklerine sahiptir. WVPR'ye benzer
sekilde, plastiklestiricinin eklenmesi, nisasta bazli matristeki serbest hacmi arttirarak ve

kristalligi azaltarak O gegirgenligini artirir (Guilbert, 2000).

Yiizey gerilimi, TPS'nin basilabilir, kaplanabilir ve kapatilabilir olmasi i¢in teknik olarak
onemlidir. Gida ambalajlarinda, kapatma alanlarinda iyi yapisma oldukga dikkat ¢ekici
bir parametredir. Yeterli yapisma olmazsa gida, organizmalar veya yabancit maddelerle
kirlenebilir (Ozdemir ve Floros (2004). Yiizey gerilimi de 1slatilabilirlik icin nemli bir
parametredir. Yiiksek ylizey gerilimi, sivinin yiizeyde iyi yayilmasiyla sonuclanir. Zhang
ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada dogal nisastadan yapilmis TPS filminin toplam
ylizey enerjisinin yaklasik 80 mN/m oldugunu ve yiizey enerjisinin polar bileseninin
yaklagik 70 mN/m oldugunu bildirmislerdir. Ancak, dogal nisastaya PLA eklendikten
sonra, TPS filminin yiizey enerjisi, geleneksel polimerlerle karsilastirilabilir bir degere
35-40 mN/m'ye 6nemli l¢iide azalmistir. Bu durum PLA'y1 nisastayla karistirmanin TPS
filminin yiizey enerjisini azaltmak i¢in potansiyel bir yaklagim oldugunu gdstermektedir
(Zhang ve Han, 2006). TPS iiretim teknikleri ¢ozeltiden dokme, ekstriizyon ve
kaliplamadir. Cozeltiden dokme iiretim kapasitesinin sinirli olmasi ve endiistriyel olgege
genislemenin zorlugu nedeniyle yiiksek bir isleme maliyetine sahiptir (Madhumitha ve
dig., 2018). Ekstriizyon, sabit bir namluya giren ve namludan ¢ikana kadar tasinan,
malzemeyi sekillendiren bir kaliptan gecen kati veya yar1 sivi haldeki bir malzeme olarak
tanimlanabilen siirekli ve dinamik bir islemdir (Emin ve dig., 2017). Tasima genellikle
tek veya ¢ift donen vidalarla yapilir. Ekstriizyon isleme prosesi, film tiretim teknikleri

kisminda detayl bir sekilde aciklanacaktir.
2.4.1.3. Kurkumin (KUR)

KUR, zerdecal (Curcuma longa) tiiriindeki bitkilerden elde edilen parlak sar1 renkli
biyoaktif dogal bir maddedir. Bitkisel besin takviyesi, kozmetik iirlin bileseni, aroma
verici ve gida boyast olarak kullanilir (Hazer ve Aytag, 2023). Zerdecal dort kurkuminoid
tiirevi icerir: kurkumin, demetoksikurkumin, bisdemetoksikurkumin ve siklokurkumin.

Bunlar arasinda, diferuloylmethane olarak da bilinen KUR en 6nemli bilesendir (Araiza-
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Calahorra ve 2018). KUR, suda ve eterde ¢oziinmeyen ancak metanol, etanol ve dimetil
stilfoksitte ¢ozlinen diisik molekiil agirlikli, toksik olmayan, hidrofobik bir difenol
bilesigidir. Gelismis mekanik dayanim, UV korumasi, antioksidan ozellikler ve
antibakteriyel aktivite gibi ek islevsel 6zelliklere sahip olmasi sebebi ile 6zellikle ambalaj
uygulamalari i¢in kompozit filmlerin tiretiminde oldukea dikkat ¢ekicidir (Ezati ve Rhim,
2020). Kurkumin FDA (Gida ve lag¢ Dairesi) tarafindan genel olarak giivenli olarak kabul
(GRAS) edildiginden (Luo ve Lim, (2020) gida ambalajlama 6zelliklerini degistirmek
i¢cin yaygin olarak tercih edilmektedir. KUR tiim bu islevsel 6zelliklerine ek olarak, pH'a
duyarli belirgin bir renk degisimi de gosterir. KUR un renk degisimi, farkli pH kosullart
altinda baskin yapisindaki degisiminden kaynaklanmaktadir. KUR, orto-metoksi fenolik
-OH gruplarina sahip iki aromatik halkaya bagl o, f-doymamis B-diketon kismindan
olusan yedi karbonlu zincirden olusan diizenli kristal yapiya sahiptir (Sahne ve dig.,
2017). KUR’un molekiiler yapilandirmasi ¢ozeltinin pH'ina, polaritesine ve sicakligina
baglidir. Notr ve alkali pH'ta, KUR yapisindaki o, B-doymamis B-diketon kisimda bir
parcalanma noktasidir ve KUR’un hidrolizine ve bozunmasina yol agan hidrojen verici
bolge olarak islev goriir. B-diketon zincirindeki molekiil i¢i hidrojen atomlarinin transferi,
coziicii ozelliklerine bagli olarak keto-enol tautomer formunda bulunan KUR yapisinda
meydana gelir. Asidik veya notr pH'ta bis-keto formunda bulunur ve bazik pH'ta enolik
form daha baskindir (Noureddin ve dig., 2019). pH ¢ozelti aralig1 1-7'de, KUR’un baskin
bis-keto formu ¢ok diisiik suda ¢oziiniirliige sahip sar1 bir renk gosterir. KUR un yiiksek
kararlilig1 konjuge dien yapisiyla iliskili olabilir. N6tr veya bazik kosullar altinda, KUR
fenolik gruptan proton kaybi nedeniyle hizla ayrisir ve enolik form baskin hale gelir. pH
alkali kosullara ayarlandiginda, KUR’un yikimi birincil bozunma iiriinii olarak trans-6-
(4-hidroksi-3-metoksifenil)-2,4-diokso-5-heksenal olusumuna yol agarken, feruloil
metan, ferulik asit ve vanilin onun kii¢lik bozunma tirtinleridir ve kirmiziya dogru belirgin
bir renk degisimine yol agar. Ayn1 zamanda, alkalinite arttikga KUR’un ¢oziiniirligi ve
kararlilig1 da artar. Enolik formun isleyisi, esas olarak eslesmemis elektronlarin zayif
delokalizasyonundan kaynaklanan, merkezi karbon atomunun C—H baglarindan komsu
oksijen atomlarma H atomlarinin verilmesine dayanir (Typek ve dig., 2019; Rodrigues ve
dig., 2021). Sekil 2.13 KUR’un olas1 renk degisimlerini ve bu degisim aninda meydana

gelen reaksiyonu gostermektedir.
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Sekil 2.13. pH farkliklar1 nedeniyle kurkumin yapisindaki degisiklikler (Priyadarshi ve
dig., 2021)

KUR akilli ambalajlarda dogal pH indikatorii veya biyosensor olarak dnemli bir rol
oynamaktadir. KUR, gida pH'inda meydana gelen degisiklik ile (gida bozulmasi) ambalaj
boslugunda meydana gelen degisiklikleri algilar, gida kalitesi hakkinda gergek bilgiyi
alir, kaydeder, aktarir ve gida bozulmasini anlik olarak izleyebilir. KUR sayesinde
tiiketiciler, ambalaji daha agmadan ambalajin tizerinden gidalardaki bozunmaya baglh
olarak indikatdrde meydana gelen asit-baz reaksiyonlarini ¢iplak gozle tespit edebilirler
(Chen ve dig., 2020; Ezati ve Rhim, 2020; Ma ve dig., 2017). Sekil 2.14 KUR’a ait
molekiiler formiilii ve KUR’un pH’a bagli renk degisim skalasini gostermektedir

(Priyadarshi ve dig., 2021).
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Sekil 2.14. pH etkisi ile kurkuminde meydana gelen renk degisimleri

KUR molekiilii pH 3,0-7,0 araliginda genellikle sar1 renge sahiptir ve bu bolgede oldukca
kararli ve sabittir. Ancak pH 7°den 8’e (alkali kosullar) arttik¢a saridan kirmiziya giiglii
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bir degisim olur. Bu degisim, fenolik hidroksil grubunun OH" ile kolayca tepkimeye
girerek fenoksit anyonu olusturmasi ve renk degisimine neden olmasi nedeniyle meydana

gelmektedir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. pH'a bagli kurkumin molekiiliindeki kimyasal degisimler (Chen ve dig., 2020)

KUR’un farkli biyopolimerlerde (tara zamki, kitosan, polivinil alkol, jelatin ve pektin
gibi) akilli bir ajan olarak uygulanmasi, gida (cogunlukla karides, balik, domuz eti ve
tavuk) i¢in akill filmlerin gelistirilmesi, gida kalitesini ve glivenligini izlemek i¢in etkili
bir alternatiftir. Deniz {riinlerinin bozulmasi esas olarak rahatsiz edici tatlarin
tiretiminden sorumlu olan mikroorganizmalarin etkisinden kaynaklanir (Kuswandi ve
dig., 2012). Bozulma siireci sirasinda, amonyak, dimetilamin, trimetilamin igeren
mikroorganizmalarin bir bozunma iiriinii olan toplam ugucu bazik azot (TVBN)
seviyelerinde artis olur ve KUR bazli sensor filmleri, artan TVBN seviyelerini tespit

ederek deniz {iriinlerinin bozulmasini izlemek i¢in kullanilabilir (Ma ve dig., 2017).

KUR, antioksidan, antihipertansif ve antikanser aktiviteleri de dahil olmak iizere
biyoaktiviteleriyle iyi bilinmesine ek olarak (Hewlings ve Kalman, 2017) asit-baz
tepkimelerini tespit etmede de oldukca hassastir ve renk degisimleri ¢iplak gozle kolayca
goriilebilir (Chen ve dig., 2020; Ezati, P., Tajik, H., & Moradi, M. (2019). Sekil 2.16’da
KUR dongiisii verilmistir.
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Gida kalitesini izlemek i¢in bu akill filmlerle ilgili ¢esitli calismalar imit verici sonuglar
gostermistir (Chen ve dig., 2020; Ma ve dig., 2017; Wu ve dig., 2019). Bu calismalar

literatiir 6zeti kisminda detaylandirilacaktir.
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Sekil 2.16. Kurkumin dongiisti (Tambawala ve dig., 2022)

Kaynak

2.4.2. Alcak Yogunluklu Polietilen (AYPE)

PE recineleri, ana omurgasi etilen molekiilleri olan dogrusal yari kristalin polimerlerdir.
Bu regineler, yiiksek basinglarda radikal polimerizasyon reaksiyonlar1 veya katalitik
polimerizasyon reaksiyonlar1 yoluyla tretilir. Sekil 2.17 PE’nin tekrarlayan birimini

gostermektedir.

Sekil 2.17. Polietilen (PE) (Jablonka ve Raidt, 2012)

Tarihsel olarak, PE reginelerinin smiflandirilmasi, etilen polimerizasyonu i¢in yeni
katalizorlerin yani sira yeni polimerizasyon prosesleri ve uygulamalarinin kesfiyle
birlikte gelistirilmistir. Siniflandirma iki parametreye dayanmaktadir: Re¢ine yogunlugu
ve eriyik indeksi (Suslick, 1998). PE tiirleri molekiiler agirliklarina, yogunluklarina ve
dallanmalarina gore siniflandirilir. PE'nin mekanik 6zellikleri, dallanmanin kapsami ve

tiirti, kristal yap1 ve molekiiler agirlik gibi 6zelliklere 6nemli 6lglide baghdir. Ayrica
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erime noktas1 ve camsi gecis sicakligi bu degiskenlere baglidir ve PE tiirline gére 6nemli

Olctide degisir (Suslick, 1998).

Ana zincirlerinin mimarisine gore siniflandirilan ve endiistride yaygin olarak kullanilan
tic ana PE tiirli sunlardir: Algak yogunluklu polietilen (AYPE), yiiksek yogunluklu
polietilen (YYPE) ve dogrusal diisiik yogunluklu polietilen (DAYPE) (Graziano ve dig.,
(2019). PE’nin ana yapilar1 Sekil 2.18’de verilmistir.
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Sekil 2.18. YYPE (a), DDYPE (b) ve AYPE (c) yapilari

AYPE, petrol kaynakli bir termoplastiktir. 1933 yilinda Imperial Chemical Industries
(ICI) tarafindan serbest radikal polimerizasyonu yoluyla yiiksek basingli bir islem
kullanilarak {retilen ilk PE smifidir. Endiistride su an en ¢ok kullanilan
termoplastiklerden biri olmaya devam etmektedir. AYPE, 0.910-0.940 g / cm?® 'liik bir
yogunluk araliina sahiptir ve yiiksek derecede kisa/uzun zincirli dallanmaya sahiptir.
Yapisinda bulunan bu kisa ve uzun dallanmalar, polimer zincirlerinin kristal yapiya
girmesini engelleyebilmektedir (Ozdemir, 2020) Anlik dipol kaynakli dipol ¢ekimi daha
az oldugundan zayif molekiiller arast kuvvetlere sahiptir. Bu durum diisiik ¢ekme
dayanimi ve yliksek silineklik ile sonuclanmaktadir. AYPEmin fiziksel ozellikleri,
molekiiler agirliga, molekiiler agirlik dagilimima, uzun ve kisa zincir dallanmasinin

sikligina ve dagilimina baghdir (Suslick, 1998).

Yeni ambalajlama teknolojileri, hafif, muhafaza edilmis, taze, lezzetli, uzun raf 6dmriine
ve kontrollii kaliteye sahip kullanisli tirtinlere yonelik tiiketici taleplerine veya endiistriyel
tiretim egilimlerine yanit olarak gelismektedir. Herhangi bir tiir paketlenmis gidanin raf

Oomriinii uzatmak icin ambalaj malzemelerinin 6zelliklerini siirekli olarak gelistirmek
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gerekmektedir. Bir¢ok malzeme tiirli arasinda, polimerler bugiin o6zellikle gida
ambalajinda 6nemli ve zorlu bir role sahiptir. Algak yogunluklu polietilen, esneklik,
seffaflik, 1s1l kararlilik ve diisiik maliyet gibi fiziksel 6zellikleri ile gida ambalaj1 olmak
lizere cesitli kullanimlara sahiptir. Yiiksek mekanik dayanim, hafiflik, nem bariyeri,
sizdirmazlik, yar1 saydamlik ve stabilite avantajlar1 nedeniyle AYPE gida ambalaji i¢in

en yaygin kullanilan polimer malzemedir (Kumanayaka 2010; Hazer ve Aytag 2023).

Cevre kirliligine iliskin artan endiselerle birlikte, plastik atiklarin dogada birikmesi
¢cOziilmesi gereken baglica problemlerden biri haline gelmistir. Bu sebeple biyolojik
olarak parcalanabilir plastikler son yillarda yogun bir sekilde incelenmektedir (Raj ve
dig., 2004). Cop torbalari, kompost bahge atig1 torbalari, market torbalari, ¢esitli gida
ambalajlar1 gibi triinler ticari olarak oldukca fazla sayida satilmaktadir. Gida iirtinlerini
paketlemek icin Onemli miktarda plastik kullanimi ve plastik ¢opliigiin birikmesi
konusundaki artan kamu endisesi, pargalanabilir plastiklerin gelistirilmesini oldukga fazla
tesvik etmistir. Ticari biyolojik olarak parcalanabilir petrol kaynakli (PE, PP) filmler
genellikle nisasta gibi pargalanabilir katki maddeleri iceren AYPE kullanilarak iiretilir.
Misir nigastasi iceren plastik filmin gida kalitesi veya gida giivenligi iizerinde olumsuz
bir etkisi yoktur ve bu nedenle gida ambalajinda kullanimi petrokimyasal kullaniminda
azalmaya ve nisasta kullaniminda artisa yol acabilir. Yapilan literatiir caligsmalari
AYPE’de biyolojik olarak parcalanabilir dolgu maddesi olarak dogal nisastanin varliginin
cogu liretim uygulamasi i¢in 1s1l kararlilik ve eriyik akis 6zelliklerini karsilayabildigini

gostermistir (Johnson ve dig., 1993; Okaya ve dig., 1992; Raj ve dig., (2004).

2008 yilinda diinyaca Ttnlii Albany Bakeries, ekmek ambalajlarina Symphony
Environmental Technologies'in okso-biyolojik olarak pargalanabilir katki maddesini
ekleyerek ¢Op sahalarinda bulunan plastik atik miktarlarin1 azaltacaklar1 konusunda
caligmalar gergeklestirmislerdir. Packaging World dergisinde yayinlanan habere gore
okso-biyolojik olarak parcalanabilir katki maddeleriyle islenen plastik malzemeler,
hizlandirilan oksidatif bir siiregle biyolojik olarak pargalanarak mikroplastiklere
dontigiirler. Albany'nin PE torbalarini temel bilesenlerine doniistiirecek d2w (dissolve to
water) teknolojisinin tedarikgisi olan Ingiltere merkezli Symphony Environmental'm

yerel kolunu yoneten George Fee, "Bu yontem, her yil ¢gevreden 3.000 tona kadar atik ve
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¢copliin ortadan kaldirilmasini saglayabilir”" seklinde agiklamalari oldukga dikkat
¢cekmektedir (URL-3).

d2w™ okso-biyolojik olarak pargalanabilir plastigin gorseli Sekil 2.19’da verilmistir.
d2w™ okso-biyolojik olarak pargalanabilir plastigin dnceden programlanmis bir 6mrii
vardir. Hizmet omriiniin sonunda plastik ambalajin okso-biyolojik par¢alanma siireci
toprakta baslar ve plastik sonunda suya, karbondioksite ve biyokiitleye parcalanir. PE ve
PP ile entegre edilebilir ve gida ile uyumlulugu sayesinde her tiir gida ambalajinda
kullanilabilir. UV 1s18ma ve hava kosullarina maruz kaldiklarinda parcalanarak

mikroplastiklere doniisiir ve toprakta kaybolabilirler (URL-4).

Bio Katk:

% Gia-Bisii Pyt

£

- '

v % \‘ A
Plastik (PE,PP)

—

Sekil 2.19. d2w™ oxo-biyolojik olarak parcalanabilir plastik

Karigabilir veya karigmaz polimer karisimlari, ambalaj endiistrisi i¢in uygun 6zelliklere
sahip yeni malzemeler gelistirmek i¢in son zamanlarda ilgi gormektedir. Cevre dostu
ambalaj malzemelerine yonelik son zamanlardaki baski g6z oOniine alindiginda, bu
alandaki aragtirmalar yeni malzemeleri gelistirmek i¢in 6nemli ilerlemeler kaydetmistir.
AYPE/nisasta karigimi, bir tlir pargalanabilir plastiktir. Nisasta karisimli PE filmler
bir¢ok calisan tarafindan bildirilmistir, ancak gida ambalajinda uygulamalar1 hakkinda

hala literatiir eksikligi vardir.
2.4.3. Giimiis Nanopartikiiller

Nanoteknoloji, antimikrobiyal paketleme sistemleri gelistirmek veya aktif maddelerin
antimikrobiyal aktivitesini artirmak ic¢in yeni olanaklar sunmaktadir (Padmavathy ve
Vijayaraghavan 2008). Bircok nanopartikiill (NP) i¢in antimikrobiyal aktivite
gbzlemlenmistir. Bunlar, glimiis (Ag) (Mahdi ve dig., 2012) altin (Au) (Pagno ve dig.,
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2015) bakir (Cu) (Shankar ve dig., 2014) titanyum dioksit (TiO2) (Threepopnatkul ve
dig., 2014) ¢inko oksit (ZnO) (Jin ve He, 2011) olarak literatiirde oldukca fazla
bildirilmistir. Antimikrobiyal NP'lerin bozulma veya patojenik bakterilerin biiyiimesini
geciktirdigi/engelledigi antimikrobiyal aktif gida paketleme sistemlerinin bagarili

uygulamalarn dikkat ¢cekmektedir.

Gumiis (Ag), eski caglardan bu zamana kadar gida ve igeceklerin depolanmasinda
antimikrobiyal bir madde olarak kullanilmistir. Glimiis iyonlarinin ve tuzlarmin giiglii
antimikrobiyal etkisi oldukca iyi bilinmektedir (Kim ve dig., 2007; Morones ve dig.,
2005; Duncan, 2011). Tibbi ve gida ambalajlama uygulamalarinda, Ag-NP'ler
muhtemelen en ¢ok calisilan inorganik NP'lerdir ve antimikrobiyal aktivitesi ¢ok sayida
bakteri, maya, mantar, alg ve bazi viriis tiirlerine kars1 raporlanmistir (Mihaly ve dig.,
2015). Polimer matrislere dahil edilen Ag-NP'ler kimyasal olarak kararli olduklar1 ve bu
nedenle uzun depolama siireleri boyunca kontrollii salinim sagladiklari i¢in 6zellikle

yenilikgi bir ¢oziimdiir.

Mahdi ve ark. Ag-NP'lerle kaplanmis PVC-PE tepsilerinin antimikrobiyal etkisini
arastirdiklar1 calismalarinda, nano-Ag paketinin, paketlenmis kiymanin mikrobiyal
bliylimesini (toplam bakteri sayisi, Escherichia coli ve Staphylococcus aureus) 6nemli
Olclide azalttigin1 ve buzdolabinda 2 giinden 7 giine kadar raf omriinii uzattigini
raporlamislardir (Mahdi ve dig., 2012). AgNP’ler ayrica ZnO (Panea ve dig., 2014) veya
TiO2 (Hu ve dig., 2011; Li ve dig., 2017; Mihaly Cozmuta ve dig., 2015). gibi
diger NP'lerle kombinasyon halinde de uygulanabilir. Ag-NP'lerin ¢esitli polimer
matrislere tek basina veya diger NP'ler veya antimikrobiyal ajanlarla kombinasyon
halinde dahil edilmesi, ¢ok cesitli gida maddelerinin mikrobiyal raf dmriiniin uzamasina
yol agabilir. Ozdemir ve ark. 2021 yilinda yaptiklar calismada PE/TPS karisimlarinda
Ag, ZnO ve CuO NP'leri kullanilarak uyumlulastirilmis PE/TPS karigim filmlerinin
mekanik, 1s1l, biyolojik olarak parcalanabilirlik, morfoloji ve antibakteriyel 6zellikleri
incelemislerdir. Cift vidali ekstriider kullanarak hazirladiklar1 farklt NP katkili filmler
%060 ile %70 arasinda antibakteriyel aktivite sergilerken, AgNP %95 ile en yiiksek etki
gosteren NP secilmistir (Ozdemir ve dig., 2021).
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2.5. pH Indikatér Filmlerinin Uygulama Alanlar

Gida kalitesini degerlendirmek icin en yaygin kullanilan yontem kimyasal veya
mikrobiyal analizdir. Ancak, bu yontemler genellikle laboratuvar 6l¢eginde kullanilir ve
analiz sonuglarmi elde etmek oldukca zaman alir (Comi ve lacumin, 2025). Bu durum
tireticilerin, perakendecilerin veya tiiketicilerin tedarik zincirindeki paketlenmis gidalarin
kalite 6zelliklerini hizli sekilde belirlemesini zorlastirir. Gida kalitesindeki degisiklikler,
gidalar islenip paketlendiginde baslar, dagitim ve depolama sirasinda meydana gelmeye
devam eder (Hogan ve Kerry 2008). pH indikator ambalajlamanin ortaya ¢ikisi, tedarik
zinciri boyunca paketlenmis gidalarin kalite 6zelliklerini gorsel olarak anlik belirlemeyi
miimkiin kilmistir. pH indikator filmleri; balik ve deniz iriinlerinde, et ve et bazl
iiriinlerde, siit ve siit bazli iirlinlerde gida tazeligini izlemek i¢in kullanilmaktadir

(Priyadarshi ve dig., 2021; Kahyaoglu, 2024).
2.5.1. Balik ve Deniz Uriinleri

Son derece ¢abuk bozulan balik ve deniz iiriinlerinin ii¢ mekanizmayla parcalandigi
bilinmektedir. Bunlar enzimatik parcalanma, mikrobiyal bozulma ve lipit
oksidasyonudur. Mikrobiyal bozulma, deniz iriinlerinin kalitesinde meydana gelen
bozulmanin birincil ve en 6nemli nedenidir. Et tirtinleri gibi, deniz tiriinleri mikrobiyal
bozulmaya ugradiginda, balik ve deniz irlinlerinin bozulmasmin karakteristik
kokusundan sorumlu olan ugucu bazik bilesikler; trimetilamin, kiikiirt bilesikleri, esterler,
aldehitler ve ketonlar gibi mikrobiyal metabolizma tiriinleridir. (Boziaris ve Parlapani,
2017). Bu metabolik kimyasal yan {irlinlerden TVBN ve trimetilamin, bozunma ve raf
omrii gostergeleri icin en yaygin kullanilan hedef bilesiklerdir. Bu bilesikler ambalaj
boslugunda birikir ve alkali yapisi nedeniyle indikatdr filmin pH'ini1 degistirir (Priyadarshi
ve 2021).

Son zamanlarda o6zellikle balik ve deniz friinlerini akilli paketleme amaciyla,
biyopolimerleri dogal renklendiricilerle birlestirerek pH'a duyarli malzemeler gelistirmek
icin ¢ok sayida aragtirma yapilmistir. Brassica oleraceae (kirmizi lahana) 6ziitii igeren
kitosan-misir nisastast pH gosterge filmleri, Silva-Pereira ve ark. tarafindan balik
filetolarinin tazeligini belirlemek i¢in ¢ézeltiden dokme yontemi ile hazirlanmigtir. Balik

bozulmasi oda sicakliginda (25 °C) ve sogutma sicakliginda (4-7 °C) 7 giin boyunca
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izlenmistir. Oda sicakliginda saklanan baliklar i¢in, baslangigtaki seffaf film 16 saate
kadar renk degisimi gdstermemis, 16. saat sonrasi renk maviye donmeye baglamistir ve
72 saat sonra tamamen sartya donmiistiir. Bu renk degisimi tamamen bozulmanin bir
gostergesi olarak raporlanmistir. Sogutulmus balik filetolarinda ise bozulma biraz daha
yavasg ilerlemis, 72 saat sonra film maviye donmiistiir. 7 giin sonra tam bozunmanin

gostergesi olarak film tamamen sartya donmiistiir (Silva ve dig., (2015).
2.5.2. Et Uriinleri

Taze et ¢ok ¢abuk bozulabilir. Cogu et grubu liriinleri buzdolabinda saklanmis olsa bile,
kesimlerinden itibaren 3 ila 4 giin igerisinde hizlica bozulur. Et, mikrobiyal biiylime i¢in
uygun amino asitler, sekerler ve niikleotidler gibi temel besinleri kendi yapisinda igerir.
Ciirtime 1lerledikce, bu bilesikler mikrobiyal metabolizma yoluyla biyolojik aminler,
amonyak, hidrojen siilfiir iireterek giiclii kokulara, kotii tatlara ve renk bozulmalarina
neden olmaktadir (Comi ve lacumin, 2025). Bu nedenle et ve et iirlinleri endiistrisinin
paketlenmis etlerin kalitesini belirlemek, raf dmriinii ve bozulma derecesini tahmin etmek
icin giiclii ancak basit araglara/gostergelere oldukca fazla ihtiyaci vardir (Kahyaoglu,

2024).

Et iirtinlerinde bulunan ugucu mikrobiyal metabolitlerin iiretimi sonucu paketlenmis gida
pH'inda meydana gelen geri doniisiimsiiz renk degisimlerini tespit etmek icin dogal
renklendirici bazli pH indikatorleri literatiirde farkli polimerler ve dogal indikatorlerle
incelenmistir (Zhang ve dig., 2014). Wardana ve ark. 2017 yilinda dogal indikator olarak
kirmizi lahana antosiyanini, sigir sosislerinin raf dmriinii belirlemek i¢in agar ve tapioka
nisastas1 tabanli filmlerle birlikte kullanmistir (Wardana ve Widyaningsih 2017).
Cozeltiden dokme yontemi ile hazirlanan filmler i¢in sosis bozulmasindan kaynaklanan
pH degisimi 3 giin boyunca izlemislerdir. Baglangicta parlak mor renkli filmler (pH: 5,80)
24, 48 ve 72 saatlik gida bozulmas1 maruziyetinden sonra agik mora (pH: 5,85), koyu
mor-maviye (pH: 6,12) ve mor-yesile (pH: 7,12) doniismiistiir. Zhang ve ark. 2014 yilinda
yaptiklar1 calismada, pH'a duyarli bauhinia blakeana ¢igek 6ziitlinii kitosan bazli bir filme
ekleyerek indikator gorevi goren filmleri ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlamisglar ve
raporlamiglardir. Taban matrisi kitosan olan indikatdr film, artan pH degerleri ile kirmizi
renkten yesil renge bir degisim goOstererek domuz eti bozulmasini izlemek igin

kullanilmistir (Zhang ve dig., 2014).
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2.5.3. Siit ve Siit Bazh Uriinler

Siit, peynir, tereyagi, yogurt ve diger siit lirlinleri, 6zellikle vejetaryenler i¢in vazgegilmez
temel besinlerdir. Cesitli sigir tiirlerinden elde edilebilen siitiin kendine 6zgii bir bilesimi
vardir. Ornegin, inek siitii %3,5 yag, %4 protein, %35 karbonhidrat ve %89 sudan olusur.
Bu bilesim, islenmis {iriiniin 6zelliklerini ve {iriin i¢in gereken paketleme tiiriinii belirler.
Bu nedenle, siit ve siit liriinlerini paketlemek, paketleme arastirmacilari i¢in oldukga zorlu
bir gorevdir. Siit ve siit iirlinleri, soguk gida zinciri kosullarinda dagitilir, islenir ve
depolanir. Bu nedenle, akilli paketleme, dagitim sirasinda ve tiiketime kadar tirtinlerin raf
Omriinii ve kalitesini belirlemede oldukca dnemlidir. Son on yilda siit ve siit {irlinlerinin
akilli paketlenmesi tizerine ¢ok sayida arastirma yapilmis ancak yalnizca birkagi dogal

pH gostergeleri lizerine odaklanmistir.

Siit tazeligini izlemek i¢in Goodarzi ve ark., nisasta ve havug antosiyaninleri kullanilarak
cozeltiden dokme yontemi ile bir pH algilama filmi hazirlamiglardir. Filmin rengi,
20 °C'de 48 saatlik depolama sonrasinda taze siit i¢in koyu mavi iken (pH: 6,5) bozulmus
slit icin mor renge (pH: 5,7) renk degistirmistir (Goodarzi ve dig., 2020).

Zhai ve arkadaglari, akilli gida paketleme uygulamalar i¢in kirmizi turp antosiyanini pH
indikatorii olarak ele alip, ¢ozeltiden dokme yontemi ile jelatin/gellan zamki bazl
yenilebilir pH’a duyarl akilli bir film gelistirmislerdir. indikator filmi, pH aralig 2-12'de
turuncu ve kirmizi arasi bir renkten sartya dogru renk degisimi gostermistir. 25 °C'de 48
saat bekletildikten sonra film, siitlin asitligi arttikga kirmizi hale gelmis ve bu da siitiin

bozuldugunu agik¢a gostermistir (Zhai ve dig., 2018).
2.6. Numune Uretiminde ve Karakterizasyonunda Kullanilan Teknikler

Tezin bu kisminda akilli film numunelerinin tiretilmesi i¢in ticari olarak kullanilan {iretim
yontemlerinden bahsedilmis ve tez ¢alismalar1 kapsaminda kullanilan iiretim teknikleri
detayli bir sekilde anlatilmistir. Ayrica elde edilen film numunelerine uygulanan
karakterizasyon testleri ve bu testlerde kullanilan tiim cihazlarin ¢alisma prensipleri

hakkinda bilgilerde bu kisimda detaylandirilmistir.
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2.6.1. Uretim Yontemleri

Gida ambalaj1 i¢in kullanilan gida filmi iiretim teknikleri hem malzemenin 6zelliklerini
hem de ambalajin sahip oldugu fonksiyonel 6zellikleri belirlemek i¢in olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Bu kisimda gida filmi {iretiminde yaygin olarak kullanilan bazi tekniklerden

bahsedilerek asil tez ¢aligmasinda kullanilan tiretim yontemi detaylandirilacaktir.

Karigim halindeki filmlerin son 6zellikleri, sabit fazin, stirekli fazin ve katkilarin ayr1 ayri
Ozelliklerinden, ayrica film isleme kosullarindan 6nemli derecede etkilenmektedir. Bu
nedenle uygun polimer formiilasyonlar1 olusturmada en oOnemli gorevlerden biri
polimerlerin ve katkilarin matriste topaklanmadan homojen sekilde dagilimlarini
saglamaktir. Bu da biiyilk Ol¢iide uygun isleme yontemi ve proses kosullarinin
secilmesine baghdir. Segilen isleme yontemi polimerlerin ve katkilarin uygun bir sekilde
dagilimmi saglarken ayni zamanda polimerlerin asil 6zelliklerinde de kayiplara yol
acmamalidir. Tim bunlarin yaninda segilen yontem mutlaka ¢evre dostu olmali ve
endiistriyel biiyiik 6lgekli tiretimlere kolayca entegre edilebilmelidir (Ray, 2013; Durmaz
Ugpinar, 2023). Film iiretimi icin kullanilan baslica teknikler, eriyik harmanlama ve
¢ozelti dokiim yontemleridir. Cozelti dokiim yontemi, islem parametrelerinin basitligi ve
esnekligi agisindan c¢esitli avantajlar sunar (La Fuente ve dig., (2022). Ancak, bu islem
onemli miktarda ¢oziicii gerektirir ve bu da uzun kurutma siireleri, dlgeklendirme
zorluklar1  ve  sirdiiriilebilirlik  endigeleriyle  sonuglanir.  Ayrica  tamamen
uzaklastirilamayan ¢oziicii 6zellikle mekanik 6zellikleri olumsuz etkiler (Do Val Siqueira

ve dig., 2021).

Eriyik harmanlama, farkli polimerlerin veya katki maddelerinin yiiksek sicaklikta
eritilerek birbiri ile karistirilmasidir. Bu islem sirasinda bilesenler fiziksel olarak bir araya
gelir ve reaktif harmanlama hari¢ kimyasal bir baglanma ger¢eklesmez. Eriyik
harmanlama ile hazirlanan bu graniil form hammaddeler ekstriizyon / enjeksiyon gibi
yontemlerle uyumludur. Genellikle ¢ift vidali veya tek vidali ekstriiderde polimerin erime
sicakliginin {izerinde ve yiiksek kesme kuvvetleri ile karisim gerceklestirilir. Uflemeli
film kaliplama (blown) ve dokiim (cast) film kaliplama, tek veya cift yonli gerdirme ve

sikistirma ile kaliplama gibi yontemlerle son sekil verilir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. A) Cast Film, B) Blown Film (Foong ve dig., 2024)

Tiim bu teknikleri kapsayan 6zellikleri ile eriyik harmanlama endiistriyel diizeyde siklikla
tercih edilen yontemdir. Bu yontemler tiretim teknikleri farkliliklari nedeniyle elde edilen
filmin kalitesini, dayanikliligini, esnekligini ve 6zellikle estetik goriiniisiinii dogrudan
etkiler. Ekstriizyon tekniginde ¢oziicli gerekmez, endiistriyel yontemlerle uyumludur,
biiylik olgeklidir ve ekonomiktir. Sicaklik, karigtirma hizi, alikonma siiresi gibi islem
parametrelerinin ayarlanmasi ile milkemmel dagilima sahip filmler elde edilebilir (Foong

ve dig., 2024; Ray, 2013).
2.6.1.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon plastik, metal ve gida isleme endiistrilerinde yaygin cihazlardir ve ekstriizyon
stireclerinin kullanim1 6zellikle ham madde olarak polimer kullanan iiriin imalatinda
yaygindir. Ekstriide polimerlerden yapilan tipik {irlinler arasinda Ornegin borular,
hortumlar, yalitimli teller, kablolar, levhalar ve plastik ambalajlar bulunur (Chokshi ve
dig., 2004). Graniil veya toz formdaki bir polimerin eritilmesi ve devaminda istenen bir
sekli elde etmek icin kaliplanmasi ekstriizyon yontemi ile gergeklestirilir. (Allen, 2012).
Belirli proses kosullar1 altinda kati haldeki polimerler ve katkilar once eritilerek
karigtirilir daha sonra bir kafadan (die) gecirilir ve son {iriin elde edilir. Ekstriizyon islemi
temelde {i¢c adimdir (Bunlar; besleme hunisinden kovana beslenen kati polimerin 1s1 ve
cthaz i¢i vida siirtlinme kuvvetlerinin etkisi ile eritilmesi, eriyik polimerin kaliba itilerek
sekillendirilmesi ve elde edilen seklin hizlica sogutularak sabitlenmesidir (Chokshi ve Zia

2004).
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Polimerlerin islenmesi i¢in kullanilan ekstriiderler farkli sekilde tasarimlara sahiptir.
Bunlar c¢alisma bigimlerine bagli olarak siirekli ve siireksiz proses olarak
gruplandirilmistir. Vidali ile diskli veya tamburlu olanlar stirekli proses, pistonlu olan ise
siireksiz prosestir. Bu g¢esitler arasinda endiistriyel olarak en sik kullanilan vidali
ekstriiderlerdir. Vidali ekstriiderler kovan igerisinde tek veya ¢ift vida olan tasarimlarina
gore gruplandirilmaktadir (Allen, 2012). Tek ve ¢ift vidali ekstruderlerin genel

goriintiileri Sekil 2.21°te verilmistir.

Tek ve Cift Vidah Ekstriider

Tek Vidah Ekstriider

J

Cift Vidah Ekstriider

' L
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Sekil 2.21. Vida tipine gore ekstriiderler (Saberi ve dig., 2023)

Tek vidali ekstriiderler genel olarak polimer islemede yaygin olarak uygulanir ve
tasarimlar1 basittir ayrica maliyetleri de nispeten diisiiktiir. Cift vidali ekstriiderler ise
nihai kaliplamadan o6nce cesitli lifleri, dolgu maddelerini ve polimer karisimlarimi

birlestirmek icin kullanilir (Sakai, 2013).

Cift vidali ekstriiderler kendi i¢inde iki vidanin etkilesimlerine gore iki tiire daha
ayrilabilir. Es donen (Co-Ratating) ve ters donen (Counter-Rotating) cift vidali
ekstriiderler Sekil 2.22°de gosterilmistir. Es-donen cift vidali makineler esas olarak
bilesik olusturma, 6rnegin polimer karistirma, u¢ucu madde giderme, doldurma, takviye
etme veya reaktif ekstriizyon i¢in uygulanir (White, 1995; Potente ve Bastian, 2001). Ters
yonde donen cift vidali makineler 1s1l olarak hassas malzemelerden, 6rnegin PVC'den
profil ¢ikarmak i¢in kullanilir. Kars1 doniislii ekstruderler, tek vidali ekstriiderlere kiyasla,
ekstriiderin polimerle daha iyi beslenmesini (6zellikle toz halindeki polimerler veya
kayma 6zelligi gosteren polimerler durumunda) ve polimer parcaciklarinin ekstriiderde

daha kisa ve daha az degisken bir kalma siiresi saglar (White, 1995).
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Co-Rotating (Es Donen) Counter-Rotating (Ters Donen)

Sekil 2.22. Es donen ve ters donen ¢ift vidali ekstriiderler (Lewandowski ve Wilczynski
2022)

Bu doktora ¢aligmasinda labaratuvar dlgekli (mikro-harmanlayici) Xplore Instruments
marka bir ekstriider kullanilmistir. Bu cihaz tezgaha dikey olarak konumlandirilmis
konik, es yonlii ¢ift vida tasarimina sahip bir ekstriiderdir. Toplam kovan hacmi 15 cm?
olan cihaz hem kesikli hem de siirekli olarak calistirilabilmektedir. Kesikli proses ile
calistiginda 15 cm® hacmindeki eriyik bir geri dongii kanali yardimiyla siirekli olarak
vidalar tizerinden devrettirilir (Sekil 2.23). Eriyik haldeki karisim belirlenen pisirme
siiresi sonunda bir vana yardimiyla kafa (die) kismina yonlendirebilir. Harmanlarin
hazirlanmasi sirasinda mikro-harmanlayiciya beslenen polimer matris ve katki maddeleri
(dolgu, plastiklestirici, nanopartikiil vs.) karisimlar1 belirlenen alikonma siiresi boyunca
belirlenen vida hizinda (rpm) ve belirlenen kovan sicakliginda karistirilir (Bu sicaklik
polimerin tiiriine gore degismektedir). Bu asamada katkilar homojen sekilde polimer
matrise dagitilir ve karigim saglanir. Vida kayma kuvvetleri ve sicakligin da etkisi ile
malzeme tam anlamiyla eriyik hale gelir. Bunlarin yani sira kovan igerisinde bulunan
karigim alikondugu siire boyunca igeride herhangi bir oksidatif bozunmaya maruz
kalmamas: i¢in ortam siirekli azot gazi ile siipiiriilmektedir ve bozunmaya karst koruma

saglanmaktadir.

Mikro harmanlayict 6zellikle diisiik malzeme ihtiyact avantaji ile hizli ve ¢oklu deneme
imkan1 saglar. Boylelikle farkli receteler ve hammaddeler oldukca kisa siirelerde
denenebilmektedir. Kiiclik O6l¢ekli harmanlama ile, yiikli kapasitelerde hammadde
harcamadan formiilasyon karsilastirmalar1 yapilabildigi gibi ayni1 zamanda biiyiik
kapasiteli tlretimlere gegmeden Once regete optimizasyonunu yapmak ve arastirma
gelistirme kapsaminda olgekleme kolaylig1 saglamak icin oldukca avantajli bir proses

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Es Donen
Vidalar

Sekil 2.23. Laboratuvar 6l¢ekli mini ekstriider (Co-Rotating)

2.6.1.2. Sicak Pres Kaliplama

Basing etkisiyle sikistirma veya sicak pres ile kaliplama, elastomer, termoplastik ve
termosetlerin sekillendirilmesi i¢in kullanilabilen pratik ve olduk¢a ucuz bir yontemdir.
Ambalaj film olusumunda < 25 um filmler elde etmek icin kullanilmaktadir. Hidrolik
sicak pres alt ve iist tabaka olmak tizere iki ylizeyden olusan bir proses ile kaliplama
saglar. Bir hidrolik sicak presin genel goriiniimii Sekil 2.24°te verilmistir. Malzemenin
sicak pres ile kaliplanmas1 iki basamaktan olusur. ilk asamada alt ¢enedeki haznede
bulunan termoplastik malzeme karigimi belirli sicaklik ve siirede 1sitilarak eriyik hale
getirilir. Ikinci asamada ise eriyik malzemeye iist ¢ene vasitasiyla hidrolik basing
uygulanir ve sicak kaliplama gerceklesir. Basinglama, sicaklik ve alikonma siireleri pres

islemi i¢in en 6nemli parametrelerdir (Pelit ve dig., 2015; Donald, 2001).

KONTROL
PANELL

ORNEK
METAL
DURDURMA
SETLERI

SISTEM

Sekil 2.24. Hidrolik sicak pres kaliplama
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2.6.2. Karakterizasyon Teknikleri
2.6.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Bir bilesigin emilim spektrumunu belirleyen cihaza spektrofotometre denir. Fourier
dontistim spektrofotometresi, kizildtesi spektrumunu geleneksel spektrofotometreye
kiyasla ¢cok daha hizli saglar. Kizil6tesi spektroskopisi, kizilotesi 1sinlarinin maddeler ile
etkilesiminin incelendigi bir tekniktir. Genellikle yapisal analizlerde kullanilir. Kizil6tesi
1sim1 ve molekiiller arasindaki etkilesimler, titresimler ve molekiiler dipollerdeki
degisiklikler FTIR ile karakterize edilir. Sekil 2.25 basit bir FTIR spektrofotometresinin

ana bilesenlerini gostermektedir.

Cihaz parlayan kara cisim kaynagindan yayilan bir IR 11 iretir. Daha sonra 1sin,
spektral kodlamanin gergeklestigi interferometreye gecer. interferometrede farkli yol
uzunluklarina sahip 1sinlarin yeniden birlesmesi, interferogram adi verilen yapici ve
yikict girisimleri olusturur. Daha sonra 151n numune bdlmesine girer. Burada numune,
interferogramdan numunenin benzersiz karakteristigi olan belirli enerji frekanslarini
emer. Daha sonra, dedektor 6zel interferogram sinyalini tiim frekanslar i¢in ayni anda
enerjiye kars1 zamana gore Slger. Bu arada, cihazin ¢alismasi i¢in bir referans (arka plan)
saglamak icin bir 151n iist liste bindirilir. Son olarak, Fourier doniisiimii bilgisayar yazilimi
ile ¢ikardiktan sonra istenen spektrum (dalga sayisina karsi gegirgenlik) elde edilir

(Ganzoury ve dig., 2015).
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Sekil 2.25. FTIR sematik gosterimi (Mohamed ve dig., 2017)
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2.6.2.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM cihazi, elektronlar1 kullanarak malzemelerin morfolojisini degerlendirmek i¢in
numune yiizeyinden yiiksek ¢Oziiniirliiklii goriintli almaya yarayan bir sistemdir. Numune
ylizeyinin {i¢ boyutlu goriintiilerinin elde edilmesini saglayan SEM c¢ok kullanilan
mikroskobik bir tekniktir. SEM’de goriintiiniin olugmasi i¢in, elektron 1sin demetinin
numune yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesimlerin (elastik, elastik olmayan carpigmalar ve
digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi gerekir (Ozkan, 2013). Bdylece
numunelerin goriintiileri elde edilmektedir. Bu etkilesimler incelenen numunenin
morfolojisi, kimyasal yapis1 ve yonelimleri hakkinda bilgi aktarimi saglar. Sekil 2.26

taramal1 elektron mikroskobunun sematik goriiniimiinii gosterir.

Elektron
Kaynag

Sinyal Gii¢lendirici

Elektron Tabancasi

Tarayici

Sekil 2.26. SEM cihazi ve boliimleri (Mohammed ve Abdullah, 2018)

SEM cihazinin en iistiinde bulunan elektron tabancasinda 1 ila 50 keV arasinda elektron
151n demetleri iiretilir. Uretilen bu elektron demetleri cihaz icinde bulunan lensleri geger
ve numune yilizeyine ulasir. Burada elektron 1ginlari numune atomlarindaki elektronlarla
etkilesime girer ve onlar1 serbest birakir. Serbest kalan elektronlar ylizeye ¢arpar ve
pozitif yiiklii atom cekirdegi barindiran numune ile yasadigi elektrostatik ¢ekimin bir
sonucu olarak geri sagilir. Burada sagilan birincil ve ikincil elektronlar, X-1sinlari
dedektorti ile toplanir ve sinyale doniistiiriiliir. Boylece monitdre numunenin morfolojik

yapist yansir (Guo, 2016).
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SEM ile goriintiilenecek olan numunenin iletken ve tamamen kuru olmasi saglanmalidir.
SEM ile incelenecek ornekler iletken veya yalitkan olmalarina gore ikiye ayrilabilirler.
Eger ornek iletken degilse goriintiilerinin incelenebilmesi i¢in iletkenlik kazandirilmasi
gerekir. Bunun i¢in genelde altin/paladyum, aliiminyum, altin, karbon gibi ince iletken
bir tabakayla kaplanmalidir. En 6nemli parametre biiyiitme oranlaridir. SEM cihazinda

bu oranin araligi 10 ile 50.000 arasinda olabilir (Calister, 2007).
2.6.2.3. Cekme Testi

Bir polimerin mekanik davranisi, malzemeyi belirli bir uzamaya germek icin gereken
gerilimin (birim alan basina kuvvet) cizildigi gerilim-sekil degistirme egrileriyle
karakterize edilir. Bu egrileri deneysel olarak olusturmak ig¢in, standartlarda verilen
boyutlardaki bir polimer numunesine bir kuvvet uygulanir ve numune kopana kadar
uzatilir. Uygulanan gerilim denklem 2.1 ile hesaplanir. Denklem (2.1) ile gosterilen “c”
gerilim (MPa), “F” uygulanan kuvvet (N), “A” ise numune baslangig kesit alanin1 (mm?)

gosterir;

F
o= A (2.1)
€ yani gerinim ise, denklem (2.2) ile gosterildigi gibi baslangi¢ boyu ile anlik uzamadaki
boy arasinda bulunan farkin, ilk boya oraniyla hesaplanir. Hesaplanan bu degerin yiiz ile

carpilmasi ile ylizde uzama degeri bulunmaktadir.

[IP4)

Denklem (2.2) ile gosterilen “€” uzamaysi, “Lo” uzama bolgesindeki ilk olusan boyu (mm),

“L” ise uzama bolgesindeki uzunlugu (mm) gosterir (Santos-Villarreal ve dig., 2013).

L-Lo AL
Lo Lo

g= (2.2)
Belirli bir polimer i¢in gerilim-sekil degistirme egrisinin dogasi, onun bir elastomer, elyaf
veya termoplastik olarak olasi kullanimini tanimlar. Polimer malzemelerin mekanik
Ozelliklerini belirlemek i¢in g¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlar arasinda ¢ekme testi,
malzemenin maruz kaldig1 ¢ekme deformasyonuna karsi sergiledigi plastik ve elastik

davraniginin karakterize edildigi en yaygin yontem olarak bilinir. Cekme testi genellikle
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Universal test cihazi denilen cihazlarda gergeklestirilir. Sekil 2.27°de bir ¢gekme cihazinin

sematik gosterimi verilmistir.

KAFA

UST CENE

EKSTANSOMETRE POLIMER

ORNEGI

ALT CENE

Sekil 2.27. Cekme test cihazi

Nihai ¢ekme dayanimi, numuneyi koparmak i¢in gereken gerilimdir ve nihai uzama,
numunenin kopmasmin meydana geldigi uzama derecesidir. Cihazda bulunan iki
hareketli ¢gene arasina yerlestirilen numuneye sabit oranda deformasyon uygulanmaktadir
ve numune bu deformasyon ile gerdirilmektedir. Burada gerilmeye karsi olusan uzama
degerleri kaydedilir ve test tamamlandiginda gerinim-gerilim egrileri kaydedilir (Sekil
2.28). Bu egriler ile malzemeye ait uzama, ¢gekme toklugu, modiil, cekme dayanimi, akma
dayanimi, gibi oOzellikler belirlenebilmektedir. Mekanik 6zellikleri belirlenecek olan
malzemenin tiirii ve secilen standart, numunenin seklini ve boyutlarini belirlemeye

referans olur (URL-5).

Kopma Noktas:
Cekme Dayamm
Elastik Bolge

6\ Plastik Bilge -
E Akma Dayamm

=

-

L

o

Egim = Elastite Modiili = AcAz
Az
Gerinim (g)

Sekil 2.28. Gerinim-Gerilim diagrami
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2.6.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC 1s1l gegisleri, yani kati-kat1, kati-sivi gegisleri ve tepkimeleri incelemek i¢in yaygin
olarak kullanilan bir 1s1l analiz yontemidir. Cihazda referans ve 6rnek olmak tizere iki hazne
bulunmaktadir. Temelde 6rnek ve referansin sicakliklarinin ayni tutulmasi igin verilen 1s1
akis1 farkini 6lgme prensibi ile ¢alisir. DSC ile malzemenin 1s1l gegislerdeki erime sicakligi
(Tw), entalpi degisimi (AH), kristallenme sicakligi (7c), camsi gegis sicakligi (7g), 1s1l
bozunma sicaklig1 ve ¢capraz baglanma sicakligi dlgtilebilir (Kodre ve dig., 2014). DSC’ye ait

sematik gosterim Sekil 2.29 ile verilmistir.

ISITICI

ATM KONTROL

BILGISAYAR ‘ . {

TERAZI

ORNEK

KAYDEDICI

Sekil 2.29. DSC sematik gosterimi (URL-6)

Termal analiz ile, bir degisikligin gergeklestigine dair gorsel bir kanit olmasa bile, bir
malzemede neler oldugunu anlamak miimkiindiir. Ornegin, bir buz kiipiiniin suya
doniistiigli ve suyun buhara dontistiigii sicakliklar1 gérmek kolaydir; bunlar gézle goriiniir
degisikliklerdir. Ancak kat1 haldeki suda birkag farkli faz degisimi vardir. Daha soguk ve
daha soguk sicakliklardaki buz, birkag¢ farkli kristal yapiya sahip olabilir ve bir¢ok kati-
kat1 faz gecisine ugrayabilir ve bu fazlarin her birinde buz, kirilganliktan iletkenlige kadar

degisen farkli 6zelliklere sahiptir (Lukas ve Lemair, 2009).

DSC ile malzemenin enerji kazanimi veya kaybi sirasinda neler yasadigini anlamak
miimkiindiir. Spesifik bir 1s1] gegis sirasinda referans bir tavaya kiyasla bir numune
tavasindan yayilan/emilen 1s1 miktar1 nicel olarak belirlenebilir. Her iki tavada da
sicaklig1 yiikseltmek veya diisiirmek i¢in kullanilan 1siticilar bulunur. Her tavada ayrica

tavalarin herhangi bir anda sicakliklarinin ne oldugunu gdsteren bir sensor bulunur.
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Malzemede meydana gelen 1s1l degisimler, zamanin bir fonksiyonu (izotermal) veya
sicakligin bir fonksiyonu olarak belirlenebilir. Burada isitma veya sogutma sabit

olmalidir (Lukas ve Lemair, 2009).

Analizin gerceklestigi esnada eger 6rnegin sicakligi referans kabin sicakligindan yiiksek ise
(endotermik) pozitif bir sinyal elde edilmektedir. Tam tersi durumda referans sicaklig
ornekten yliksek oldugunda (ekzotermik) ise negatif bir sinyal olusur. Sekil 2.30 DSC cihaz1

ile elde edilen 1s1l gegisler gosterilmektedir.

ENDO ERIME

ISI AKISI

KRISTALLESME

EKZO

Tg Te Te

SICAKLIK

Sekil 2.30. DSC ile meydana gelen 1s1l gegisler (URL-7)

2.2.6.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bir TGA 1s1l egrisi veya termogrami, kontrollii atmosferdeki (hava, azot) numune kiitlesi
degisiminin sicaklik veya zamana gore grafiksel bir gosterimidir. Termogramlar her bilesik
icin benzersizdir ve malzeme 1s1l kararliligini, oksidatif kararliligi, ¢cok bilesenli bilesimi,
irtin 6mriinii, ayrisma kinetigini, nem ve ugucu igerigini gosterebilir (Akash ve Rehman,

2019). Sekil 2.31 TGA cihazinin sematik gosterimi verilmistir.

T ISIL ELEMAN

ORNEK

GAZ GiRisi q —T
FIRIN

BALANS (TERAZI)

Sekil 2.31. TGA cihaz goriinlimii (Arumugasamy ve dig., 2020)
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DSC mantigi ile ¢alisan cihaz 6l¢limiinii aliiminyum bir kroze igine konulan numuneye
gore yapar. Numune hassas teraziye yerlestirilir ve firina gonderilir. Belirli bir 1sitma hizi
ile hedef sicakliga dogru isitilan numunenin bu 1sitma esnasinda kiitlesinde meydana
gelen degisikler cihaz tarafindan kayda alinir. Analiz tamamlandiginda sicakliga karsi
uygun yazilim sayesinde Ornek kiitlesinin degisimini gdsteren TGA termogrami alinir.
Sekil 2.32 ile gosterildigi gibi TGA termogramlarinin birden fazla bolimi vardir
(Saadatkhah ve dig., 2020).

*150°C'nin altinda fiziksel olarak adsorbe edilmis su, diisiik molekiil agirlikli ugucu

bilesikler, ¢coziiciiler ve hapsolmus gazlar aciga cikar.

*150°C-250°C arasinda kiitle kaybi, kimyasal adsorpsiyonlu su ve katki maddeleri ve ugucu

bozunma tirlinleri gibi diisiik molekiil agirlikli bilesiklerden kaynaklanir.

*250°C'nin iizerinde, bilesikler baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 arasinda ayrismaya baslar. Cok
bilesenli sistemler ve ara adimli tepkimeler icin coklu baslangic ve bitis sicakliklar

miimkiindiir.
*Ug sicaklik siirmin iistiinde kalan malzeme ugucu olmayan inorganik kiil ve metal igerir.

*Metalik bilesikler oksitleyici bir ortamda oksidasyon durumunu artirarak kiitle kazanirlar.

KUTLE (wt. %)

|

|

|
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- l

|

|
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Sekil 2.32. TGA termograminin olas1 bes boliimii (Saadatkhah ve dig., 2020)
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2.2.6.6. Su Temas Agis1 Olgiimleri

Temas acis1 (0) kat1 yiizeye birakilan sivi damlacigiin yiizey ile olusturdugu agidir. Bu
acg1 kat1 ylizeyinin 1slanabilirliginin Olgiisiidiir. Yilizey enerjisinin ve sivinin kati alt
tabakaya olan afinitesinin analizi, ylizey 6zelliklerini elde etmek i¢in kolay ve etkili bir
yaklasim saglayabilir. Ozellikle 1slanabilirlik katmin kendi émrii iizerinde dnemli bir
etkiye sahiptir (Gekas ve dig., 1992). Kati malzeme bilesimi ve buna karsilik gelen yiizey
kimyasi, su molekiilleriyle etkilesimi yonetir ve bdylece 1slanabilirligini etkiler. Bir
malzemenin ylizey gerilim degeri, belirli sivilar tarafindan bir katinin 1slanabilirlik
karakteristigini belirlemek i¢in kullanilabilir. Kat1 bir yiizey ile yiizeydeki bir sivi damlasi
arasindaki temas agisinin Olciilmesiyle, katt malzeme i¢in yiizey gerilimi hesaplanabilir.
90°’den daha diisiik temas acist degeri, malzemenin hidrofilik yapisini, yani su
molekiillerinin substrata kars1 yiiksek afinitesini ifade eder. Hidrofilik, kelimenin tam
anlamiyla "su seven" anlamina gelir ve bu tiir malzemeler, aktif polar fonksiyonel
gruplarin varligi nedeniyle su molekiillerini kolayca emer. 90°’den daha yiiksek temas
acist, ylizeyin hidrofobik yapisini gosterir. Hidrofobik malzemeler, suyla etkilesime
girme egiliminde degildir veya egilim ¢ok azdir. Sekil 2.33 ile kat1 ylizey lizerinde s1vi

damlaciginin goriintiilerini gosterilmektedir (Hebbar ve dig., 2017).

Hidrofobik Hidrofilik

Sekil 2.33. Kat1 lizerinde s1vi damlaciginin olusturdugu acilar

Temas acisin1 analiz etmek icin en yaygin kullanilan yontemlerden biri sabit damla
yontemidir. Diiz yiizeyler i¢in 1slatma 6zelligi, damla profili goriintiilenerek dogrudan
temas acisinin Ol¢iilmesiyle belirlenir. Bigelow ve arkadaslari, bir teleskop ile, piiriizsiiz
bir yiizey lizerine yerlestirilen sivi damla profilini goriintiileyebilecegini ve li¢ arayiliz
gerilimi arasinda olusan aginin dlciilebilecegini gostermislerdir (Bigelow ve dig., 1946).

Yiizeye yapisan kabarcigin bir goriintiisii ekrana yansitilabilir ve damlacigin ana hatlari
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buradan cizilebilir, ardindan acis1 dlgiiliir. Sabit damla tekniginin grafiksel gosterimi

Sekil 2.34 ile sunulmustur.

KAMERA ORNEK AYDINLATMA

Sekil 2.34. Damla tekniginin grafiksel gosterimi

2.2.6.7. pH Tampon Cozeltileri

Bu yontemle yapilan deney, farkli pH tampon ¢dzeltileri kullanarak renkli bir filminde
meydana gelen pH degisimlerini takip etmek amaciyla tasarlanmistir. Bircok dogal ve
sentetik boyar madde, pH'a bagli olarak renk degistirmektedir. Bu metot ile pH
degisimlerinin gdozlemlenmesini saglamak i¢in boyar maddelerin renk degisim 6zellikleri
kullanir ve farkli tampon ¢ozeltileri ile pH karsisinda renk degerlerinin nasil degistigi
takip edilir. Literatiirde bu konuda ¢alisan ve belirli (pH:2-4-7-10-12) tampon ¢ozeltileri
ile pH oOl¢timlerini fotograflayan farkli ¢alismalar bulunmaktadir. Sekil 2.35 KUR dogal

indikatoriiniin farkli tampon c¢ozeltilerinde ve film Ornekleri {izerinde olusan renk

degisiklerini gosterir. (Boonkanon ve dig., 2020; Zhai ve dig., 2020; Ezati ve dig., 2019).

pH2 pH3 pH4 pHS pHG6G pH7

pH 8 pH9 pH10 pHI1 pHI2

Sekil 2.35. Farkli tampon ¢ozeltilerinde olusan renk degisiklikleri (Zhai ve dig., 2020)
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Basit olarak deney; hazir olarak satin alinan pH: 2.00, pH 4.00, pH 7.00 ve pH 10.00 gibi
tampon ¢ozeltileri kullanilarak yapilir. Bunlar, renk degisimini takip etmek i¢in yaygin
olarak tercih edilen tampon ¢o6zeltilerdir. Dogal veya sentetik boyar madde ile
olusturulmus renkli film se¢ilerek (6rnegin, kurkumin 6zii, pH degisimlerine duyarhdir
ve asidik ortamda agik sar1 iken, bazik ortamda turuncu ve kahverengine doniisebilir).
temiz ve kuru bir yiizeye yerlestirilir. Film tizerine filmin yiizeyini kaplayacak sekilde pH
tampon ¢ozeltileri damlatilir veya film numunesi tampon ¢ozelti igerisine daldirilir. Film
tizerine eklenen pH tampon ¢ozeltisi filmdeki renk degisimini izlemeye yardimer olur.
Renk degisimleri giinliik olarak takip edilir ve filmler yiiksek ¢oziintirliiklii fotograf

makinesi ile goriintiilenerek raporlanir.
2.2.6.8. Gida Bozunma Testleri

Bu yoOntem, taze et {lirlinlerinde bozulmaya bagli TVBN igeriginin artis1 ile pH
degisimlerini takip etmek i¢in ucuz kullanisli ve pratik bir yontem olarak gelistirilmistir.
Gida maddelerinin kalitesindeki degisikliklerin izlenmesi, 6zellikle deniz tiriinleri, tavuk
ve et bazl iirlinler gibi kolay bozulan ve pahali gidalar s6z konusu oldugunda ana
sorundur (Almasi ve dig., 2022; Cheng ve dig., 2022; De Oliveira Filho ve dig., 2021).
Mikrobiyal aktivitelerden kaynaklanan protein ve diger bilesenlerin ayrigmasi, genellikle
TVBN olarak bilinen organik aminlerin birikmesine neden olur (Bekhit ve dig., 2021).
Bu bilesikler toksiktir ve et iirlinlerinin kabul edilebilirligini etkileyen énemli renk ve
koku degisikliklerine sebep olur (Zhang ve dig., 2015). Test metodu taze et iizerinde
meydana gelen bozulma derecesinin renkli bir film yardimiyla gozlenmesine ve
izlenmesine dayanmaktadir. Literatiirde farkli taze et iirlinleri (balik, tavuk eti, kiyma,
karides) iizerinde yapilan ¢alismalar raporlanmistir (Ahmad ve dig., 2019; Liu ve dig.,
2018; Luchese ve dig., 2018). Et temiz bir petri kabina yerlestirilir ve sikica sarilir. Paket
ile et arasinda bulunan hava bosluguna veya etin direkt {izerine renkli akilli film
yapistirilir. Taze etin baslangi¢c da pH degeri genellikle notr veya hafif asidiktir (pH 5.5-
6.5). Bu baslangic degeri kaydedilir. Taze et iirlinlerinin bozulma siirecinde,
mikroorganizmalarin ve enzimlerin etkisiyle ortama salinan TVBN igerigi artar ve bu da
pH’1 artirarak ortama bazik bir 6zellik kazandirir. Renkli bir film ile pH degisimlerini
izlemek, bu siirecin gorsel ve anlik olarak anlagilmasini saglamaktadir. Film, pH’a duyarh

bir boyar madde ile kaplanmis oldugu i¢in, pH’daki artisla birlikte filmdeki renk
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degisimleri de giinliik olarak takip edilir ve filmler yiiksek c¢Oziiniirliikli fotograf
makinesi ile goriintiilenir ve goriintiiler kaydedilerek raporlanir. Sekil 2.36°da

antiyosiyanin igerikli bir film kullanildiginda gida bozunmasinin sematik gosterimi

goriilmektedir.
s, N-compounds .. N N-compounds
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Sekil 2.36. Gida bozunmasinin sematik gosterimi (Suratsawadee ve dig., 2022)

2.2.6.9. Oksijen Gec¢is Hiz1 (OTR)

Paketleme malzemelerinin gaz iletim Ozelliklerinin bilinmesi, basarili bir paketleme
tasarimi icin kritik dneme sahiptir. Oksijen iletim hizi (OTR), gaz iletim 6zelliklerinin en
onemlilerinden biridir. OTR genellikle bir paketleme malzemesi spesifikasyonu olarak
belirtilir ve 25 °C'lik 1 ATM standart test kosullarina gore bagil bir deger olarak saglanir.
OTR'yi 6lgmek icin en popliler yontemlerden biri, birgok arastirmaci tarafindan
kullanilan ASTM D3985'tir. Ticari olarak temin edilebilen cihazlar ASTM D3985
etrafinda gelistirilmistir ve Illinois Instruments (Johnsburg, IL, ABD) ve Mocon, Inc.
(Minneapolis, MN, ABD) dahil olmak {izere ¢esitli markalar ile kullanilmaktadir.
Yontem yeterli sinyal-giiriiltii oran1 saglayabilen son derece hassas bir oksijen sensorii
gerektiren, oksijensiz tasiyict gazin sabit akisinda eser miktarda oksijenin Ol¢lilmesini

igerir (Mexis ve Kontominas, 2010; Kim ve dig., 2005; Brennan ve dig., 1998).

OTR 6l¢iimii, 10x10 cm 6l¢iilerinde diizgiin piiriizsiiz yiizeye sahip film numunesinin iki
bolmeyi ayirdigi bir gegirgenlik hiicresini igerir. Benzer mutlak basing ve akis
hizlarindaki gazlar filmin her iki tarafindan gecer. Oksijen agisindan zengin bir gaz
(%99,9) genellikle hava veya saf oksijen, numunenin bir tarafindan gegerken, azot

(%99,999) ¢gibi oksijen acisindan yetersiz bir tasiyict gaz, karsi taraftan gecer. Oksijen,
g ]
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yiiksek konsantrasyonlu taraftan gelip filmden gecerek oksijen acisindan yetersiz tastyici
gaz akisina karigir. Numune bdlmesinden ayrildiktan sonra, tastyici gaz, tastyici gazdaki
oksijen konsantrasyonunu 6l¢gmek i¢in bir kulometrik oksijen sensoriinden geger. OTR,
tastyict gaz akis hizi, tasiyict gazdaki oksijen konsantrasyonu ve numune gegirgenlik
alanin1 kullanilarak hesaplanir. Cihaz oksijen gaz1 gegis hizini cc/m?giin veya cm?/100in?
giin birimlerinde raporlamaktadir (Abdellatief ve Welt 2013). OTR siireci Sekil 2.37 ile

gosterilmistir.

Sekil 2.37. OTR sematik gosterimi (URL-8)

2.2.6.10. Antibakteriyel Aktivite Testi

Bakteriler ve mantarlar da dahil olmak tizere patojen mikroorganizmalarin neden oldugu
mikrobiyal bozulma, gidalarin raf dmriinii azaltir ve gida kaynakli hastalik riskini artirir
ve boylece biiylik bir kiiresel endise yaratir (Bohme ve dig., 2011; Gram ve dig., 2002).
Daha giivenli gida iiriinleri saglamak ve gida kayiplarimi en aza indirmek icin yeni
teknolojiler aranmaktadir (Appendini ve Hotchkiss (2002). Bunlar arasinda, ¢iiriime ve
hastaliga neden olan mikroorganizmalarin gelisimini kontrol etmek i¢in tasarlanan aktif
paketleme, raf omriinii uzatmak, gida giivenligini saglamak, israfi azaltmak ve gida
kaynakli hastalik risklerini en aza indirmek i¢in umut verici bir teknoloji olarak ortaya

¢ikmaktadir (Han, 2005; Labuza ve Breene, 1989).

Muazzam potansiyeline ragmen, antimikrobiyal gida paketlemesi bugiine kadar biiyiik
Olcekte kullanilmamistir. Giiniimiizde kullanilan antimikrobiyal ajanlar (6rnegin, bakir
veya glimiis iyonlar1 gibi oksitleyici iyonlar) mikroorganizmalara karst sinirli bir etkinlik

saglamakta ve ¢ogunlukla dogrudan temas halinde etki etmektedir (Brandelli, 2015;
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Llorens ve dig., 2012). Bu nedenle, sinirl etkililikleri, giivenlikleriyle ilgili endiseler ve
daha direncli bakterilerin ortaya ¢ikmasi, yaygin kullanimlarini sinirlayan ana faktorlerdir
(Ahamed ve dig., 2010; Carbone ve dig., 2016). Antimikrobiyal ajanlar ambalaj
bosluguna buhar olarak salinabildikleri ve hem gida yiizeyini hem de bosluk ortamini
sterilize edebildikleri i¢in gida ambalaj malzemelerine dahil edilmek {izere 6zellikle
dikkat cekici bilesiklerdir (Bassolé ve Juliani, (2012; Lopez ve dig., 2005). Bu hassas
bilesiklerin, yiiksek sicakliktaki isleme sirasinda kayiplarint en aza indirerek ve
antimikrobiyal iglevlerini koruyarak, geleneksel tliretim teknikleriyle ticari polimerlere
dahil edilmelerine ¢ok fazla ¢aba harcanmaktadir (Malhotra ve dig., 2015; Ramos ve dig.,
2012; Sung ve dig., 2013; Krepker ve dig., 2017).

Bu doktora tez ¢alismasinda KUR ve AgNP katkili filmlerin antibakteriyel aktiviteleri,
ISO 22196 standardi temel alinarak gergeklestirilmistir. Testte Escherichia coli (Gram
negatif) ATCC 8739 ve Staphylococcus aureus (Gram pozitif) ATCC 6538P standart
suslart kullanilmistir. Her iki bakteri Nutrient Agar (BioLife, italya) kat: besiyerinde
tretilmistir. Numunelerin her iki yiizeyi biyogiivenlik kabini igerisinde 30 dakika
boyunca UVC ile steril edilmistir. Numuneler aseptik sartlarda 12 kuyulu pleyt igerisine
alinmistir. Test prosediirii ve uygulamaya dair ¢alismalar karakterizasyon kisminda
detaylandirilmistir. Sekil 2.38 ISO 22196 kapsaminda test metodunun sematik anlatimini

gostermektedir.
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Sekil 2.38. ISO 22196 antibakteriyel aktivite testinin semasi (Siritongsuk ve dig., 2022)
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Antibakteriyel 6zellik kazandirilmis film ve kontrol numunesi kati besi yeri ve bakteri
¢ozeltisi ile galismaktadir. Ekim yapilmis olan bakteriler 35°C’de 24 saat inkiibe edilir.
Daha sonra i¢inde hacimce 10cfu/ml yogunlukta mikroorganizma var olan belli ml
miktarindaki ¢ozelti elde edilir. Bakteri sayisini sayabilecek hale getirmek icin, ¢ozelti
farkli diliisyonlara seyredilmelidir. Bu asamada, bakteri ¢ozeltileri belirli miktarlarda
alinarak tiliplerin i¢ine yerlestirilir. Ardindan, antibakteriyel etkinligi test edilecek olan
numuneler, mikroorganizma ¢ozeltisi bulunan tiiplere eklenir. Tiiplerdeki malzeme ve
organizmalar arasindaki temas siiresi, test i¢in belirlenen siire boyunca devam eder.
Belirlenen siire sonunda, tiiplerdeki ¢ozeltiden belirli bir miktar alinarak kat1 besiyerine
ekim yapilir. Ekim yapilan petri tabakalari, 35°C'de 24-48 saat inkiibe edilir. 24 ila 48
saat sonra, petri lizerinde bakteri sayimi yapilir. Numunelerin antimikrobiyal etkinlik

oranin1 % olarak hesaplamak i¢in Denklem 2.3 kullanilir (Palamutcu, 2008).
Antibakteriyel Aktivite (%) = (A — B/A)x100 (2.3)

Bu durumda, A islenmemis kontrol numunesinin ortalama koloni sayisini, B ise
belirlenen siire disinda en diisiik koloni sayisina sahip saat bagina ortalama koloni sayisini

belirtir.
2.2.6.11. Ultraviyole ve Goriiniir 151k (UV-Vis) Spektroskopi

Giines, Diinya i¢in ana enerji kaynagidir ve Diinya'da yalnizca ultraviyole (UV), goriiniir
ve kizil6tesi (IR) 1siklar olmak iizere ¢ok cesitli dalga boylar liretir (Nikafshar ve dig.,
2017). UV radyasyonu 100-400 nm'lik bir elektromanyetik spektrum araligini kapsar. UV
15181 parlaklik ve yumusaklik kaybina, boyalarda ve pigmentlerde renk degisimlerine,
plastiklerin ve kagitlarin sararmasma ve ufalanmasina, giines yanigina ve sanat
eserlerinin tahribatina neden olabilir. UV radyasyonu, 6zellikle hassas iiriinler, 6rnegin
yiyecekler ve ilaglar i¢in ¢ok zararhidir (Pan ve dig., 2018; Parejo ve dig., 2010; Nikvarz
ve dig., 2020).

UV 1s1n1, singlet oksijenin salinmasiyla baglatilan bir dizi tepkime nedeniyle gidalarin
lezzet kalitesini, 1518a duyarli besin maddelerini ve gorsel 6zelliklerini etkileyebilir. UV
151¢1m1n taze et rengi lzerindeki etkisinin 6nemli oldugu bulunmustur. Ek olarak,

sebzelerin renk bozulmasi ve lipitlerin fotooksidasyonu, UV 15181min gida malzemeleri
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tizerindeki etkisiyle iligkili olan ana sorunlardir (Bekbdlet, 1990). Bu nedenle, gida
ambalaj malzemelerinde UV koruyucu ozellikler gelistirmek igin farkli calismalar
yuriitiilmistir (Goudarzi ve dig., 2017; Shahabi-Ghahfarrokhi ve dig., 2015; Babaei-
Ghazvini ve dig., 2018).

Bu doktora tez c¢alismasinda kullanilan Mettler Toledo UVS5 marka cihaz, laboratuvar
ortamlarinda sivi, katt veya ince film 6rneklerinin optik 6zelliklerini analiz etmek icin
yaygin olarak kullanilan bir UV-Vis spektrofotometresidir. Spektrumun ultraviyole (UV)
ve goriiniir (Vis) bolgelerindeki 15181n emilimini 6lgerek ¢alisir ve bir 6rnegin kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgiler saglar. UVS5 cihazi, hem UV 15181 (200-400 nm)
hem de goriiniir 151k (400-800 nm) tiretebilen bir 151k kaynagi igerir. Tipik olarak, cihaz
bir déteryum lambas1 (UV bolgesi i¢in) ve bir tungsten lambasi (goriiniir bdlge i¢in)
kullanir. Bu lambalar genis bir dalga boyu araliginda 151k tiretir. Kaynaktan gelen 1s1k,
belirli bir 151k dalga boyunu izole eden monokromatérden geger. Monokromatdr, yalnizca
secilen dalga boyunun numuneye yonlendirilmesini saglayarak, cihazin birden fazla dalga
boyunda 151k emilimini 6lgmesine olanak tanir. Numuneden gectikten sonra kalan 11k
dedektor tarafindan Olciiliir. Dedektor iletilen 151k miktarint yakalar ve bunu absorbans
veya gegirgenlik olarak kaydeder. Numune tarafindan belirli bir dalga boyunda emilen
151k miktari, numunenin kimyasal bilesimi ve yapisiyla dogrudan iliskilidir. Sekil 2.39 ile

gosterilen, UV-Vis cihazi calismasinin sematik olarak gosterimidir.

ORNEK
MONOKROMATOR
2 DEDEKTOR
KAYNAK CIKIS
DISPERSIYON
KAYNAK
Q GIRiS

Sekil 2.39. UV-Vis sematik gosterimi (Gohain, 2009)
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2.7. Literatiir Taramasi

Doktora ¢aligmasinin bu bdliimiinde teze konu olan akilli ambalajlama malzemeleri ile
ilgili giincel literatiir arastirilmis ve son derece Onemli caligmalar rapor halinde
sunulmustur. Tez toplamda 4 farkli is paketinden olusmaktadir. Sirasi ile ilk iki is paketi
kapsaminda PE/TPS ve PLA/TPS karisimlari, tigiincii is paketinde PE/TPS/KUR ve
PLA/TPS/KUR kompozitlerinin, dordiincii is paketi kapsaminda ise KUR ve AgNP
katkili PE/TPS ve PLA/TPS hibrit polimer karisimlarinin hazirlanip 6zelliklerinin

incelendigi calismalar 6zetlenmistir.
2.7.1. PE/TPS Karisimlari

PE’in ambalaj malzemesi olarak kullanilmasi onun {istiin 6zelliklerinden fayda saglamak
icin oldukg¢a biiylik bir potansiyel sunar. Fakat ambalaj malzemesinin maliyetinin
diisiiriilmesi, olas1 dezavantajlarinin giderilmesi ve petrol bazl kaynaklarin kullaniminin
azaltilabilmesi i¢in farkli polimerlerle karistirilarak kullanildigi cesitli calismalar
literatlirde mevcuttur. Petrol bazli PE’nin, TPS ile harmanlanmasi hem maliyetin kismen
diismesine hem de kismen biyobozunur ve yeni Ozelliklere sahip malzemeler elde
edilmesine olanak saglamaktadir. Bu alanda yapilan ¢aligmalarin ¢ogu uyumsuz olan bu
iki polimerin uyumlastirilmasi ile gelistirilmis ¢alismalar1 kapsar. Literatiirde polietilen
graft maleik anhidrit (PE-g-MAH), polipropilen- graft -maleik anhidrit (PP- g -MA), poli
(etilen- ko -glisidil metakrilat) (PEGMA), poli (etilen- ko -vinil alkol) (EVOH), poli
(etilen- ko -akrilik asit) (PEAA) gibi diger kopolimerler, polimer-hidrofilik dolgu
sistemleri i¢in uyumlulastiricilar olarak basariyla kullanilmigtir. Bunlardan PE-g-MA,
AYPE ve TPS arasinda en gelismis uyumluluga yol actig1 i¢in en sik kullanilanidir. Bu
durum PE-g-MA'nin maleik anhidrit gruplar ile nisastanin hidroksil gruplari arasindaki

esterlesme tepkimelerine baglanabilir Thurber ve dig., 2012; Ning ve dig., 2007).

Stelescu ve ark. 2024 yilinda yaptiklar1 calismada, AYPE/TPS karisimlarinin 6zelliklerini
tyilestirmeyi hedeflemislerdir. TPS bilesimi nisasta: gliserol: sorbitol: sitrik asit
60:20:20:2 olacak sekilde ayarlanmistir. AYPE/TPS oran1 80/20 eriyik ekstriizyon
yontemi ile elde edilmistir. Uyumlastirmak i¢in kullanilan PE-g-MAH ve etilen-propilen-
terpolimer kauguk (EPDM) ise agirlikga sirast ile %10 ve %25°tir. Cekme

dayanimi ve yirtilma dayanimi degerleri, AYPE'nin TPS ile karistirilmasiyla sirasiyla
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%13,25 ve %44,34 oraninda azalmistir. PE-g-MAH uyumlulastirict madde igeren 6rnek,
uyumsuz Ornege kiyasla iyilesme gostermistir (sirasiyla %6,59 ve %40,47). EPDM
elastomerinin AYPE/TPS karisimina eklendiginde, cekme dayanimi ve yirtilma dayanimi
icin sirastyla %20,72 ve %?21,9 oraninda azalmalar goézlemlenmistir. Bu durum
elastomerin eklenmesi sonucu kristalin faz yiizdesindeki azalmadan kaynaklaniyor
olabilir. Bu nedenle, polimer karisimlarinin cekme ve yirtilma dayanimi degerleri, her bir
bilesenin bireysel degerlerine ayni1 zamanda karisim bilesenleri arasindaki uyumluluga da

baglhdir (Stelescu ve dig., 2024).

Aslan ve ark. 2023 yilinda yaptiklar1 ¢alismada gliserol ve sorbitolle plastiklestirdikleri
nisasta ile 80/20, 70/30, 60/40 ve 50/50 AYPE/TPS karigimlarini ekstriizyon yontemi ile
karistirip sicak pres ile kaliplayarak ¢esitli konsantrasyonlarda filmler elde etmislerdir.
Uyumlastirict olarak secilen polietilen-asilanmis maleik anhidrit (PE-g-MAH) agirlik¢a
%1 ve %3 oraninda kullanilmistir. Yapilan karakterizasyon testleri uyumlastirict olmayan
filmlerde TPS miktar arttik¢a karisimlarin 7, degerlerinin arttigin1 géstermistir. %1 ve
%?3 uyumlastiric1 varliginda bu deger artan oranda azalmistir. Ayrica TPS’ nin nispeten
diisiik cekme dayanimi 6zellikle 50/50 matriste %55 oraninda artmistir. Bu deger %3 g-
MAH varliginda %60’a kadar iyilesmistir (Aslan ve Kaya, 2023).

Zaman ve ark. 2022 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, ¢ift vidali ekstriider kullanarak patates
nisastasindan elde edilen TPS ve AYPE karisimlari olusturmuslardir. Agirlikga %10-15-
20-30 oraninda TPS oran1 arttirilmis filmler elde edilmistir. Uyumlastiric olarak segilen
PE-g-MAH ve dicumyl peroxide (DCP) %3 olacak sekilde ayr1 ayr1 eklenmistir. Sonuglar
cekme dayanimi ve darbe dayaniminin TPS igerigi arttik¢a kademeli olarak azaldigimi
gostermistir. Uyumlulastiricilarin ayr1 eklenmesi kompozitin mekanik 6zelliklerini iki
farkli uyumlastiricr tiirii iginde iyilestirmis, fakat DCP %10 TPS igeriginde daha iyi
mekanik sonuglar gostermistir. Morfolojik gozlemler, uyumlulastirilmis kompozitlerin
TPS ve AYPE arasinda iyi bir bag olusturabilecegini ve nisasta parcaciklarinin polimer

matrisinde esit sekilde dagildigini gostermistir (Zaman ve Khan, 2022).

Altayan ve ark. 2021 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, misir nigastasi kullanilarak hazirlanan
TPS karisimlarinin uyumlastirilmasini amaglamiglardir. TPS/DAYPE'den olusan ve
uyumlulastirici olarak farkli oranlarda PE-g-MAH iceren karisimlari ¢ift vidal ekstriider

ile hazirlamiglardir. Bu ¢alismanin yeniligi, en iyi karisim 6zelliklerini elde etmek i¢in
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gereken kritik PE-g-MAH konsantrasyonunu belirlemektir. %7 uyumlulastirict i¢eren
karisimlarda, PE-g-MAH'daki tiim mevcut maleik anhidrit gruplarinin nisastanin
hidroksil gruplariyla tepkimeye girerek yeni ester baglar1 olusturdugunu FTIR testi ile
kanitlanmistir. Termal kararlilik, PE-g-MAH konsantrasyonunun %7'ye kadar artmasiyla
iyilesmis, ardindan %9'da ise tekrar azalmistir. Kopma uzamasi ve ¢gekme dayanimi, PE-
g-MAH’m agirlik¢a %7 degeriyle en yliksek degere ulagsmistir. Secilen nigasta tiirii de bu

oranin belirlenmesinde etken faktordiir (Altayan ve dig., 2021).

Datta ve ark. tarafindan 2018 yilinda yapilan ¢alismada nisastanin AYPE'nin mekanik
ozellikleri ve parcalanabilirligi tlizerindeki etkisi incelenmistir. AYPE/misir
nisastasi/uyumlagtirici karisimlar ¢esitli oranlarda tek vidali ekstriizyon ile hazirlanmistir
ve saf AYPE'nin performansiyla karsilagtirilmistir. Agirlikca %60 AYPE, %30 nisasta ve
%10 benzil biitil ftalat (plastiklestirici) iceren filmin, saf AYPE ile karsilastirildiginda
16,2 MPa nihai siineklik dayanimi ve %140 kopma uzamastyla paketleme amaglari igin
en iyi Ozellikleri sergiledigi raporlanmigtir. Ayrica karisimlarin biyolojik olarak
parcalanabilirlik derecesini incelemek i¢in 4 ay boyunca yapilan topraga gémme testi
sonucu, biyo-dolgu maddesinin (misir nisastasi) AY PE matrisine entegre edilmesi, AYPE

filminin parcalanabilirligini artirdig1 gozlenmistir (Datta ve Halder 2018).

Khanoonkon ve ark. 2016 yilinda yaptiklar1 calismada DAYPE/TPS karisimlarin1 60/40
oraninda hazirlamislar ve uyumlastirict olarak %0, 1, 3, 5 stearik asit asilanmis nigasta
(ST-SA) kullanmislardir. Mevcut calismada DAYPE/TPS karisimi i¢in eriyik ekstriizyon
yontemi kullanilmis ve etkili bir uyumlulastirici olarak 6nerilen ST-SA miktar1 %1 olarak
raporlanmistir. Bunun sebebi DAYPE matrisinde TPS fazinin en kii¢lik boyutunu ve en

1yl dagilimini saglamistir (Khanoonkon ve dig., 2016).

Sabetzadeh ve ark. 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, iyi paketleme o6zelliklerine ve
yiiksek TPS igerigine sahip ¢evre dostu malzemeler elde etmek icin AYPE/DAYPE/TPS
filmlerini hazirlamiglardir. Karisim  hazirlama, ¢ift vidali  bir  ekstriiderde
gerceklestirilmistir. AYPE/DAYPE (70/30 agirlik/agirlik) agirlikga %S5 ila %20 oraninda
TPS ve %3 oraninda PE-g-MAH ile karistirilarak hazirlanmis ve SEM sonuglari, TPS'nin
PE matrislerinde olduk¢a iyi dagildigim1 gostermistir. DSC analizi sonucu, TPS’in
DAYPE'den daha belirgin bir sekilde AYPE'nin kristalizasyonu {izerinde etkili oldugunu
gostermis ve ASTM D4635'te belirtildigi gibi, ambalajlama uygulamalar i¢in gereken
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mekanik ozellikler %15 agirlik oraninda TPS ilave edilen film ile elde edilmistir

(Sabetzadeh ve dig., 2015).

Madrigal ve ark. 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, farkli uyumluluk sistemleri
kullanarak agirlikca %30 TPS iceren polietilen (Green PE) filmlerinin eriyik ekstriizyon
yontemi ile liretimini bildirmislerdir. Filmler ekstriider kullanilarak hazirlanmis ve PE-g-
MAH orant %5 olarak sabit tutulmustur. SEM sonuglar1 ve kopma anindaki uzamada
meydana gelen belirgin artis, yesil PE matrisinde dagilmis TPS alanlarinin gézle goriliir
bir boyutta kiigiilmesini ifade eder. Bu durum uyumlastirmanin diizgiin bir sekilde

saglandigin1 gosterir (Samper-Madrigal ve dig., 2015).

Taguet ve ark. 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada TPS igeren polimer karigimlarindaki
arayliz/morfoloji iliskilerini raporlamislardir. Agirlikca 80/20 olacak sekilde hazirlanan
YYPE/TPS karisiminda TPS’in gliserol igerigi %24-28-36-40 sekilde ayarlanmistir.
YYPE/TPS filmleri cift vidali bir ekstriizyon kullanarak hazirlanmig ve karisimlarin
tamaminda uyumlastiric olarak kullanilan PE-g-MAH agirlikca %2 olacak sekilde sabit
tutulmustur. PE-g-MA kopolimeri baslangigta gliserol agisindan zengin tabaka ile
tepkimeye girer daha sonra klasik bir arayiiz modifikasyon protokolii araciligiyla nisasta
acisindan zengin faz ile tepkimeye girer. Ayrica hem kopma anindaki uzama hem de

darbe 6zellikleri 6nemli 6l¢iide artar (Taguet ve dig., 2009).

Wang ve ark. 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada sitrik asidin (agirlikga %0,6-1-2-3)
TPS/DAYPE karisimlarinin 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemislerdir. Sonuglar
karistmin mekanik 6zelliklerinin ve akigskanliginin sitrik asit varliginda biiyiik olciide
arttigin1 gostermistir. Sitrik asit varliginda TPS/DAYPE karisimlar iki adim ekstriizyon
teknigi ile hazirlanmistir. Bu teknik, karisimlarin uyumlulugunu ve mekanik 6zelliklerini
tyilestirmeye, TPS ve TPS/DAYPE karisimlarinin viskozitesini azaltmaya olanak
saglamigtir. Sitrik asidin asitliginin misir nisastas: graniillerinin pargalanmasi ve
¢Oziinmesi i¢in elverisli oldugu, nisastadaki zincir dolagikligin1 bozdugu ve nisasta

molekiillerinin etkilesimini zayiflattigina atfedilmistir (Ning ve dig., 2007).

Shujun ve ark. 2005 yilinda yaptiklar: ¢alismada, gliserol miktar1 %30 olan misir nisastasi
ile olusturduklar1 DAYPE/TPS karisimlarini ekstriider kullanilarak hazirlanmistir. %50-
60-70-80-90 olmak iizere 5 farkli TPS oraninda denemeler gergeklestirmisler. MAH ve
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DCP uyumlastirict olarak se¢cmisler ve oranlarini sirasiyla agirlikca %1 ve %0,1 olarak
belirlemiglerdir. MAH igeren TPS/DAYPE karisimlari, MAH igermeyen karigimlara
kiyasla daha iyi mekanik ozellikler, morfoloji ozellikleri, 1s11 Ozellikler ve reoloji
Ozellikleri  gostermistir.  Karisimlarin -~ 6zelliklerindeki  iyilesme, TPS/DAYPE
uyumlulugundaki artiga atfedilmistir. MAH igeren karigimlardaki nisasta ve DAYPE'nin
karakteristik IR pikleri, MAH icermeyen karisimlara gore daha fazla degismistir. Tiim
bunlar, DCP'nin varliginda, TPS/DAYPE karisimlarina MAH eklenmesinin TPS ve
DAYPE arasindaki uyumlulugu iyilestirdigini gostermistir (Shujun ve dig., 2005).

Bikiaris ve ark. 1998 yilinda yaptiklari calismada AYPE/TPS karisimlarini eriyik
ekstriizyon yontemi ile hazirlamiglardir. TPS oranini agirlik¢a %5-10-15-20-30 oraninda
degistirirken uyumlastirici olarak kullandiklar1 PE-g-MAH oranin1 %0,4 ve %0,8 olarak
degerlendirmislerdir. SEM sonuglari ile %0,8 PE-g-MAH karisiminin %0,4 oranindan
daha iyi karisim sergiledigini raporlamislardir. %0,8 PE-g-MAH igeren karigim saf
AYPE ile aynm1 c¢ekme dayanimi sergilerken uyumlastiricinin varligit malzemenin
biyolojik bozunma hizin1 6nemli dl¢ilide etkilemistir. Bu c¢aligma ile blown film teknigi

ile iiretim i¢in bu karisimin uygun oldugunu kanitlanmistir (Bikiaris ve Panayiotou 1998).

PE/TPS esas olarak cevre dostu ve yenilenebilir malzemelerden fretildigi icin 1lgi
cekicidir, bu da gelecekte PE kullaniminin azaltilmasiyla sonuglanabilir ve hem biyobazli
hem de biyolojik olarak parcalanabilir polimerik karigim sistemleri i¢in uygulanabilir.
Oktanoatli nisasta (Aburto ve dig., 1997) epiklorohidrin ¢apraz bagli nisasta (Garg ve
Jana 2007) adipat nisastas1 ve asetillenmis nisasta (Nakamura ve dig., 2005) arasindaki
kisith arayliz yapismasini agsmak ve karisim Ozelliklerini iyilestirmek i¢in PE ile

harmanlanabilmektedir.
2.7.2. Kurkumin Takviyeli Kompozitler (PE, TPS)

Zhai ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, KUR (1 g) ve AYPE (7},:130 °C) kullanilarak
eriyik ekstriizyon yontemi ile hidrofobik bir film gelistirilmistir. KUR tozunun 180 °C ve
tizeri sicaklikta yogun bir sekilde oksitlendigini bu yiizden 130 °C ’de bozunmaya
ugramadan ¢aligabilecegini raporlamiglardir. Yapilan karakterizasyon testleri sonucu gida
paketlemesi i¢in kullanilacak olan KUR filminin amonyaga duyarli oldugunu

kanitlamiglardir. Ayrica, glimiis sazan ve sigir etinin bozunmasi ile yani etlerin ugucu
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aminleriyle filmlerin tepkimeye girmesi sonucu, akilli filmlerin renginin saridan
kahverengiye agikca bir renk degisimine ugradigini gézlemlemiglerdir (Zhai ve dig.,

2020).

Zia ve ark. 2019 yilinda AYPE/KUR filmlerini ekstriider ile harmanlayip sicak pres ile
kaliplamigladir. Agirlik¢a %1-2-3-5-7 oraninda KUR eklenerek elde edilen KUR/AYPE
filmlerinin, polimerin 1s1l islenebilirligini degistirmeden 1s11 bozunmaya karst
gelistirilmis stabilite sundugunu raporlamiglardir. KUR’un AYPE karisimina dabhil
edilmesi, gelistirilmis hidrofobisite nedeniyle polimer filmin su buhar1 bariyer
performansini 6nemli Olgiide iyilestirmistir. Ek olarak, aktive edilmis filmler, lipit
oksidasyonuna kars1 yeterli antioksidan aktivitesi ile aktif bilesigi ¢evreleyen ortama

stirekli ve istikrarli bir sekilde salindigini gostermislerdir (Zia ve dig., 2019).

Campos ve ark. 2019 yilinda yaptiklar1 calismada KUR iceren PBAT/TPS filmlerini elde
etmeyi amaglamislardir. Bu amagla, chia yagini oksidatif bozunmadan korumak i¢in aktif
olarak calisan bir antioksidan ve antimikrobiyal ambalaj tasarlamislardir. Filmlerin
morfolojik, mekanik, 1s1l, antioksidan ve antimikrobiyal degerlendirmesi, %0,50 ve
%0,75 KUR 1ilavesiyle filmin 6zelliklerini etkileyip etkilemedigini belirlemek icin
gerceklestirilmistir.  KUR’un  dahil  edilmesi, Gram negatif (Pseudomonas
aeruginosa ve Escherichia coli) ve Gram pozitif (Staphylococcus aureus) bakterilere
kars1 antimikrobiyal aktivite ve filmlere antioksidan aktivite kazandirmistir. Hazirlanan
bu filmler, chia yag1 ambalaj1 olarak karakterize edilmistir. 60°C'de 7 gilin boyunca
hizlandirlmig stabilite testi, yag bozunmasini bagarili bir sekilde engellendigini

dogrulamistir (De Campos ve dig., 2019).

Wu ve ark. 2019 yilinda yaptiklar1 ¢calismada deniz tiriinleri tazeliginin izlenmesi i¢in
akill1 filmleri, KUR’un kitosan (CS)/oksitlenmis kitin nanokristal (O-ChNCs) matrisine
dahil edilmesiyle gelistirmislerdir. Gida depolama sirasinda kil kuyrugu ve karidesin
bozulmasini izlemek i¢in kullanilan Cur-CN filmlerinin rengi pH'daki degisime gore
degismistir. Bu c¢alisma, {iretilen akilli filmin deniz {irlinlerinin tazeligini izlemede

kullanim i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir (Wu ve dig., 2019).

Liu ve ark. 2018 yilinda yaptiklar ¢calismada KUR ile birlestirilmis k-karragenan (Car)

bazli yeni filmleri, gidalarin tazeliinin izlenmesi i¢in gelistirmislerdir. KUR orani
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agirlikca %1-3-5-7 olarak belirlenen filmler ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlanmastir.
Akilli filmler depolama sirasinda domuz eti ve karidesin bozulmasini izlemek igin
basartyla kullanilmistir. Dogal pH kolorimetrik gostergesi olarak, KUR igceren Car
filmlerinin, gidalarin tazeliginin izlenmesinde biiyiik bir potansiyele sahip olabilecegini

raporlamiglardir (Liu ve dig., 2018).

KUR, zerdegaldan (Curcuma Longa L.) ¢ikarilan, antioksidan ve antimikrobiyal aktivite
gibi biyoaktif 6zellikleri nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenen dogal bir boyar
maddedir. Kurkumin jelatin filmlere (Musso ve dig., 2017) ve seliiloz asetat filmlere
(Baldino ve dig., 2017) c¢ozeltiden dokme yoOntemi ile eklenmis ve Ozellikleri

incelenmistir.

KUR’un dogal pH indikatorii olarak farkli polimerlerle, AYPE filmlerle ve TPS filmlerle
ayr1 ayr1 kullanildigi ve 6zelliklerinin incelendigi literatiirde bulunan ¢alismalar yukarida
Ozetlenmistir. Ancak literatirde KUR’un PE/TPS karisiminda ekstriide filmlere
uygulandigit ve akilli ambalajlama i¢in kullanildigi herhangi bir ¢alismaya

rastlanmamuistir.
2.7.3. PLA/TPS Karisimlari

PLA ve TPS polimer karistmlariin gelistirilmesi, biyolojik olarak parcalanabilir bir
formiilasyon olmast nedeniyle bilim camiasinin oldukg¢a dikkatini ¢ekmistir. Bu
karigimlar ayrica ekstriide edilebilen ambalaj filmleri olarak pazarda ticarilestirilmistir
(Khalid ve dig., 2017) ve gida ambalajinda uygulanmak tiizere en ¢ok calisilan
formiilasyon oldugu bildirilmistir. Ancak PLA'nin ambalaj malzemesi olarak kullanimu,
kisa raf omrii i¢cin ¢ok ekonomik goriinmeyen yiiksek isleme maliyetleri nedeniyle
stnirhdir. (Collazo-Bigliardi ve dig., 2019). Bu polimer karigimlarinin iiretiminin,
ambalajlarin etrafa atilmasindan kaynaklanan ¢evresel hasari en aza indirmenin yani sira,
her bir malzemenin siirlamalarin telafi etmeye yardimei oldugunu da vurgulamak ¢ok
onemlidir (Nazrin ve dig., 2020). Bu yiizden PLA'nin nispeten diisiik maliyetli TPS ile
harmanlanmas1 ve gida ambalaji uygulamalarinda kullanilmas1 gelecek vaad etmektedir.
Normalde, simdiye kadar belirtilen bu iki polimerden meydana gelen polimer karigimlari
uyumsuz olarak nitelendirilir, ¢iinkii PLA gorece hidrofobik bir malzemedir ve nisasta

hidrofiliktir (Romagnolli ve dig., 2020). Sonug olarak, iki polimer arasindaki arayiiz
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yapigmasi yetersizdir ve bu nedenle bu soruna ¢oziimler aranmistir (Khalid ve dig., 2017).
Olas1 ¢ozlimler arasinda, bir uyumlulastirict maddenin kullanilmasinin, iiretilen polimer
karigimlari i¢in daha iyi bir performansi garanti edebilecek yeterli sinerji elde etmek igin

etkili oldugu gosterilmistir (Carneiro da Silva ve dig., 2023).

Uyumlulastiricilarin PLA ve TPS karisgimlari arasindaki etkilesimi gelistirmek igin
gerekli oldugu yaygin olarak kabul edilmistir ve ¢oziim olarak cesitli bagdastiricilar
Onerilmistir. Poli (vinil alkol) (PVA) yaygin bir se¢imdir, ¢iinkii hem PLA hem de nisasta
ile etkili bir sekilde etkilesime girebilir ve TPS'nin PLA matrisi i¢inde daha iyi
dagilmasma yardimci olur (Auras ve dig., 2010). Poli (hidroksiester eter) de umut
vericidir hem PLA hem de TPS ile hidrojen bagi kurmay1 kolaylastiran fonksiyonel
gruplar sunarak arayiiz yapigsmasini iyilestirir. Ester islevselligine sahip bir plastiklestirici
olan asetil trietil sitrat (ATEC), yalnizca iki polimer arasindaki uyumlulugu degil, ayni
zamanda esnekliklerini ve islenebilirliklerini de artirmak i¢in 6nerilmistir (Auras ve dig.,
2010). Yaygin olarak incelenen bir diger uyumlulastirici, nisastadaki hidroksil gruplariyla
tepkimeye girerek PLA ve TPS arasindaki bagi iyilestiren maleik anhidrittir (MAH).
MAH asilanmis PLA'nin (PLA-g-MA) kullanim1 6zellikle énemlidir, ¢ilinkii maleik
anhidritin PLA iizerine asilanmasi, nisasta ile etkilesimi artiran ve daha iyi karigim
ozelliklerine yol acan fonksiyonel gruplar saglar (Wang ve dig., 2007). Akrilik asit
astlanmis PLA, PLA/TPS karisiminin uyumlulugunu iyilestirmek icin de raporlanmistir;
astlanmig akrilik asit gruplar1 arayiiz bagin1 ve dolayisiyla karigimm mekanik ve 1s1l
ozelliklerini iyilestirmistir. Nisasta agilanmis PLA, nisastanin PLA'ya kimyasal olarak
baglandigi, uyumlulugu iyilestirirken karisimin biyolojik olarak parcalanabilirligini de
gelistiren bir baska yenilik¢i yaklasimdir. Bir diger yaklasim, gida ile uyumlu olmayan
ve kullanomi FDA tarafindan yasaklanan izosiyanat gruplar1 igeren kimyasal
uyumlulastiricilarin kullanimidir. PLA/TPS karisimi uyumlulugunu iyilestirmenin etkili
bir yolu olarak dnerilmis olan bu bilesikler, iki polimer arasinda {liretan baglar1 olusturarak
arayiizli giiclendirir ve faz ayrimin1 en aza indirir (Wang ve dig., 2007; Auras, 2010).
Tiim bunlardan PLA-g-MA, PLA ve TPS arasinda en gelismis uyumluluga yol agtig1 i¢cin
en sik kullanilanidir. Bunun sebebi, PLA-g-MAH’1in maleik anhidrit gruplar ile
nisastanin hidroksil gruplar1 arasindaki esterlesme tepkimelerine baglanabilir. PLA ve

TPS filmlerinin gida ambalajina uygulanmasinin potansiyeli hakkinda ¢ok sayida literatiir
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incelemesi yaymlanmistir; ancak yalnizca se¢ilen yayinlarin karakterizasyon sonuglari bu

boliimde bildirilmistir.

Vala ve ark. 2025 yilinda yaptiklar1 ¢alismada PLA/TPS (0/100, 10/90, 20/80, 30/70,
40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10, 100/0) karigimlarim1 farkli oranlarda PLA-g-
MAH (%3-5-7-9) ile uyumlastirmay1 denemislerdir. Ozellikle 70/30 ve 80/20 karisimlari
tizerine yogunlagsmislar ve 300 °C'de 70:30 karisiminda, %0 uyumlastiricida 9,4'ten %9
PLA-g-MA varligr ile 1,9'a diisen agirlik kaybi ile lstiin 1s1l kararlilik gostermistir.
Biyolojik bozunma ¢aligsmalari, 70:30 karisimi i¢in daha hizli ayrismay1 dogrulamis ve
ayni kosullar altinda %80:20 karisimi icin %7,6'ya kiyasla, %7 uyumlulastiricida 15
giinde %8,7 agirlik kayb1 kaydedilmistir. Mekanik 6zellikler, 6zellikle daha yiiksek TPS
icerigine sahip karisimlar i¢in, artan uyumlulastirict konsantrasyonuyla Onemli

tyilestirmeler gostermistir. (Vala ve dig., 2025).

Alikarami ve ark. 2022 yilinda yaptiklar calismada gaz gecirgenligini azaltmak i¢in
PLA/TPS karisimina nano kil ekleyerek PLA-g-MAH ile uyumlulastirilmis bir
nanokompozit filmleri olusturmuslardir. Yontemleri, gida ambalajlama uygulamalari ig¢in
PLA/TPS (agirlikca %75/25) karisiminin ¢esitli yonlerini degistirmekti ve bu amacla iki
ayr1 asamali sistem gelistirdiler. [lk asamada, PLA-g-MA sentezlenmis ve karisima farkli
seviyelerde (0—6 phr) eklenmistir. DMTA grafikleri ve SEM goriintiileri ile 4 phr'nin
maksimum uyumlulastirma etkisini verdigini raporlamislardir. ikinci asamada, optimize
edilmis formiiliin (PLA/TPS4phr) kil nanokompozitini, optimum dispersiyona ulasmak
icin gelistirmislerdir. XRD analizleriyle bu karistmin olduk¢a etkili oldugu
kanitlamislardir (Alikarami ve dig., 2022).

Wang ve ark. 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada PLA/TPS (%50/50, 40/60, 30/70),
karigimlarint MAH (%0,3, 0,4, 0,5) ve DCP (%0,03, 0,04, 0,05) ile uyumlastirmislardir.
Tek vidali ekstriider ile harmanladiklar1 karigimlarinin 1sil, morfolojik ve mekanik
Ozelliklerini karakterize etmislerdir. Sonuclar uyumlastirilmis karigimlarin 6zellikle
cekme dayaniminin %40,5 MPa daha yiliksek oldugunu gostermistir. TGA analizi
sonuglarina gore karigimlarin 1s1l olarak daha kararli hale geldigi raporlanmistir (Wang

ve dig., 2007).
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Trinh ve ark. 2021 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, gida ambalaji icin PLA/TPS bazli ¢ok
katmanli filmleri (sikigtirma kaliplama ve daldirma kaplama) gelistirmiglerdir. TPS ve
PLA katmanlarn arasindaki arayiiz yapismasini iyilestirmek icin MAH reaktif
ekstriizyonda kullanilmistir. Cok katmanli filmlerin fiziksel-mekanik 6zelliklerini daha
da iyilestirmek i¢in TPS katmanina montmorillonit kili (1, 3 ve 5 phr) dahil edilmistir.
Karakterizasyon testleri sonucu listiin mekanik ve bariyer 6zellikleri elde edilmistir. Cok
katmanl filmdeki optimum montmorillonit i¢erigi 3 phr olarak belirlenmis ve bu da TPS
filmine kiyasla nem bariyerinde %1300'liik bir iyilestirme ile sonu¢lanmistir. Ayrica,
PLA filmine kiyasla oksijen bariyerinde %3300'liik bir iyilestirme raporlanmistir (Trinh
ve dig., 2021).

Noivoil ve ark. 2020 yilinda yaptiklar1 calismada, PLA/TPS (50/50) karisimini
uyumlulagtiric1 olarak oligo (laktik asit) asilanmis nisasta kullanarak (OLA-g-nisasta)
(%1, 2, 3 ve 5 agirlikca) blown film teknigi ile iiretimi raporlamiglardir. Sonuglara gore,
OLA-g-nigastanin kullanimi1 TPS faz ile PLA matrisi arasindaki uyumlulugu
tyilestirmistir. Uyumlulastirict ayrica filmlerin kopma uzamasini yaklasik %280 oraninda
artirmanin yanit sira su buhart ve oksijen bariyer Ozelliklerini, su direncini ve 1sil
kararlilig1 gelistirmigtir. OLA- g-nisasta eklendiginde karigimlardaki PLA'nin 7y, soguk
kristallesme (T /T cc) ve erime (Tm) sicakliklari daha yiiksek sicakliklara dogru
degismistir. PLA/TPS filminin 6nemli dlgiide iyilestirilmis esnekligi, biyolojik olarak
parcalanabilir esnek ambalaj olarak kullanim icin yiiksek potansiyel sunmaktadir

(Noivoil ve Yoksan, 2020).

Ferrarezi ve ark. 2013 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada (Ferrarezi ve dig., 2013) mekanik
ozelliklerini 1yilestirmek istedikleri PLA/TPS karisimlart icin poli (etilen glikol) (PEG)
kullanmistir, Haryfiska ve ark. 2018 yilinda yaptiklar calismada PLA/TPS/epoksitlenmis
soya fasulyesi yagi (ESO) kullanmislardir (Harynska ve dig., 2018). Ke ve ark. 2003
yilinda yaptiklar1 calismada bir plastiklestirici olarak trietil sitrat ve bir uyumlulastirici
olarak metilendifenil diizosiyanat (MDI) kullanarak karigimlari iiretmislerdir. Trietil
sitratin kopma uzamasini ve toklugu iyilestirdigi ancak, nisasta ve PLA'daki MDI'nin
birlestirme etkilerini iyilestirmedigini raporlamiglardir (Ke ve Sun 2003). Son
zamanlarda, fenildiizosiyanatin (PDI) karisimlarin 6zellikleri tizerindeki etkisi, sitrik asit

(CA) ile modifiye edilmis nisasta kullanilarak incelenmis ve PDI'nin PLA matrisinde TPS
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parcaciklarinin daha iyi bir boyut dagilimmna ve iki faz arasinda daha iyi arayiiz

etkilesimlerine yol actig1 kesfedilmistir (Karagdz ve Ozkog, 2013).

Detyothin ve ark. 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada PLA/TPS (agirlikca %70/30)
karigimlari1 PLA-g-MAH ile asilayarak ¢ift vidali ekstriider ile elde etmislerdir. TPS
oranini agirlikca %30°da sabit tutarak PLA’nin ylizdesinden azaltmislar ve PLA-g-MAH
oranim1 %7-14-35-56 olacak sekilde arttirmislardir. ikili karisimlarin 1s1l, fiziksel,
mekanik ve morfolojik Ozellikleri analiz edilmis ve mekanik ozelliklerin iyilestigi

raporlanmistir (Detyothin ve dig., 2015).

Moghaddam ve ark. 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, es yonlii donen ¢ift vidali bir
ekstriider kullanarak PLA ile plastiklestirilmis asetil tributil sitrat (P-PLA) ve TPS
karisimlari elde etmislerdir. Morfolojik, reolojik ve ¢ekme 6zelliklerini inceleyerek PLA-
g-MA igeriginin reaktif bir uyumlulastirici olarak karigim uyumlulugu tizerindeki etkisini
arastirmislar ve 4 phr'lik optimum PLA-g-MA igerigine sahip P-PLA/TPS (80/20, 70/30,
60/40, 50/50, 40/60 w/w) karigimlarinin, Onemli gelismeler gostererek gelismis
morfolojik ve reolojik 0Ozellikler sergiledigini raporlamislardir. Uyumlastiriimamis
karisima kiyasla ¢ekme dayaniminda %158 ve kopma uzamasinda %276 artis
gbzlenmistir. Arastirmacilar ayrica TPS igeriginin karigimlarin 1s1l kararliligi ve nem
emme Ozellikleri tizerindeki etkisini de incelemisler ve TPS igerigi giderek arttikca 1s1l
kararlilikta bir azalma ve nem iceriginde bir artis gozlemlemislerdir. (Moghaddam ve

dig., 2018).
2.7.4. Kurkumin Takviyeli Kompozitler (PLA, TPS)

Fan ve ark. 2023 yilinda yaptiklar1 calismada Shiitake mantarlarinin kalitesini géstermek
icin PVA/PLA bazli akilli ambalajlar1 ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlamiglardir.
Indikator olarak segtikleri bromtimol mavisi (BTB) ve metil kirmizisin1 (MR) agirlik¢a
%0,2 olacak sekilde sabit tutmuslardir. UV, morfolojik, temas acist gibi cesitli
karakterizasyon testleri sonucu renk degisimlerini agikca gozlemlemislerdir.
Mavi+Kirmiz1 karisimindan elde ettikleri yesil renkli indikatér film, mantarlarin
bozulmasina bagl olarak (0-9 giin) yesil renkten sartya (pH:4’den pH:8’e) dogru gozle
goriiliir sekilde renk degistirmistir. Sentetik indikatorler ile yapilan bu ¢alisma diisiik pH

seviyelerinde bile renk degisiminin gozlenebileceginin bir gdstergesi oldugu gibi CO>
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tespiti icin akilli paketlemelerde uygulama alani bulacagi da diisiiniilmektedir (Fan ve

dig., 2023).

Sobhan ve ark. 2022 yilinda yaptiklar calismada seliiloz-nanofiber/kitosan ile metil
kirmizis1 sentezi (CCM)/PLA filmlerini ¢6zeltiden dokme yontemi ile olusturarak sigir
eti ve baliklarin bozulmasini izlemislerdir. Filmlerin pH algilama analizleri sonucu, pH
4-6 arasinda iken filmlerin rengi hafif¢ce kirmiziyken pH:8 ve {izerinde hafif¢ce sariya
donmiistiir. Ayrica E. coli ile temas halindeki PLA/CCM filmi, agar ortaminda
mikrobiyal biiylimede rengini kirmizidan saritya dogru biiyiik ol¢lide degistirmistir.
Mikrobiyal biiyiime sirasinda, E. coli mikroorganizmalariyla temas halindeki agar ortami
fermente olmus olabilir. Bu yilizden mikroorganizmayla temas halindeki PLA/CCM filmi
rengini 6nemli dl¢lide degistirmistir. PLA/CCM filminin tamamu degil yaklasik %80'1 5
hafta sonra biyolojik olarak bozunmustur. Taze et ve balik {izerinde yapilan gida kalitesi
izleme testleri sonucu filmler kirmizidan sariya belirli sekilde renk degistirmis ve

fotograflarla raporlanmistir. (Sobhan ve dig., 2022).

Sentetik pigmentlerin zararlar1 ve dogal pigmentlerin ¢evresel degisikliklere verdigi
tepki, bircok arastirmaciy1 bunlarin yerine dogal boyalar kullanmaya yoneltmistir (Huang
ve dig., 2014; Rodriguez-Amaya, 2016; Sonar ve dig., 2019). Bu nedenle, antosiyaninler,
KUR, betasiyanin, karminik asit, karotenoidler ve klorofiller gibi dogal renklendiriciler,
pH izleme, gaz veya sicaklia duyarli boyalarin gelistirilmesi i¢in miilkemmel bir
potansiyel ortaya koymustur. Bu dogal boyar maddelerin renkleri sicaklik, nem, pH
degerleri, ¢esitli gazlarin tiretimi ile farkli kosullarda 6nemli 6l¢iide degisir (Cao ve dig.,

2019; Nopwinyuwong ve dig., 2010; Zhang ve Lim, 2018).

Literatiirde PLA/KUR veya TPS/KUR katkil1 akilli filmlerin ¢ozeltiden dokme ve/veya
ekstriider yontemi ile hazirlanarak gida kalitesini ve antibakteriyel/antioksidan etkilerinin
incelendigi calismalar olmasina ragmen PLA/TPS/KUR karisiminin ekstriizyon ile

harmanlandig1 ve akilli filmlerin elde edildigi bir caligmaya rastlanmamastir.

Redfearn ve ark. 2023 yilinda yaptiklar1 ¢alismada PLA-KUR karisimlarint ¢ift vidal
ekstriider ile harmanlayarak elde ettikleri filmleri karides tazeligini izlemek igin
kullanmiglardir. KUR oranini agirlik¢a %0,5-1-2 oraninda arttirilmis ve hazirladiklari

filmlerin antioksidan, temas agisi, UV-Vis ve renk degistirme ozelliklerini karakterize
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etmislerdir. Sonucglar PLA'nin arayiiz Ozelliklerinin KUR’un immobilizasyonuyla
korundugunu gostermektedir. KUR katkili PLA ambalajinin hidrofilik karakteri sulu
iirlinlerle gliclii etkilesime izin verebilir ve bu da meyve suyu, siit iiriinleri, ¢esni ambalaj,
taze et balik gibi uygulamalarda potansiyel koruyucu islevde oldugunu gostermektedir.
Ayrica PLA/KUR filmleri PLA'nin optik gecirgenligini korurken {ireticilerin ve
tiiketicilerin ambalaj i¢indeki iiriinleri nasil gorebildigini 6rnekleyen termoform kaliplar
araciligiyla gorsel olarak raporlanmistir. PLA/KUR filmlerin antioksidan aktivitesi PLA
filme gore iyilesmistir. Filmlerin NH3 e karsi renk degisimleri ise %0,5 ve %1 KUR
oranlarinda benzer iken %?2’de gozle goriiliir sekilde fark edilmistir. Ayrica karides
bozulmasina karsi test edilen filmler dncesi/sonrasi seklinde fotograflanmistir. Karides
bozunmas ile ortama salinan TVB-N igerigi filmlerin renk degisimleri iizerinde NHs

kadar etkili olmamistir. (Redfearn ve Goddard 2023).

Mali ve ark. 2024 yilinda yaptiklar1 ¢alismada gliserol ile plastiklestirilmis TPS/KUR
karigimlart ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlanmistir. KUR oranini agirlikea %2,5
olarak belirledikleri calismada renk analizleri, mekanik ozellikler
antioksidan/antimikrobiyal aktivite ve tavuk etlerinin gercek zamanl tazelik takiplerini
gergeklestirmislerdir. KUR katkili filmlerde mekanik 6zelliklerin kontrol filminden
onemli Olgtide istiin oldugu goézlemlenmistir. Ayrica renk analizleri ile asidik-notr ortam
(pH < 8) kosullarinda, Kur bazli filmlerin sar1 renginin degismez oldugu, pH ortamlari
alkaliye (pH > 9) degistiginde filmlerin kirmizi-turuncu renge dondiigii raporlanmistir.
KUR eklenmesiyle temas acist artmis bu da filmin daha hidrofobik olma egiliminde
oldugunu gostermektedir. DPPH testi analizleri KUR icermeyen filmin herhangi bir
antioksidan aktivite gostermedigi, KUR ile yapilan filmin (%2,5 w/w) orta diizeyde
antioksidan aktivite gosterdigi goriilmiistiir. S. aureus bakterisine kars1 yapilan
antibikrobiyal analizler sonucu kontrol filmlerde antimikrobiyal 6zelliklerin olmadig:
vurgulanmistir. Bunun yerine, bu biyopolimerler muhtemelen besin maddesi olarak
hareket ederek bakteri biiylimesini tesvik etmistir. Tersine, KUR iceren filmler her iki
bakteride de 6zellikle S. aureus'a kars1 etkili oldugu sonucuna varilmistir. Taze tavuk
etinin pH'min yaklasik 6,05 oldugunu ve 1. Giin filmin renginin seffaf sar1 oldugunu 6ne
siiren yazarlar 10 giin sonra, bozunmaya bagl olarak pH 6,94'e ¢iktiginda film renginin

kirmizi oldugu gozlemlemislerdir (Mali ve Pandey, 2024).
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Reddy ve ark. 2018 yilinda yaptiklar1 calismada PLA/KUR karigimlarini KUR oranini
agirlikca %1, %3, %5, %7, %10, %15 ve %20 seklinde degistirerek ¢ift vidali ekstriiderde
hazirlamislardir. Daha sonra filmler 160 °C’da sicak pres ile kaliplanmistir. FTIR, ¢cekme
testi, TGA, temas agcisi, renk ve seffaflik 6zellikleri karakterize edilen filmlerin ¢ekme
testi sonucu agirlikga %7 KUR igeriginde 41 MPa ¢ekme dayanimi degeri sergilemistir.
%7 ve sonrasinda bu deger azalmaya baslamistir. Ayrica KUR igerigi arttik¢a, kompozit
filmlerin 1s1l kararliliginda marjinal bir azalma oldugu goriilmiistiir. Temas agis1 sonuglari
KUR’un hidrofobik olmasi nedeniyle PLA/KUR filmlerinin de hidrofobik olmasina
neden oldugunu gostermistir. UV radyasyonu ve goriliniir 151k agisindan saf PLA filminin
PLA/KUR kompozit filmlerinden daha yiiksek bir gecirgenlik (%54) sergiledigi
goriilebilir. Oyle ki KUR igerigi arttik¢a gegirgenlik azalmigtir (Ranjeth Kumar Reddy ve
Kim 2019).

Cvek ve ark. 2022 yilinda yaptiklar1 ¢alismada biyobozunur poli (propilen karbonat)
(PPC)/PLA kompozit filmlerini ¢ift vidali ekstriiderde KUR ile harmanlayip akilli hale
getirmisler ve dogal indikator gorevi goren bir gida ambalaj1 tasarlamislardir. Karides
bozunmasi icin renk degisimleri karakterize edilmis ve ayn1 zamanda UV-vis, mekanik
morfolojik, 1s1l ve su buhart 6zellikleri de raporlanmistir. Filmlerin renginin artan pH ile
saridan kirmiz1 rengine dogru renk degistirdigi ¢ciplak gozle gozlemlenirken (1,1-Difenil-
2-pikrilhidrazil radikali) DPHH testi ile antioksidan etkisi de kanitlanmistir. KUR, UV
radyasyonunun etkili bir sekilde emilmesini saglamig ayn1 zamanda filmlerin seffafligini

da korumustur (Cvek ve dig., 2022).

Castro ve ark. 2024 yilinda yaptiklar1 calismada PBAT/PLA (Ecovio® ticari karigim)
filmlerini dogal indikator olarak sectikleri zerdegal(kurkumin) ve tar¢in tozu ile
160/170/180 °C'lik bir sicaklik profilinde ekstriider kullanarak harmanlamiglardir. KUR
ve tar¢in tozunu ayri ayr1 agirlikea %5 olacak sekilde sabit tutarak hazirladiklari filmlerin,
antioksidan potansiyeli, UV gecirgenlikleri, temas acisi, kimyasal, fiziksel, morfolojik ve
mekanik oOzellikleri karakterize etmislerdir. Filmlerin gorsel goriintiilleri ve SEM
goriintiileri KUR’un yapiya diizglin dagildigini tar¢inin ise yapida gozenekli bir sekilde
kaldigin1 gostermektedir. KUR ile birlestirilmis filmlerde giicli bir UV engelleme
ozelligi gozlenmistir. Ayrica KUR ve tarcin ilavesi ile iki matris tiirtinde de 2. isleme

sirasinda uzama degerlerinde iyilesme raporlanmistir. PBAT/PLA karisiminin hidrofobik
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oldugu ve her iki dogal dolgu maddesinin varligimin polimerik filmlerin hidrofilitesinin
etkiledigini raporlamislardir. (KUR hidrofobik, tar¢in hidrofilik). Uygulanan dolgu
maddeleri filmlerin temas agisini azaltarak onlar1 daha az hidrofobik hale getirmistir. (De

Castro ve dig., 2024).

Ghorbani ve ark. 2021 yilinda yaptiklari calismada kiyma, tavuk filetosu, karides ve balik
yumurtasinin gorsel tazeliginin izlenmesi i¢in PLA/antosiyanin karigimina dayali
halokromik bir indikator tasarlamiglardir. PLA/ PEG/kalsiyum bentonit (KB)
karisimlarmi ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlamiglar ve gostergelerin UV-Vis
analizleri ile renk degisimlerini gozlemlemislerdir. pH:2’de agik pembe olan film kesiti
pH:11 iken koyu yesildir. Balik yumurtasi, karides, kiyma ve tavuk filetoda 4 °C'de
depolama sirasinda PLA/PEG/CB indikator filminin gozle goriiniir renk degisimleri
fotograflanarak raporlanmistir. Renk degisiminin en belirgin taze et 6rnegi karides ve
tavuk filetosuydu. Akilli indikator filmin renk degistirme prosesi kapali ortama salinan
TVB-N i¢erigi ile dogru orantili olarak ¢alismaktadir (Ghorbani ve dig., 2021). Subbuvel
ve ark. tarafindan 2022 yilinda yapilan ¢alismada PLA gida ambalajlama uygulamalari
i¢in cemen otu esansiyel yag1 (FEO)/KUR katkili kompozit filmlerinin ¢ézeltiden dokme
ile hazirlanmasi ve karakterizasyonunu raporlamislardir. Kompozit filme FEO ve KUR
eklenmesi UV engellemeyi, ¢ekme dayanimini , esnekligi, kalinlig1 ve su temas agisini
(water contact angle-WCA) iyilestirmistir. Bununla birlikte, KUR ve FEO'nun dahil
edilmesi, 1s1l kararliligini korurken su buhari gecirgenligini (WVP) hafif¢e azaltmistir
PLA bazli kompozit film iyi antibakteriyel ve antioksidan ozellikler sergilemis, ¢ilek
tizerinde bir gida kalitesi testi yapilmis ve sonuglar ticari PE filmle karsilagtirilmistir

(Subbuvel ve Kavan, 2022).

Chen ve ark. 2022 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada c¢ozeltiden dokme yontemi ile
nisasta/PVA/gliserol tabanli bir filme antiyosiyanin ve KUR ilave etmisler ve bu filmi
balik tazeliginin gostergesi olarak kullanmiglardir. KUR ve antiyosiyanin oranlarini sirasi
ile agirlikca 9%2:8, %8:2 ve %5:5 olarak degistirmiglerdir. Farkli pH degerlerinde
goriintiiledikleri renk degisimlerinde sadece KUR katkis1 asidik ortamdan bazik ortama
dogru saridan kahverengiye, antiyosiyanin ise agik mordan yesile dogru renk
degistirmistir. Tekli ve hibrit olarak ilave edilen KUR ve antiyosiyanin ile hazirlanan

karisimlarin  pH tampon c¢ozeltilerindeki test sonuclari; sirast ile %2:8 KUR:
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antiyosiyoninde agik pembeden petrol maviye, %8:2 KUR: antiyosiyoninde acik saridan
koyu yesile (haki), %5:5 KUR: antiyosiyoninde ise agik saridan ¢imen yesiline dogru
renk degisimlerini fotograflamislardir. Taze sazan balig1 iizerindeki renk degisimleri
gorebilmek i¢in kontrol filmleri dahil toplam 5 adet film test edilmis ve 0-10 giin aras1
depolamada artan TVB-N igerigi ile meydana gelen renk degisimleri raporlanmigtir

(Chen ve dig., 2020).

Liu ve ark. 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, KUR ile birlestirilmis k-karragenan (Car)
filmlerini ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlamiglardir. KUR %1-3-5-7 oraninda
degistirilmis ve beklendigi gibi KUR c¢ozeltilerinin pH 3-10'daki renkleri, artan pH
degerleriyle parlak saridan kirmizimsi kahverengiye degismistir. KUR un artan oranlarda
ilavesi mekanik dayanim degerlerinde %3 yiikleme oranina kadar artig gosterirken %5 ve
%7’de hafif¢e azalmistir. Filmler pH: 3,4,5,6,7,8,9,10 tampon ¢ozeltilerine daldirilmis ve
pH:3-7 arasinda sabit sar1 olarak kalmistir, pH:7-10 arasinda kahverengine dogru renk
degisimleri raporlanmistir. Domuz eti ve karides bozulmasi iizerine gergeklestirilen gida
bozulma testleri taze etler bozulduk¢a ortama salinan TVB-N igeriginin artmasi ile
saridan kahverengiye gore agikca renk degistirmis ve bu durum fotograflanmistir (Liu ve

dig., 2018).

Karimi Alavijeh ve ark. 2024 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, NH3 tespit etmek ve etin
tazeligini izlemek i¢in yeni kolorimetrik dogal indikatdr liretmeyi ve karakterize etmeyi
amaglamiglardir.  Bu  amacla  PLA/Antiyosiyanin  filmlerini  elektrogekim
(electrospinning) ile hazirlamislardir. Filmler NH3'e maruz kaldiktan sonra, bir asit-baz
reaksiyonu boya molekiillerinin deprotonasyonunu tetiklemis ve baslangi¢ i¢in agik
pembe olan renklerini kademeli olarak belirgin bir mavi tona doniistiirmiistiir. Ayrica 100
g taze sigir etine maruz birakilan filmler bakteri biliylime degerlendirmesini iceren
bulgular1 agik¢a gdstermistir. Indikatdriin rengindeki degisiklikler, bakteriyel bilyiime
nedeniyle etin bozulmasi sirasinda ortaya ¢ikan amin bilesiklerinin varhigina iliskin

giivenilir bir yaklasimdir (Karimi Alavijeh ve dig., 2024).

Campos ve ark. 2019 yilinda yaptiklari ¢calismada, kurkumin (%0,5 ve 0,75) i¢eren blown
(iflemeli) ekstriide termoplastik manyok nisastas: / poli (biitilen adipat- ko- tereftalat)
(TPCS/PBAT) filmleri elde etmek ve chia yaginmi oksidatif bozunmadan korumak icin

aktif bir antimikrobiyal ve antioksidan ambalaj olarak degerlendirmeyi
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amagclamislardir. Antibakteriyel aktivite olarak Gram pozitif (Staphylococcus aureus) ve
Gram negatif (Pseudomonas aeruginosa ve Escherichia coli) bakterilerine karsi
antibakteriyel etkileri arastirilmistir. %0,5 ve %0,75 KUR igerigi her {i¢ bakteri tiirtinde
de antibakteriyel etki gdsterirken %0,75 daha belirgin sonuglar géstermistir. Antioksidan
testleri sonucu, kontrol filmine kiyasla KUR igeren filmlerin, DPPH testi ile dlgiilen
antioksidan kapasitesinde 6nemli bir artis gozlenmistir. Sirasi ile %0,5 ve %0,75 KUR ile
tiretilen filmler icin 10 ve 14 kat daha iistiin oldugu raporlanmistir. (De Campos ve dig.,

2019).

Roy ve ark. 2020 yilinda yaptiklar1 calismada, PLA/KUR (agirlik¢a %0,25, 0,5, 1,0 ve
1,5) karigimlarinin antioksidan aktivitesini arastirmak icin ¢ozeltiden dokme yontemi ile
filmlerini hazirlamiglardir. KUR icerigi arttikca seffafliktan 6diin vermeden filmlerin UV
gecirgenligi azalmig, mekanik ve 1sil o6zellikleri 6nemli Olgiide etkilenmemistir.
Hidrofobik PLA filminin temas acis1 artan oranda KUR ile artmistir. Sonu¢lar PLA/KUR
filmlerinin hem gram-negatif hem de gram-pozitif bakterilere karsi bir miktar
antibakteriyel aktivite gosterdigini ve aktivitenin KUR konsantrasyonunun artmastyla
artigint  gostermistir. Ayrica saf PLA filminin DPPH ve 2,2'-azino-bis (3-
etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit) (ABTS) temizleme etkinlikleri sirasiyla %1,8 ve %3,1
iken, %1,5 agirlik oraninda KUR eklenmesiyle %76,6 ve %94,7'ye ylikselmistir (Roy ve
Rhim, 2020).

Ma ve ark. 2017 yilinda yaptiklari ¢aligmada, akilli bir film hazirlamak i¢in tara zamki
(TG) ve PVA karigimli bir matrise KUR ¢ozeltiden dokme yontemi ile dahil edilmistir.
TG/PVA kanigimlarini agirlik¢a %70/30 olacak sekilde belirleyip KUR yapiya %0,1,
9%0,3 ve %0,5 olacak sekilde dahil etmislerdir. Karides bozulmasinin algilanmasi ve NH3
duyarlilig: ile test edilen filmler oldukga iyi sonuglar sergilemislerdir. Yapilan UV-Vis
analizleri KUR igeriginin artmasi ile gecirgenlikte azalan bir deger gostermistir. NH3
ortamima maruz birakilan filmler asidik ortamda sari renkli iken ortamin pH’mnin
artmasina bagli olarak gozle goriiliir sekilde kahverengine dogru renk degistirmistir.
Yazarlar bu degisimleri fotograflayarak raporlanmis ve filmleri tekrar asidik ortama
maruz biraktiklarinda filmlerin sar1 rengine geri dondiigiinii gézlemlemiglerdir. TVB-N
seviyeleri genellikle NH3; ve diger ugucu aminlerin olusumu nedeniyle artar. Bu bakis

acisindan, bu ¢aligmada hazirlanan algilama filmi deniz tiriinlerinin (karides) bozulmasini
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izlemek icin kullanilmustir. Ilk giin akilli filmin rengi hafif sariyken, karidesin 3 giin
depolamasindan sonra artan pH nedeniyle turuncu-kirmizi arasinda bir renk degisimi

gostermistir (Ma ve dig., 2017).

Zhai ve ark. 2019 yilinda yaptiklari calismada, akilli paketleme i¢in et bozulma gostergesi
olarak ¢ozeltiden dokme yOntemi ile giimiis nanopartikiillere (AgNP) dayali gellen zamki1
(GQ) ile olusturulmus bir kolorimetrik hidrojen siilfiir gaz (H2S) sensorii gérevi gorecek
hidrojel elde etmislerdir. Oncelikle sensoriin H2S'ye karsi seciciligi arastirilmis ve HaS
hassasiyeti i¢cin algilama testleri gergeklestirilmistir. AgNPs ile S-Ag kovalent bagi
olusturmus ve Ag>S meydana gelmis, Hidrojel GC baslangicta seffaf renkli iken igerisine
AgNP ilave edildiginden agik sar1 rengini almistir. Artan HoS miktari ile bu renk daha da
belirginlesmistir. Hidrojeller tavuk gégsii ve giimiis sazan balig1 testlerine tabi tutulmus,
taze etler bozuldukca saridan agik pembeye dogru renk gecisleri gézlenmistir. Renk
bilgisi ¢iplak gozle kolayca gozlemlenebildigi veya akilli telefon gibi dijital 6l¢iim
teknikleri kullanilarak elde edilebildigi i¢in, GG-AgNPs biyonanokompoziti, akilli
paketlemede et bozulmasinin kolay, tahribatsiz ve cihaz gerektirmeyen izlenmesi i¢in
diisiik maliyetli ve tasinabilir bir kolorimetrik H2S sensorii olarak kullanilabilirligini

dogrulanmistir Zhai ve dig., 2019).

Zhang ve ark. 2024 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, aktif ve akilli bir paketleme filmi
hazirlamak ve domuz eti tazeligini gosterme potansiyelini degerlendirmek i¢in konjac
glukomannan (KG)/PVA karisimina farkli oranlarda KUR ve alizarini (ALI) ¢ozeltiden
dokme yontemi ile eklemislerdir. (CUR/ALI'nin kiitle oran1 2:2, 3:1 ve 1:3) KG kendi
basina hidrofobiktir, ALI ilavesinin filmin hidrofobisitesini KUR'dan daha fazla
artirmaya katkida bulundugu gozlenmistir. KG-3C1A ve KG-1C3A filmlerinin
hidrofobisitesi en gii¢lii olanlar olarak raporlanmistir. Tiim filmlerin NH3 e kars1 tepkileri
Olciilmiis ve her numunenin pH degisimi ile renk degisimleri acik¢a gdzlenmis ve
raporlanmistir. Sonuglar, kolorimetrik filmin uygun bir KUR/ALI karisiminin amonyaga
kars1 daha yiiksek bir duyarliliga sahip oldugunu gostermistir. UV sonuglari, pH'a duyarh
tim filmlerin UV 1518m1 etkili bir sekilde engelleyebilecegini ve boylece etin foto-
oksidasyon nedeniyle bozulmasini 6nleyebilecegini gostermistir. Son olarak domuz eti
tizerinde test edilen akilli filmler, tek basmma ALI kullanilan ve KG-2C2A hibrit

karigiminda belirsiz renk degisimleri sergilerken diger filmlerde gozle goriiliir renk
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degisimleri gostermiglerdir. Filmlerde olusan renk degisikleri agik¢a fotograflanmistir

(Zhang ve dig., 2024).

Wu ve ark. 2024 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, AgNPs iceren PLA-Termoplastik
politiretan (TPU) filmlerini elektrogekim ile elde etmislerdir. E. coli bakterilerine karsi
yapilan testler daha sonrasinda taze ¢ilek iizerinde dogrulanmistir. Antibakteriyel test
bakterileri engellemis ve cilekler iizerinde yapilan 9 giinlik depolama sonrasi
AgNPs/PLA-TPU filmlerinin ¢ilek bozulmasini engelledigi raporlanmistir (Wu ve dig.,
2024).

Li ve arkadaglar1 2024 yilinda yaptiklari calismada KUR ve AgNP karisimli pektin/jelatin
filmleri akilli gida ambalajinda kullanilmak iizere ¢ozeltiden dokme yontemi ile elde
etmislerdir. Kompozit filmler iyi antioksidan aktivite, mekanik performans, hidrofobisite
ve antibakteriyel yetenek gostermistir. Ayrica sirasiyla E. coli ve S. aureus'a karst %99,57
+ 0.16 ve %100 inhibisyon gostermistir. Mitkemmel su buhari bariyeri niteliklerine ek
olarak, kompozit filmler, bozulma siireci sirasinda pH degisikliklerine dayali olarak
karidesin tazeligini izlemek i¢in kullanilmis ve saridan (pH 3-8) a¢ik kirmiziya (pH 8-9)
ve koyu kirmiziya (pH 11-12) kadar pH'a duyarl renk degisimi sergilemislerdir (Li ve
dig., 2024).

Detayli yapilan literatiir aragtirmasindan da gorildigi gibi, PE/KUR, TPS/KUR,
PLA/KUR veya KUR katkil1 farkli polimerler ile yapilmis say1siz ¢calisma mevcuttur. Bu
calismalarda KUR renk degisimi ve antimikrobiyal etkileri detayli sekilde arastirilarak,
akilli ve aktif ambalajlar olarak raporlanmistir. Literatiirde cogu ¢alisma akademik alan
disina ¢ikamamis ve {iniversitelerin kisith imkanlar1 dahilinde kiigiik oOlgekli yani
¢ozeltiden dokme yontemi ile elde edilen filmlerin karakterizasyonuyla sinirli kalmistir.
PLA/TPS/KUR, PE/TPS/KUR ve hibrit olarak elde edilen PLA/TPS/KUR/AgNP,
PE/TPS/KUR/AgNP filmleri doktara ¢alismasinin sonucunda elde edilen akill filmlerdir
ve daha once akilli ya da aktif ambalajlama olarak ¢alisilmamistir. Bu filmlerin, ekstriide
edilebilirligi ve ticari gelecegi acisindan konvansiyel bir yontemle iretilebilme
potansiyeli dikkat ¢ekicidir ve bu filmleri gida ambalajlarinda vazgeg¢ilmez kilacaktir.
Gelecek vaat eden, siirdiiriilebilir, cevreci ve boyle yliksek potansiyeli bulunan filmlerin

bilim camiasinda biiyiik yanki olusturacagi 6n goriilmektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Doktora tez ¢alismalarinda kullanilan AYPE Dow Chemical’dan temin edilen ve DOW
LDPE PG 7008 ticari adiyla satilan {iriindiir. PLA, NatureWorks firmasinin iki ticari
tirtinii olan PLA2003D ve PLA4043D olmak iizere farkli erime sicakliklarindan dolay1
tercih edilmistir. TPS, Sunar A. $’den, uyumlastirici olarak kullanilan PE-g-MAH
(Olebond 7402 CW) ve PLA-g-MAH Tisan Miihendislik tarafindan, AgNP Nanografi
A.S’ den, teknik kalite yiiksek saflikta Kurkumin (CB0346) ise, Biobasic Canada

firmasindan temin edilmistir. Kullanilan malzemeler ve ozellikleri Tablo 3.1°de

verilmigtir.
Tablo 3.1. Formiilasyonlar i¢in kullanilan malzemeler
Malzeme T1cat:1 AdISE Kimyasal Yapisi Ozellikleri
Firma
H H Pelet
DOW LDPE N Yogunluk: 0.918 g/cm?
AYPE PG 7008 C=C, Tm:106 °C
Dow Chemical H H MEFTI: 7.7 g/10dk (190°C,
2.16kg)
Ingeo 2003D o _ Pelet .
PLA Ingeo 4043D Yogunluk: 1,24 g/cm
NatureWorks o Tm: 180 °C ve 155 °C
N MFR: 6 g/10dk
Pelet
PE-g-MAH Tisan PE-g¢-MAH Yogunluk: 1,24-1,34 g/cm?3
PLA-g-MAH | Miihendislik Olebond 7402 CW Twm: <170°C
8 evon MFR: 6 g/10dk
Pelet
TPS . o Yogunluk: 1.35 g/cm?
TPS(CP) Sunar A.S %28 Gliserin Oran1 Tm: 110-120 °C
MFR: 2-5 g/10dk
HO OH Tm:183°C
Kurkumin Biobasic Canada 00 pH:7.4 San
(CB0346) CH, o oH CH,d pH:8.6 Kirmizi
pH:10.2 Kirmiz1
%99,99 saflikta
AgNP Nanografi Antibakteriyel Katki 30-35 nm
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3.2. Yontem

Doktora tez ¢alismalarint 4 farkli is paketi seklinde tanimlamak miimkiindiir. Sekil 3.1
deneysel calismalarin akisi1 6zetlemektedir. Birinci boliim; saf PE, TPS ve farkli oranlarda
PE/TPS karigimlarinin hazirlanmasini ve bunlarin karakterizasyon testlerini igerir. Ayrica
bu asamada en uygun PE/TPS karigim orani belirlendikten sonra yine en uygun PE-g-
MAH oranimi belirlemek i¢in PE/TPS/GMAH karisimlarinin hazirlanmasi ve bunlarin
karakterizasyon testlerini icermektedir. Bu bdliim sonucunda en uygun oran
70PE/30TPS/15GMAH ve 50PE/50TPS/15GMAH olarak belirlenmis ve 3. boliimde bu

formiilasyon {izerinden KUR katkili kompozit filmlerin iiretimi gergeklestirilmistir.

Ikinci boliim ise saf PLA, TPS ve farkli oranlarda PLA/TPS karisimlariin hazirlanmasini
ve bunlarin karakterizasyon testlerini igerir. Farkli erime sicakligina sahip PLA2003D ve
PLA4043D yine bu boliimde degerlendirilmis ve matris se¢imi yapilmistir. Ayrica bu
asama en uygun PLA/TPS karigim orani belirlendikten sonra yine en uygun PLA-g-MAH
oranin1 belirlemek i¢in PLA/TPS/GMAH karigimlarinin hazirlanmasi ve bunlarin
karakterizasyon testlerini de icermektedir. Bu boélim sonucunda en uygun oran
70PLA/30TPS/10GMAH olarak belirlenmis ve iiclincii boliimde bu formiilasyon

tizerinden KUR katkili kompozit filmlerin iiretimi gergeklestirilmistir.

Ucgiincii boliimde en iyi PE/TPS/GMAH ve en iyi PLA/TPS/GMAH karisimlarina KUR
ilave edilmis ve yapisal, mekanik, 1s1l, morfolojik, pH analizleri, gida bozunma testleri,

UV analizleri, FTIR, oksijen gegirgenligi ve temas agis1 analizleri ger¢eklestirilmistir.

Dérdiincti boliimde ise en 1yi PE/TPS/PE-g-MAH/KUR ve PLA/TPS/PLA-g-MAH/KUR
formiilasyonlar1 belirlenmis iki matrise de agirlikca %3-5-7 olacak sekilde AgNP ilave
edilmistir. Elde edilen filmlere antibakteriyel analiz testleri gerceklestirilmistir. Bu
boliimde de tiim numuneler i¢in pres ve ekstriizyon sicaklik ile karistirma hiz
parametreleri ayr1 ayr1 belirlenmistir. Ozellikle iigiincii ve dérdiincii boliimde ilave edilen
katkilar (KUR ve AgNP) polimer matrisi i¢inde iyi bir dagilima sahip olmas1 gerekir.
Kompozitlere ilave edilen katkilarin ilgili matris i¢cindeki dispersiyonu siire¢ kosullarina
baglidir. Artan alikonma stireleri sayesinde bu katkilarin matris igindeki dagilimu iyilesir,

ayrica topaklanma (aglomeration) boyutu kiigiiliir (Durmaz Ugpinar, 2023).
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1. BOLUM

2. BOLUM

3. BOLUM

4. BOLUM

- PE/TPS karisimlarimin hazirlanmasi Karakterizasyon

Matrisin belirlenmesi (80/20, 70/30, 50/50) - FTIR
PE-g-MAH oraminin belirlenmesi (%5-10-15) mm) | - Cekme testi
- Sicak Pres; 130 °C, 60 bar, 1.40 dk pisirme = Isil testler (DSC)

=

!

-

1

.

- Ekstriizyon sicakhi@inin
belirlenmesi; 120-130 °C
- 100 rpm, 4 dk

- En iyi mekanik 6zellikleri sergileyen bilesimin se¢ilmesi

- Secilen bilesimin kurkumin ile etkilesiminin
degerlendirilmesi (Ekstriizyon sicakliginin belirlenmesi;
120-130 °C, 100 rpm, 4 dk)

- PLA/TPS karisimlarinin hazirlanmasi Karakterizasyon
*Matrisin belirlenmesi (70/30, 50/50) - FTIR
*PLA-g-MAH oranmin belirlenmesi (%5-10-15) |mmmp| - Cekme testi
*PLA tiiriiniin belirlenmesi
- Sicak Pres; 150-170 °C, 60 bar, 1.40 dk pisirme

- Isil testler (DSC)

]

1

-

-

- Ekstriizyon sicakhiginin
belirlenmesi; 150-170 °C
- 100 rpm, 4 dk

- En iyi mekanik ozellikleri sergileyen bilesimin secilmesi

- Secilen bilesimin kurkumin ile etkilesiminin
degerlendirilmesi (Ekstriizyon sicakhiginin belirlenmesi;
150-170 °C, 100 rpm, 4 dk)

]

- Kurkumin katkili PE/TPS ve PLA/TPS kompozitlerin hazirlanmasi
- PE/TPS kanisimlarina Kurkumin (%3-5-7) ilavesi

Ekstriizyon: (130°C, 100 rpm, 4dk) Sicak Pres: 130 °C, 60 bar, 1.40dk
- PLA/TPS karisimlarina Kurkumin (%3-5-7) ilavesi

Ekstriizyon: (170°C, 100 rpm, 4dk) Sicak Pres: 170 °C, 60 bar, 1.40dk

Karakterizasyon
- FTIR

- Cekme testi
- DSC
- TGA
- SEM

Karakterizasyon
- pH tampon cozeltileri
‘ - Gida bozunma testleri
- UV- Vis analizleri
- OTR testleri
- Su Temas acis1 (WCA)

- En iyi kurkumin aktivitesinin oldugu PE/TPS ve PLA/TPS kompozitlerinin se¢cimi
- PE/TPS karisimlarina Kurkumin + AgNP eklenmesi (%3-5-7)

Ekstriizyon: (130°C, 100 rpm, 4dKk) Sicak Pres: 130 °C, 60 bar, 1.40dk
- PLA/TPS kanisimlarina Kurkumin + AgNP eklenmesi (%3-5-7)

Ekstriizyon: (170°C, 100 rpm, 4dk) Sicak Pres: 170 °C, 60 bar, 1.40dk

- Antibakteriyel, Cekme, DSC, TGA, WCA

Karakterizasyon

(E. colive S. aureus)

Sekil 3.1. Tez ¢caligmasinin kapsami ve yonteminin blok diyagrami
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3.2.1. Kompozitlerin Hazirlanmasi

PE/TPS, PLA/TPS ve bu matrislerin tiim kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in laboratuvar
Olcekli, cift vidali, es donen (co-Ratating) mikro-harmanlayic1 (DSM Xplore 15 cc Micro-
compounder) kullanilmistir. Elde edilen makarna formu polimer karisimlar1 laboratuvar
tipi peletleme makinesi (graniilator) (Polartek, kW:1,5 saat ve 0,50 kg/saat) vasitasiyla
graniil boyutunda peletlenmistir. Pelet formunda olan polimer karisimlarini film haline
getirmek icin laboratuvar tipi hidrolik sicak pres (Yiicel Makine) kullanilmistir. Uretim
esnasinda ekstruder, graniilator ve sicak pres cihazlari es zamanli olarak ¢alismaya olanak
saglamaktadir. Belirli kompozisyonlarda malzemelerin ekstriiderin besleme hunisine
beslenebilecegi miktar agirlikga maksimum 12 g’dir. Bu tez calismasinda olusturulan tim
filmler i¢in formiilasyonlar 10 gram {izerinden hesaplanmistir. Sekil 3.2 filmlerin liretim

yontemini gostermektedir.

T )

BESLEME [ o

SAF PLA FiLM

SAF PLA

KURKUMIN KATKILI

Sekil 3.2. Tez kapsaminda kullanilan teknikler ve film tiretimi

Numune tartim ve hazirlama islemlerinden 6nce malzemeler etiivde 80 °C’de bir gece
olacak sekilde ve vakum altinda kurumaya birakilmistir. Bu yapidaki nemi uzaklagtirmak
icin Onemlidir ¢linkii 6zellikle TPS cok kolay nem alabilen bir maddedir. Birinci
asamadaki tiim karisim ve kompozitler ekstriiderde 130 °C, 100 rpm karistirma hizinda 1
dk besleme 3 dk karistirma olacak sekilde harmanlanmistir. Ekstriizyon prosesi esnasinda
karisimda meydana gelecek oOzellikleri degistirme potansiyeline sahip oksidatif

bozunmay1 engellemek i¢in kovan i¢i stirekli bir azot gazi ile siipiiriilmesi gerekmektedir.
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Sicak pres ile kaliplama i¢in ise proses kosullart 130 °C, 60 bar, 1.40dk olacak sekilde

belirlenmistir.

Ikinci kisimda tiim karisim ve kompozitler ekstriiderde 150 °C (PLA4043D) ve 170°C
(PLA2003D), 100 rpm karistirma hizinda 1 dk besleme 3 dk karistirma olacak sekilde
harmanlanmistir. Ekstriizyon prosesi esnasinda karisimda meydana gelecek ozellikleri
degistirme potansiyeline sahip oksidatif bozunmay1 engellemek i¢in kovan i¢inin azot
gazi ile slipiiriilmesi gerekmektedir. Sicak pres ile kaliplama i¢in ise proses kosullar1 150

ve 170 °C, 60 bar, 1.40dk olacak sekilde belirlenmistir.

Tezin ligiincii asamasinda KUR katkili tiim kompozit filmler PE/TPS matris i¢in 130 °C,
100 rpm karistirma hizinda 1 dk besleme 3 dk karistirma, PLA/TPS matris i¢in 150 ve
170°C, 100 rpm karistirma hizinda 1 dk besleme 3 dk karistirma olarak uygulanmistir.
Sekil 3.3°te Saf PE ve PE/TPS/KUR film 6rneklerin goriintiileri verilmistir.

Tezin dordiincii asamasinda KUR ve AgNP katkili tim kompozit filmler PE matris igin
130 °C, 100 rpm karistirma hizinda 1 dk besleme 3 dk karistirma, PLA matris i¢in 150 ve
170°C, 100 rpm karistirma hizinda 1 dk besleme 3 dk karistirma olarak uygulanmistir.
Elde edilen tiim film numuneleri 0,27-0,29 mm arasinda kalinlik degerine sahiptir. Tablo

3.2 ve 3.3 de sirasiyla PE/TPS ve PLA/TPS karisimlarinin bilesimi, Tablo 3.3 ve 3.4 ise

KUR ve AgNP iceren kompozit bilesimleri verilmistir.

v

PETPS/KUR FiLM

Sekil 3.3. Saf PE ve PE/TPS/KUR film 6rneklerin goriintiileri
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Tablo 3.2. Hazirlanan PE/TPS karisimlarin bilesimleri ve isimlendirme

iSIMLENDIiRME PE (%ag.) TPS (%ag.)
PE 100 0
80/20 80 20
70/30 70 30
50/50 50 50
TPS 0 100

Tablo 3.3. Hazirlanan PLA/TPS karisimlarin bilesimleri ve isimlendirme

ISIMLENDIRME PLA (%ag.) TPS (%ag.)
PLA 100 0
70/30 70 30
50/50 50 50
TPS 0 100

Tablo 3.4. Hazirlanan PE/TPS kompozitlerin bilesimleri ve isimlendirme

PE/TPS PE-g-MAH KUR AgNP

ISIMLENDIRME %ag) Yas) %ag)  (Yead)

S5GMAH 95 5 - -
7,5GMAH 92,5 7,5 2 -
10GMAH 90 10 - -
12,5GMAH 87,5 12,5 - -
15GMAH 85 15 - -
3KUR 82 15 3 .
SKUR 80 15 5 .
7KUR 78 15 7 -
7KUR 78 15 7 3
7KUR 73 15 7 5
7KUR 71 15 7 7

Tablo 3.5. Hazirlanan PLA/TPS kompozitlerin bilesimleri ve isimlendirme

PLA/TPS PLA-g-MAH KUR AgNP

ISIMLENDIRME (hag) (Veag) (hag)  (%ad)
5GMAH 95 5 - -
10GMAH 90 10 - .
15GMAH 85 15 - .
3KUR 87 10 3 -
SKUR 85 10 5 -
7KUR 83 10 7 -
3KUR 80 10 7 3
SKUR 78 10 7 5
7KUR 76 10 7 7
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3.2.2. Kompozitlerin Karakterizasyonlari
3.2.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri SHIMADZU 8400S model infrared spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir. Ornekler i¢in 600-4000 cm™ dalga boyu araliginin taranmasiyla

spektrumlar elde edilmis ve kimyasal etkilesimleri incelenmistir.
3.2.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen film numunelerin SEM analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda Quanta 400F
Field Emission SEM cihazi kullanilarak yapilmistir. Bu analizler hizmet alim1 yolu ile
gerceklestirilmis olup ¢ekme testi sonucu kirilan yiizeylerden alinan kesitler altin ile

kaplanarak goriintiilenmistir.
3.2.3.3. Cekme Testi

Hazirlanan film Orneklerin mekanik testleri 25°C’da Instron marka Universal Tester
(Model 3345) cihazi kullanilarak 10 mm/dak. ¢gekme hizinda ASTM D882-12 standardina
gore belirlenmistir. Standarda gore filmler 2 cm eninde ve 8 cm uzunlugunda kesilmistir.
Numunelerin kalinliklar1 0,27 ila 0,29 mm arasindadir. Her bir film numunesinden en az
5 tekrarl test gergeklestirilmistir. Cekme testi sonucunda gerilme-gerinim egrileri elde
edilmistir. Ayrica kopma uzamasi ve ¢ekme dayanimi degerleri kaydedilmistir. Daha

sonra bu degerlerin bes tekrarli analizlerinin ortalamalar1 raporlanmaistir.
3.2.3.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Akillt filmlerin 1s1l davranislari icin 80 ml/dakika akis hizinda yiiksek saflikta azot
giderici gaz ve Mettler Toledo DSC1 Star marka DSC cihaz1 kullanilmistir. PE/TPS
karisgimlar1 icin DSC’nin iki adiml protokolii: Ilk adimda 25° C’den 200° C’ye
10°C/dakika 1s1tma hizi ile 1s1tma, daha sonra 200° C de 5 dak bekleme ardindan ve ikinci
basamakta ise 200°C’den -70°C ‘ye sogutma ve sonrasinda tekrar 200°C’ye 1sitma
seklindedir. PLA/TPS karisimlari i¢in DSC iki adimli protokolii: Tk adimda 25° C’den
200° C’ye 10°C/dakika 1sitma hizi ile 1sitma, daha sonra 200° C de 5 dak bekleme
ardindan ve ikinci basamakta ise 200°C’den 25 °C’ye sogutma ve sonrasinda tekrar

200°C’ye 1sitma seklindedir. Analizler sonunda her bir numune i¢in bir DSC termogrami
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sicakliklari (Tg), elde edilir ve elde edilen bu termogramlardan tiim film numunelerine ait
cams1 gecis erime sicakliklart (Tm), ve erime/kristallenme entalpileri (AH) degerleri
raporlanmistir. Denklem (3.1) kullanilarak 6rneklerin yiizde kristalinite (% Xc) degerleri
hesaplanmaistir. %Kristalinite degerleri icin DSC analizlerinin 2. 1sitma adimindan alinan

veriler kullanilmistir.

_ AHp,—AH,
Denklemde AHn erime entalpisini, AHc soguk kristalizasyon entalpisini, w degeri
karisimdaki polimerin kiitle fraksiyonunu, AHm" degeri ise %100 kristalin halde olan saf

PE ve PLA’ya ait erime entalpilerini gosterir. AHjoo degeri PE i¢in 293,1 J/g (Vasile ve
Pascu, 2005). PLA i¢in 93 J/g’dir (Walha ve dig., 2016).

3.2.3.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Filmlerin 1s1] bozunma davraniglar1 Mettler Toledo TGA 1 cihazi kullanilarak karakterize
edilmistir. Analizler 25 °C ile 600 °C arasinda 10 °C/dk 1sitma hizinda, azot ortaminda
gerceklestirilmistir. Analiz sonucglar1 “Stare System” yazilimi ile raporlanmistir. Elde
edilen veriler ile baslangic bozunma sicakligi (onset), ortalama bozunma (average) ve

bitis bozunma sicaklig1 (endset) degerleri ve kalint1 miktarlar1 belirlenmistir.
3.2.3.6. UV-Vis Spektroskopisi

Filmlerin ISO 13468-2 standardina gore UV o6lciimleri Mettler Toledo UVS5 (Sekil 3.4)
marka cihazi kullanilarak ILKA Plastik AR-GE Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
UVS5 cihazi, hem UV 15181 (200-400 nm) hem de goriiniir 151k (400-800 nm) iiretebilen bir
151k kaynag icerir. Film bu 15181 emebilir, yansitabilir veya gegirebilir. Olgiim ile film
numunesinin ne kadar 11k emdigi belirlenmektedir. Emilebilen 151k miktari, filmin UV

1s1inina kars1 duyarhiligini géstermektedir.
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Sekil 3.4. UV test cihazi

3.2.3.7. pH Tampon Cozeltileri

Hazirlanan filmlerin pH 6l¢timleri i¢in filmler farkli pH tampon ¢ozeltilerine daldirilmis
(pH: 0-2-4-7-10) ve 24 saate bir gézlenmistir. Gozle goriiliir renk degisimlerinin yan1 sira
pH degisimi ile meydana gelen renk farkliliklar1 akilli telefonun yiiksek ¢oziintirliiklii
(IPhone 16 Pro Max) kamerasi ile kaydedilmistir (Ranjeth Kumar Reddy ve Kim, 2019;
Zhai ve dig., 2020). Sekil 3.5 ile kurkuminin tozunun farkli pH seviyelerinde gostermesi

gereken/beklenen literatiir kaynagini géstermektedir.

.
A
r e

Sekil 3.5. Farkli pH'larda KUR renk degisimi (soldan saga pH 3-11) (Zhou ve dig., 2022)

3.2.3.8. Gida Bozunma Testleri

Kurkumin yiiklii PE/TPS ve PLA/TPS gostergelerinin pratik, hizli, nispeten ucuz ve
giivenli kalite uygulama potansiyelini dogrulamak i¢in yapilan gida bozulma testleri
25°C’da gergeklestirilmistir. Gostergeler, bir petri i¢erisine konulan taze tavuk etleri (5-

6 g) lizerine yapistirilmis ve numuneler PVC stre¢ film ile kapatilarak laboratuvar
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kosullarinda 7 giin bekletilmistir. Gostergelerin rengindeki degisimler akilli telefonun
yiiksek ¢oziintirliiklii kamerasi ile kaydedilmistir. (Cvek ve dig., 2022; Ghorbani ve dig.,
2021; Sobhan ve dig., 2022; Chen ve dig., 2020; Mali ve Pandey, 2024).

3.2.3.9. Su Temas Acis1 (WCA)

Temas agist Ol¢timleri, 1000 pl’lik bir Hamilton enjektorii ve KSV Attention Theta Lite
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Olgiimlerde sivi olarak deiyonize su kullanilmistir.
Enjektorde yaklasik 5 ul’lik bir damla olusturulup film yiizeyine birakilmistir. Olgiimler
oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Her bir film 6rnegi i¢in 5 farkli 6l¢lim alinmis ve
her 6lglim 10 kez tekrarlanmistir. Bu hesaplamalarin ortalamasi, o film igin ortalama

temas agis1 olarak belirlenmis ve raporlanmistir.
3.2.3.10. Oksijen Geg¢is Hiz1 (OTR)

Oksijen gazi gecis hizi (OTR) oOlglimleri, ASTM D3985 standardina uygun olarak
MOCON OX-TRAN 2/22H cihazinda ILKA Plastik Ambalaj A.S’de gerceklestirilmistir
(23 °C; %0 RH) Film numunesi, diflizyon bolmesine yerlestirilip, bolmenin iist
kismindan saf oksijen, alt kismindan ise tasiyici gaz olarak azot gecirilmistir. Film
(10cmx10cm) ylizeyinden difiize olan oksijen molekiilleri, alt bolmedeki azot gazi
yardimiyla sensorlere iletilir.  Testler, 23°C sicaklik ve atmosfer basincinda
gerceklestirilmistir. Saf oksijen (%99,99 saflikta) ve saf azot (%99,99 saflikta)
kullanilarak her 5 dakikada bir 6l¢tim alinmistir, OTR grafiginde sabit bir deger

gbzlemlenince yani artik bir gecis olmadiginda test sonlandirilmistir.
3.2.3.11. Antibakteriyel Aktivite Testi

Alkillt filmlere ilave edilen KUR ve AgNP i¢in antibakteriyel aktivite testleri
gerceklestirilmistir. KUR’un antibakteriyel etkinligi literatiirde bircok caligmada
raporlanmistir. (Musso ve dig., 2017; Ezati ve Rhim, 2020; Hewlings ve Kalman, 2017).
Antibakteriyel testler hizmet alimi ile, ISO 22196 standardi temel alinarak
gergeklestirilmistir. Testte kullanilan Escherichia coli ATCC 8739 ve Staphylococcus
aureus ATCC 6538P standart suslari Kocaeli Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi
Mikrobiyoloji Anabilim Dali bakteri kiitiiphanesinden temin edilmistir. Uretilen
kurkumin ve AgNP eklenmis akilli filmlerin belirtilen bakterilere kars1 antimikrobiyal
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aktivite testi, kantitatif bir yontem olan Agar Plak Koloni Sayimi yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Her iki bakteri Nutrient Agar (BioLife, Italya) kati besiyerinde
tretilmistir. Numunelerin her iki yiizeyi biyogiivenlik kabini igerisinde 30 dakika
boyunca UVC ile steril edilmistir ve numuneler aseptik sartlarda 12 kuyulu pleyt icerisine
alimmistir (Sekil 3.6)

. UV Sterilizasyon PE ornekleri

ornekleri

Sekil 3.6. UV ve 12 kuyulu pleytlere alinan numuneler

Bu arada bakteri siispansiyonu hazirlanmistir. Bu amagla distile su ile 1/500 oraninda
seyreltilmig Nutrient Broth (NB) (Merck, Almanya) siv1 besiyeri kullanilmistir. Nutrient
agar kat1 besiyerinde iireyen bakteri kolonilerinden bir miktar almip 1/500 NB sivi
besiyeri icerisinde siispanse edilmistir. Daha sonra spektrofotometre ile dl¢glim yapilmis
ve 0,5 McFarland bulanikligina yakin (600 nm’de 0,08-0,1 arasi absorbans) bulaniklik
elde edilmistir (1x10® CFU/ml). Elde edilen bu bakteri siispansiyonlar1 1/500 NB ile
sulandirilarak 1x105 CFU/ml bakteri igeren siispansiyon elde edilmistir. Bu soliisyondan,
ilgili standartta onerilen ve numunelerin alanlarmna (15mm x 15mm, 225 mm?) denk
gelecek sekilde, 0,35 ml sivi alinip numuneler tizerine birakilmigtir. Numuneler nemli
ortama sahip 37°C’lik etiiv igerisinde 48 saat boyunca inkiibe edilmistir. Inkiibasyonun
24. ve 48. saatlerinde numuneler ve lizerindeki siv1 alinip Soya Kazein Sindirim Lesitin
Polisorbat Broth (SCDLP) soliisyonunda hem nétralize edilmis hem de diliisyon
gerceklestirilmistir. Bu sollisyondan da 0,02 ml s1v1 alinarak drigalski spatiilii yardimriyla
Nutrient Agar (NA) besiyeri ylizeyine ekim islemi gerceklestirilmistir. Ekim yapilmis
petriler 37°C’lik etiiv icerisinde 24-48 saat boyunca inkiibe edilmis ve bakteri sayim
asamasina gecilmistir (Sekil 3.7).

91



Sekil 3.7. Bakteri ekim ve sayim islemleri goriintimii
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PE/TPS Kanisimlarinin incelenmesi ve Matris Secimi
4.1.1. Mekanik Ozellikler

Tezin birinci boliimiinde, PE/TPS formiilasyonlar1 ve bunlarin ekstriizyon sicakligi,
karistirma hizi, alikonma siiresi gibi parametrelerin belirlenmesi i¢in farkli 6n denemeler
gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler sonucunda proses kosullart 130 °C, 100 rpm ve 1
dk besleme 3 dk karistirma olmak iizere toplam 4 dk olarak belirlenmistir. Karigimlarin
cekme testi ile mekanik 6zellikleri degerlendirilmis ve ¢ekme testi sonucu elde edilen

¢ekme dayanimi ve kopma uzamasi sonuglart Sekil 4.1-4.8 arasinda verilmistir.

Sekil 4.1 ile verilen ¢ekme dayanimi grafiginde saf PE’nin ¢ekme dayaniminin 11 MPa
oldugu goriilmektedir. Saf TPS ise 3,8 MPa’dir. Normalde TPS saf olarak ekstriiderde
diizgiin bir sekilde islenip, pres ile diizglin dagilimla basilip karakterize edilemez, bu
asamada tez calismalarinda kullanilan TPS tiiriine de bagl olarak saf TPS film olarak
elde edilebilmis, fakat sicak pres ile kalinlik dagilimi diizglin ayarlanamamis olabilir.
Ayrica %28 gibi yiiksek bir gliserol orani, tabi ki TPS'min goreceli esnek olmasini
saglayacaktir fakat bu durum ¢ekme dayanimini diistirebilmektedir. Bu yilizden mekanik
dayanim, TPS icerisindeki gliserin orani (%28) dahil bir¢ok parametreye baglh olarak
degiskenlik gosterebilmektedir. Tiim bunlarin yaninda plastiklestirmek iizere islenen
nisasta tiirli de olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu tez calismasinda kullanilan kaynak, misir
nisastasidir. Genellikle iyi bir kaynak olarak bilinse de nisasta tipi ve islenis sekli de
malzemenin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Bir diger faktor, nem igerigidir. TPS,
biyobozunur bir malzemedir ve nemden oldukca fazla etkilenir. Ekstriider prosesi dncesi
graniil TPS vakum altinda kurutulmus olsa bile, film haline getirildiginde ¢ekme testi
Oncesi ortamin nemini hizlica alarak bilinyeye hapsedebilir, bu da malzemenin mekanik

ozelliklerini olumsuz etkileyebilir.

80/20, 70/30 ve 50/50 olacak sekilde farkli oranlar ile hazirlanan PE/TPS karisimi saf
PE’den diistiik saf TPS’den yiiksek ¢cekme dayanimi gostermektedir. Karigimlarin ¢ekme
dayanimlar1 tiim numuneler i¢in TPS igerigindeki artigla 6nce bir miktar artmis sonra

tekrar azalmistir. Genel olarak nisasta graniilii yiizeyinde hidroksil gruplari iceren
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oldukca hidrofilik bir malzemedir, oysa PE polar degildir. Bu nedenle, nisasta ve PE
arasinda hidrojen baglar1 gibi giiclii arayiiz baglar1 iiretilmez, bu durum PE/TPS
karisimlariin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler (Aslan ve Kaya, 2023). Sonug
olarak, karisimlara stres uygulandiginda, uyumlastirici olarak PE-g-MAH (buradan sonra
GMAH olarak kodlanmistir) eklenmemis karisimlarin kirilma direngleri iyilesmemistir.
iki polimer arasindaki uyumsuzlugun karisimlarin mekanik 6zelliklerini biiyiik lgiide
etkiledigi acik¢a gozlenmektedir. Ayrica TPS’nin karisimlarin ¢ekme dayanimina bu
kadar kiiciik bir katkisinin olmasi diistik bir gekme dayanimi degerine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir (yaklasik 4 MPa). Bu durum bir plastiklestirici olarak kullanilan ve
TPS’nin ¢ekme dayanimimi digiiren gliserinden kaynaklanmaktadir, ¢iinkii TPS’nin
¢ekme dayanimindaki bu yliksek azalma, kullanilan yiiksek sicakliklar nedeniyle
plastiklestirme sirasinda gerceklesen nisasta bozulmasindan da sorumludur (Forssell ve

dig., 1996).

CEKME DAYANIMI (MPa)
12 E T OPE
] 1
10 1 (114
] . TPS
1
8 1 8,5
6 T S8OPE/20TPS
T 6,5
] 5,6
4 A 070PE/30TPS
: 3.8
2 ]
] 050PE/S0TPS
0 ]

Sekil 4.1. Farkl1 oranlardaki PE/TPS karisimlarinin ¢ekme dayanimi grafigi

80PE/20TPS, 70PE/30TPS VE 50PE/50TPS karisimlarinin kopmada uzama degerleri
Sekil 4.2 ile verilmistir. Sonuglar incelendiginde ¢ekme dayanimi davranisina benzer
durum gozlenmektedir. Saf PE nispeten yiiksek uzama degerine sahipken (%80), TPS
PE’nin uzama degerinin yaklasik yaris1 kadardir (%40). Bu fark karisimlarin kopmada

uzama degerlerini ciddi derecede etkilemis ve artan TPS igerigi ile uzama degerleri
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azalmistir. Bu durum literatiirde PE/TPS arasindaki uyumsuzluga atfedilmektedir (Aslan
ve Kaya, 2023). Ayrica karigimda bulunan TPS miktar arttik¢a (SOPE/50TPS), kopmada
uzama degeri nispeten artmistir (14MPa). Bu durum TPS’in karisim igerisinde es-stirekli

faz morfolojisi olugturmaya calismasi ile agiklanabilir.

KOPMADA UZAMA (%)
80 | I OPE
80,2
60 - OTPS
T 80PE/20TPS
40 T
41,3
070PE/30TPS
20 -
125 [ 1|14,1| |D50PE/50TPS
0 198

Sekil 4.2. Farkl1 oranlardaki PE/TPS karisimlarinin kopmada uzama grafigi

Sekil 4.3 ile uyumlastirici eklenmis karisimlarin ¢ekme dayanimi degerleri verilmistir.
80PE/20TPS i¢in verilen ¢ekme dayanimi grafiginde agirlikca %5GMAH ilave edilmis
karisimin ¢ekme dayanimi degeri yaklasik %70 artmistir. GMAH eklenmesi PE ve TPS
arayiiziinii belirgin sekilde giliclendirmistir. Karigtmin bu artan arayiiz yapismasinin,
GMAH’da bulunan hidroksil grubunun arayiizdeki nisasta ile kimyasal tepkimesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Hwang ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptiklar
calismada, yapiya bir uyumlastirici eklenmesini kristallesmeyi iyilestirebilir ve bu durum
karisimin ¢ekme dayanimini artirir seklinde raporlanmistir. MAH asilanmis PE'nin ana
zincirleri ise PE ile iy1 uyumludur ve boylece GMAH ve PE arasindaki yapisma
tyilestirilmistir (Hwang ve dig., 2006). Artan oranda ilave edilen uyumlastirici ile ¢gekme
dayanimi degerleri daha fazla iyilesmis ve %12,5 GMAH varliginda, uyumlastiricisiz
karisima gore %100 iyilesmistir (5,6 MPa’dan 11 MPa degerine). Bu oldukca iyi bir
cekme dayanimi degeridir. Fakat 80PE/20TPS karisimi doktora tez calismasinda
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amaglanan PE kullanimin1 azaltmaya, maliyeti diigiirmeye, kismen biyobozunur bir
formiilasyon olusturmaya yonelik bir oran degildir. %15 GMAH varliginda ¢ekme
dayanimi %12,5GMAH varligina gore hafifce artmistir.

Bikiaris ve arkadaslari, reaktif uyumlastirici olarak bir PE-g-MAH kopolimeri kullanarak
PE/TPS kanigimlarinin farkli yiikleme seviyelerini incelemislerdir.  (Bikiaris ve
Panayiotou, 1998). Uyumlastirict kullandiklarinda faz boyutundaki 6nemli azalma
nedeniyle TPS'nin AYPE matrisi i¢cinde daha iyi dagildigini bildirmisler ve bu durum iki
polimer arasindaki etkilesim arttiim1  gostermektedir. Ayrica yiliksek oranda
plastiklestirilmis nisasta (agirlikca %20 ve %30) iceren karisimlarin ¢gekme dayanimi

degerlerinin de arttigini raporlamiglardir.

CEKME DAYANIMI (MPa)
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Sekil 4.3. GMAH ilaveli 80/20 karisimlarin ¢ekme dayanimi grafigi

Sekil 4.4 ile Uyumlastirict eklenmis PE/TPS katisimlarinin kopmada uzama grafigi
verilmistir. 80PE/20TPS matris i¢in verilen kopmada uzama grafiginde agirlikca
%5GMAH ilave edilmis karisimin degeri yaklasik %450 artmistir. MAH eklenmesi PE
ve TPS arayiiziinii belirgin sekilde gii¢clendirmistir. Artan GMAH orani ile kopmada
uzama degerleri ciddi sekilde azalmistir. Bu durumun sebebi; GMAH’1In TPS fazimi
kendine se¢mesine veya GMAH igeriginin artisinin faz ayrimina sebep olarak nihai

tiriiniin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemesine baglanabilir (Shujun ve dig.,2005).
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Bikiaris ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada benzer sekilde PE-g-MAH ilavesi ile
kopmada uzama degerlerinin olumsuz etkilenmesi raporlanmigtir. PE/TPS karisimlari
icin diisilk uzama degerleri, bu malzemelerden iiflemeli film tiretimi eldesi i¢in 6nemli

bir sinirlamadir (Bikiaris ve Panayiotou, 1998).

KOPMADA UZAMA (%)
80 - I OPE

1 (3% ; TPS

69,0
60 - ’
63I,1 i 8OPE/20TPS

] 58,1 T
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' 41,3

- 80PE/20TPS/7.5GMAH
20
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Sekil 4.4. GMAH ilaveli 80/20 karigimlarin kopmada uzama grafigi

Sekil 4.5 ile PE/TPS matrise ait 70PE/30TPS matris verilmis ve grafik MPa cinsinden
cekme dayanimi sonuglarimi gostermektedir. Grafik detayli incelendiginde, agirlik¢a
%5GMAH ilave edilmis karistmin ¢ekme dayanimi degeri 70PE/30TPS karisimina gore
yaklagik olarak %4 artmistir.

Artan GMAH orani ile (%7,5-10-12,5-15) bu deger iyilesmis ve neticesinde 6zellikle
%15GMAH iceriginde uyumlastirici olmayan karisima gore ¢gekme dayanimi yaklasik
%385 iyilesmistir. 70PE/30TPS/15GMAH formiilasyonu karakterize edilen 70/30 matris
grubu igerisinde degerlendirildiginde en iyi mekanik 6zellikleri gosteren film olarak

se¢ilmesine karar verilmistir.

Sekil 4.6 ile 70PE/30TPS matris icin verilen kopmada uzama grafiginde agirlikca
%5GMAH ilave edilmis karisimin kopmada uzama degeri %65,7 elde edilmistir. Bu
deger 70PE/30TPS (9.8 MPa) karisimina gore hesaplandiginda yaklasik %570 artmistir.

Artan GMAH orani ile kopmada uzama degerleri azalmistir.
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CEKME DAYANIMI (MPa)
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Sekil 4.5. GMAH ilaveli 70/30 karigimlarin ¢cekme dayanimi grafigi
KOPMADA UZAMA (%)
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Kismen biyobozunur ve mekanik Ozellikleri acisindan uygun olan karigimi elde
edebilmek icin S50PE/SOTPS karigimlarinin mekanik ozellikleri uyumlastirict olarak
GMAH varliginda incelenmistir. Bu amagla artan oranda eklenen GMAH ile karigimlarin

cekme dayanimlarii iyilestirmistir (Sekil 4.7). Ozellikle 50PE/50TPS/15GMAH

Sekil 4.6. GMAH ilaveli 70/30 karigimlarin kopmada uzama grafigi

formiilasyonu, kontrol numunesine gore %92 artmistir.
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CEKME DAYANIMI (MPa)
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Artan oranda GMAH ilave edilmis SOPE/S0TPS karisimlarinin kopmada uzama degerleri
Sekil 4.8 ile gosterilmistir. %5GMAH ilavesinde kopmada uzama degeri %400
iyilesmistir. %15GMAH ilavesinde ise SOPE/S0TPS matrisine gore uzama degerleri
%264 iyilesmistir. Cekme dayanimi ve kopmada uzama degerleri iyilesen karisim orani

olarak 50PE/50PE/15GMAH, kurkumin ilave edilecek formiilasyonun ikincisi olarak

Sekil 4.7. GMAH ilaveli 50/50 karisimlarin ¢gekme dayanimi grafigi

belirlenmistir.
KOPMADA UZAMA (%)
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Sekil 4.8. GMAH ilaveli 50/50 karisimlarin kopmada uzama grafigi
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80/20, 70/30, 50/50 PE/TPS karisimlar1 ve artan oranda ilave edilen GMAH (%5-7,5-10-
12,5-15) ile olusturulan filmlerin tiim ¢ekme test sonuclar1 degerlendirilmistir. Her bir
karisim oraninda, kendi i¢inde artan GMAH ile ¢ekme dayanim degeri iyilesmis fakat
tiim matrisler birlikte degerlendirildiginde TPS igeriginin artmasiyla GMAH miktar artsa
bile ¢ekme dayanimi bir miktar azalmistir. Sonu¢ olarak 70PE/30TPS/15SGMAH ve
S0PE/50TPS/15GMAH formiilasyonlart kurkumin ilave edilecek matrisler olarak

belirlenmistir.
4.1.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

Saf polimerler ve 80/20,70/30,50/50 PE/TPS karisimlarinin 1s1l 6zelliklerini karakterize
edebilmek i¢in DSC kullanilmistir. DSC cihaz yazilimi ile elde edilen erime sicakligi
(Tm), % kristalinite degeri (Xc) ve kristalizasyon sicaklig1 (T.) ve AHn degerleri Tablo

4.1 ile gosterilmistir.

PE ve TPS’nin, DSC egrisinde T, degerleri gozlenmemistir. PE -70 ile -120°C arasinda
bir camsi gecis sicakligina sahiptir. Bu yiizden T, genellikle ihmal edilmektedir, ¢iinkii
PE diisiik kristallik ve diizenli yapiya sahiptir. TPS ise, diisiik sicakliklarda ¢cok gevrektir
ve karsilagtirma icin TPS’in 1s1l davranislarin1 6lgme girisimlerinin hepsi basarisiz
olmustur. Ayrica calismada kullanilan DSC cihazi -40 °C altindaki sicaklikta
calisamadigl i¢in saf polimerler i¢in camsi gecis sicakliklart tespit edilememistir.
Graniiler nigastanin Tg'sinin yaklasik 210°C (Sala ve Tomka 1992) veya 230°C (Zeleznak
ve Hoseney, 1987) oldugu tahmin edilmektedir. Tg'sinin dogrudan 6l¢iimii miimkiin
degildir ¢ilinkii nigastanin bozunma sicakligina (yaklasik 225-250°C) ¢ok yakindir.
Plastiklestirilmis nisastanin Tg'si dogrusal olarak su igerigine (Forssell ve dig., 1996) veya

kullanilan plastiklestiricinin miktarina ve tiiriine baghdir.

Salla ve ark. gore, gliserol ile plastiklestirilmis bir nisastanin camst gegis sicakligi 240-
250 °C araligindadir. Aynmi sicaklik araliginda, saf TPS orneginde dinamik-mekanik
termal analiz (DMTA) termografilerinde yaklasik 236 °C'de goriilen maksimum deger
DMTA tarafindan belirlenen Tg'nin her zaman DSC ile belirlenenden daha yiiksek oldugu
dikkate alindiginda, TPS nin T,'sine atfedilmelidir. Iki yontem arasindaki bu fark, DMTA

Olctimleri sirasinda kullanilan frekansa baglidir (Sala ve Tomka, 1992).
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Saf PE ye gore karisimlarin T, degerleri nispeten diisiiktiir. Agirlikga %50 TPS igerigine
kadar, yani artan TPS miktari ile T, iyilesme gostermistir ve ayni zamanda kristalinite de
artmistir. Karisimin T, degerlerinin PE’ye gore diismesinin sebebi; TPS polimer
zincirlerinin PE polimer zincirleri arasina niifus etmesine, aralarindaki uyumsuzluk
nedeni ile siki bir yapr degil daha esnek omurgaya biirlinerek zincirlerin segmental
hareketinin artmasina bagli olarak agiklanabilmektedir. Bu zincir hareketleri PE gore
diisiik kristalinite ve nispeten diisiik T degerlerine dayandirilarak agiklanmaktadir.
Ayrica TPS polimerini olusturmak i¢in kullanilan gliserol bir plastiklestici etkisi ile
karigimlarin T degerlerini diistirmiis olabilir. PE nin T. degeri 87,3 olarak ol¢lilmiistiir.
Bu deger yapi icerisine TPS eklendiginde bir miktar diiser. Yapi i¢erisinde bulunan TPS
miktar1 arttikca kademeli olarak azalmaya devam eden T¢, TPS’in PE molekiillerinin

kristal bilylimesini engellemesinden kaynaklanmaktadir (Méndez-Hernandez ve dig.,

2011).

Tablo 4.1. Farkli oranlarda PE/TPS karisimlarinin DSC verileri

Tm PE Tc Tm TPS AHm XcPE

Numune o0y ec) Q) (g (%)

PE 110,6 87,3 - 62,8 214

80/20 106,3 87,2 - 36,9 15,7

70/30 107,7 87,0 - 35,7 17,4

50/50 108.9 86,8 - 30,1 20,5
TPS - 93 121,0 10,7 -

TPS orani arttirilmis karisimlarin es zamanlit GMAH oranlart da %5-7,5-10-12,5-15
olacak sekilde artan oranda arttirilmistir. GMAH olmayan karisimlarin artan TPS igerigi
ile Tm dereceleri PE’ye gore hafif¢e azalmistir. Polimerler arasinda meydana gelen
sinerjik etki sonucunda harmanda pozitif sapma ya da istenmeyen etki sonucunda negatif
sapma olacak sekilde bazi karakteristik Ozellikler goriiliir. Polimer harmanlarinda,
genelde karisimi olusturan bilesenlere ait 6zellikler bilesim miktarlarina da bagli olarak
karisim boyunca devam eder. PE ve TPS ile hazirlanan PE/TPS karisiminin DSC ile tespit
edilen 1s1l geg¢is sicaklik degerlerine bakildiginda bu durum agik¢a gézlenmektedir. TPS
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tek basina 121 °C civarinda erime davranisi sergilerken PE (AYPE) 110,6 °C T, degerine
sahiptir. Yapida bulunan TPS miktar1 arttik¢a karigimlarin Ty, degeri karakteristik olarak
TPS’in T degerine hafif¢e yaklasmistir (Zaman ve Khan, 2022). Bu yaklagim tabi ki
TPS’in agirlik oranmma baghdir ve genel olarak polimer karisimlarinin temel
ozelliklerindendir. Doktora ¢aligmasinin birinci boliimiinde ¢alisilan bu iki polimer ayni
zamanda birbiri ile uyumlu olmayan iki polimerdir. Bu sebeple aralarindaki zayif
etkilesim karisimin heterojen yapida olmasina sebep olmustur. Karigimi olusturan her iki
malzeme, kendi baslarina belirli bir kristal yapiya sahipken karigim igerisinde bu yapilar
arasinda uyumsuzluk meydana gelir ve bu durumda, karisimdaki kristal yapilar arasindaki
gecisler ve yapi icindeki belirsizlik, erime sicakliginin daha diistik sicaklikta olmasina
sebep olur (Bikiaris ve Panayiotou, 1998). T degeri ile AHm degerleri azalir, bunun
sebebi dogru orantili bir iliski icerisinde olmalarindan kaynaklanmaktadir. Erime
sicakliginin azalmast malzemenin genellikle daha az diizenli veya daha az yogun oldugu
anlamina gelmektedir. Bu da daha diisiik bir enerji ile erime gergeklesebilecegi anlamina
gelmektedir (Utracki ve Favis, 1989). Uyumlastirict olarak eklenen GMAH orani arttik¢a
karisimlarin T degerleri ve %bkristalinite degerleri artmistir. Bu durum karisimlar

arasindaki uyumsuzlugun hafifce iyilestigini gostermektedir.

Kristalizasyon sicakligi (Tc), bir malzemenin faz degisiminin basladigi (siv1 fazdan kati
faza gecis) sicakligidir. Bu sicaklik, malzemenin kristallesme yetenegiyle iligkilidir.
Malzemenin kristalin yap1 olusturmaya baslamasi icin belirli bir sicakliga ihtiyaci vardir,
bu sicaklik kristalizasyon sicakligidir. Kristalinite oran1 yiiksek olan malzemeler diizenli
kristal yapilar olusturabilmek i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyarlar, bu yiizden
ikisi arasinda isleme kosullarina ve malzeme tiirline de bagli olmak tizere dogru bir orant1
vardir (Zaman ve Beg, 2021). Uyumlastirict olmayan karisimlarda T. 6nce bir miktar
artmis karisim agirlikga 50/50 oldugunda tekrar azalmistir. Bu durum es/siirekli faz

dengesi ile agiklanabilir.

PE/TPS karisimlarinin DSC analizleri i¢in genel olarak su yorum yapilabilir; karisimlar
icerisinde TPS miktart arttik¢a Ty degerleri PE’ye gore azalmistir, yani Tw i¢in izlenen
bu davranig, malzemenin kristalin yapidan uzaklasip, daha amorf hale gelmesinin
kanitidir. Bu durumda kristalin yapilar zayiflar ve amorf yapilarin erimesi i¢in daha az

enerjiye ihtiyac duyulur. T. degerleri TPS miktar1 arttirilan karisimlarda azalmis, fakat
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GMAH katkili uyumlastirilmis filmlerde artan oranda artmistir. PE filmine ait
Y%kristalinite degerleri ise TPS artisina bagl olarak kademeli oranda artmigtir. Burada
TPS varlig1 normalde PE’nin kristallenme kinetigini yavaslatsa bile daha kii¢iik ama daha
fazla sayida kristal ¢ekirdekleri olusmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda TPS’in
kendi kristallenme egilimleri (gliserol ile plastifiye olmus yap1) toplam kristaliniteye
katki yapacaktir. Yani kristallik yalnizca PE kaynakli degil ayn1 zamanda TPS
kaynaklidir (Méndez-Hernandez ve dig., 2011). Tim GMAH katkili1 kompozit filmler
karsilastirildiginda ise 6zellikle 70/30 ve 50/50 karigimlarda %15GMAH ilavesi ile en

yiiksek kristalinite degeri elde edilmistir. Bu sonuglar ¢ekme testi sonuglari ile tutarlidir.

Tablo 4.2. GMAH katkil1 karisimlarin DSC verileri

Numune Tm (°C) T.(°C) AHm (J/g) XF (%)
SOPE/20TPS 106,3 87,2 36,9 15,7
S5GMAH 107,8 87,1 43 18,4
7,5GMAH 108,3 87,4 36,3 19,1
10GMAH 108,6 87,6 36,5 20,3
12,5GMAH 109,1 88,1 37,4 21,1
15GMAH 109,6 88,5 37,9 23,0
T0PE/30TPS 107,7 87,0 35,7 17,4
5GMAH 108,2 88,5 58,3 28,4
7,5GMAH 106,8 88,4 53,3 26,0
10GMAH 106,2 89,11 54,0 26,3
12,5GMAH 106,1 88,07 52,7 25,7
1SGMAH 107,4 89,77 54,4 26,5
S50PE/50TPS 108,9 86,8 30,1 20,5
S5GMAH 108,3 87,3 33,7 23,0
7,5GMAH 107,6 87,1 35,3 24,1
10GMAH 107,4 88,4 34,7 23,7
12,5GMAH 107,7 88,71 35,9 245
15SGMAH 107,9 88,91 37,1 253
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4.1.2. FTIR ile Karisim Etkilesimlerinin Incelenmesi

Cekme ve DSC analizleri ile karisim orani belirlenen PE/TPS karigimlarindan KUR ilave

edilerek renk degisimleri izlenecek olan karisimlar secilmis ve segilen bu polimer

karigimlar1 arasinda gergeklesebilecek muhtemel etkilesimleri degerlendirmek i¢in FTIR

ile kimyasal yap1 analizleri gerceklestirilmistir. Bu karisimlar 70PE/30TPS/15GMAH ve
S50PE/50TPS/15GMAH’tir. FTIR spektrumlarinin verileri cihazin yazilimi ile belirlenmis

ve Origin Pro 2025 ¢izim programi kullanilarak ¢izilmistir.

Saf PE, TPS, PE/TPS karisimlarinin ve uyumlulastirilmis PE/TPS/GMAH karisimlarinin
FTIR spektrumlari karakterize edilmis ve 600-4000 cm™ araliginda verilmis, (Sekil 4.9)

Ayrica filmlere ait karakteristik piklerin sayisal degerleri spektrum iizerinde isaretlenmis

ve bu piklere ait titresim tiirleri Tablo 4.3 ile raporlanmistir.

Gegirgenlik (%)

SO0PE/S0TPS/15GMAH
3247 165 /”llfﬁélg 866
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Sekil 4.9. PE/TPS matris ve GMAH eklenmis filmlerin FTIR spektrumlari

TPS spektrumuna gore, 3250 cm™ ve 2854 cm™! bolgelerindeki bantlar O-H gerilmesi ve

CH> gerilmesi titresimlerine atfedilmektedir. Sirastyla 1650 cm™, 1362 cm™ ve 853 cm’!

alanlarindaki bantlar C=0O gerilmesini, O-H biikiilmesini ve C-H biikiilmesini temsil



etmektedir (Kizil ve dig., 2002). Ayrica, 1149 cm™,1022 cm™ ve 931 cm™’e yakin tepe
noktalari, sirast ile nisastadaki C—-O—H grubunun C-O bag1 gerilmesine ve anhidroglikoz
(susuz glikoz halkasi) halkasindaki C—O—C grubunun C-O bagi gerilmesini gosterir
(Zullo ve Iannace, 2009; Julinova ve dig., 2020). Saf PE i¢in, 2915 cm™ ve 2848 cm™'lik
karakteristik yogunluk tepeleri sirasiyla asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresimlerine
atfedilir. 1463 cm™!'deki keskin tepe -CH3 (asimetrik titresim) ve 719-730 cm™'deki ¢ift
tepeler CH> biikiilmesini gosterir (Kizil ve dig., 2002; Mendes ve dig., 2016).

Uyumlastirilmis formiilasyonlarda 6zellikle 1650 cm™'de genis bir tepe meydana geldi ve
bunun PE/TPS kompozitindeki baglayict maddenin anhidrit halkasiyla iliskili oldugu
diisiiniilmektedir (Oromiehie ve dig., 2013; Ning ve dig., 2007). 1650 cm™ bolgesinde
olusan belirgin bant, TPS'nin hidroksil grubu ve baglayict maddenin anhidrit gruplaridir.
1650 ve 1022 cm™! bolgelerinde olusan bu goriiniir bantlar ester bagi olusumuna atfedilir
ve anhidrit halkasinin kirilmasi nigastanin PE ile baglanmasinin bir gdstergesi olarak
yorumlanir. PE/TPS/GMAH kompoziti ayrica 1467 cm™'de -CHs titresimini ve 856-932
cm™"de -C-C- biikiilme titresimlerini temsil eden iki tepe igerir (Stuart, 2004; Shujun ve

dig., 2005).

Her iki matris tipi i¢in FTIR spektrumlari incelendiginde, 1021 cm™'de gozlenen tepenin
siddetinin 50/50 karisiminda arttigini sdylemek miimkiindiir. Ozellikle uyumlastirict
igeren 50/50 karisimda sirasiyla 866 ve 932 cm™! tepelerinin siddetleri 70/30 karisimina
kiyasla artmugtir. 1021 cm''de goriilen tepe, TPS'nin anhidroglikoz halkasindan
kaynaklanan -O-C- gerilmesinin karakteristik bir tepesiydi. 50/50 karisimda yapidaki
TPS agirhiginin artmast nedeniyle bu tepe noktasinin da siddetinin artmis olabilecegi
sOylenebilir. Ayrica literatiir calismalari, polimer karisiminin uyumluluguna bagl olarak
yogun tepe noktalarinin daha fazla kaydigini ve tepe noktalarinin ayrica uyumluluk
mekanizmasi nedeniyle de olasi sekillerinin degistigini bildirmistir (Boonkanon ve dig.,

2020).

Karar verilen karisim oranlar1 FTIR analizleri ile dogrulanmistir. Boylece doktora tezinin
birinci boliimii tamamlanmuis, ikinci boliime referans olacak formiilasyonlar belirlenmistir

ve ikinci boliim ¢alismalarina gecilmistir.

105



Tablo 4.3. PE/TPS matris karakteristik pikler ve titresim tiirleri

Numune | Dalga boyu (cm™) Titresim Tiirii
3250 O-H gerilmesi
2854 -CH; (simetrik titresim)
1650 C=0 (amit I)
TPS
1362 O-H biikiilmesi
1149, 1022, 932 C-O gerilmesi
853 C-H biikiilme
2915 -CH, (simetrik titresim)
2848 -CH, (simetrik titresim)
PE 1463 -CH; (simetrik titresim)
719 -CHj; titresimleri
730 -CH; titresimleri

4.2. PLA/TPS Karisimlarinin incelenmesi ve Matris Secimi
4.2.1. Mekanik Ozellikler

Doktora tez calismalarinin bu boliimiinde PLA/TPS matrisi ve karisimlarinin ekstriizyon
sicakligi, karistirma hizi, alikonma siiresi ve matris oran1 gibi parametrelerin belirlenmesi
icin farkli 6n denemeler gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler sonucunda proses
kosullar1 170 °C ve 150 °C, 100 rpm ve 1 dk besleme 3 dk karistirma olmak {izere toplam
4 dk olarak belirlenmistir. Karigimlarin FTIR ile yapisal karakteristikleri, gekme testi ile
mekanik 6zellikleri ve DSC ile 1s1l 6zellikleri degerlendirilmistir. Cekme testi sonucu elde

edilen cekme dayanimi ve kopma uzamasi sonuglart Sekil 4.10-4.18 arasinda verilmistir.

Kurkumin tozunun 180 °C ve {lizeri sicaklikta yogun bir sekilde oksitlendigini dair
literatiir (Zhai ve dig., 2020) ve tez ¢alismalarinin ti¢lincii boliimiinde raporlanan TGA
datalarinda kanitlanmigtir. KUR ’un kritik bozunma sicakligi PLA’ nin 170-180 °C proses

sicakligr degerlendirildiginde daha diisiik erime derecesine sahip PLA arayisina ve
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denemelerine sebep olmustur. Bu anlamda ¢aligmada iki tip PLA denenmis (PLA2003D,
Tm: 170°C ve PLA4043D, Tm:150°C) ve iki tiire ait karakterizasyon sonuglar1 ayr1 ayri
raporlanmistir (Zhai ve dig., 2020).

Sekil 4.10 farkli oranlarda PLA/TPS (4043D) karisimlarinin ¢ekme dayanimini ve
kopmada uzama degerlerini gosterir. PLA'nin sert ve kristal yapisi yliksek c¢ekme
dayanimina katkida bulunurken, daha yumusak, hidrofilik TPS orani arttik¢a karigimin
mekanik dayanimi zayiflamaktadir. TPS igeriginin orani ve ¢ekme dayanimi arasinda net
bir ters iliski gozlemlenmektedir. Saf PLA4043D 32,8 MPa ¢ekme dayanimina sahipken,
TPS 3,8 MPa gibi PLA’ya gore diisiik bir gekme dayanimi sergilemektedir. Ek olarak,
TPS igerigi artirlldiginda, PLA/TPS karisimindaki TPS fazinin artan capi, karigimlarin
stirekli fazin1 olumsuz etkileyerek mekanik dayanim degerlerinin gerilemesine sebep
olmustur. Bu sonuclar ayrica bilesenler arasindaki zayif yapigsmaya da isaret etmektedir
ve ilgili literatiirle iyi bir uyum i¢indedir (Sanyang ve dig., 2016; Lendvai ve Brenn, 2020;
Wang ve dig., 2007).

Saf PLA %1,60, TPS ise %41,3 kopmada uzama degerlerine sahiptir. TPS’in siinek yapisi
nispeten yiiksek uzayabilme kabiliyeti kazanmasina sebep olmaktadir. PLA/TPS karisim
filmlerinin bu durumda uzama degerlerinin 1yilesmesi beklenirken artan TPS miktari ile
saf PLA’ya gore azalmistir. Matris igerisinde bulunan TPS oranin artmasi ile iyilesmesi

beklenen uzama degeri (Wang ve dig., 2007) burada beklenen etkiyi géstermemistir.

Karisim igerisine eklenen malzemelerin oranlar1 degistikce mikroyap1 farklilasabilir.
Agirlikga 50/50 oraninda olusturulan formiilasyonda artik matris esitlenmis, karisimi
olusturan her iki polimer malzemesi de ayn1 agirlik oranlarina sahip olacak sekildedir. Bu

durumda her iki malzemenin de 6zellikleri esit sekilde matrise yanstyacaktir.

Esit karisim oranlar1 gibi durumlarda malzemeler birbirlerinin 6zelliklerini daha fazla
etkileyebilir ve yiiksek oranda zayiflamasina yol agabilmektedir. Yani, PLA'nin kirillgan
ve oldukca sert yapisi, ayrica kopma aninda meydana gelen diisiik uzama 6zellikleri,
karigim esit oranda hazirlanmis olsa bile TPS'in yiiksek uzama ozelliklerini

baskilayabilmektedir. Bu durum ¢ekme testi sonuglari ile kanitlanmastir.
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Sekil 4.10. PLA4043D, TPS ve PLA/TPS karisimlar1 cekme testi sonuglari

Sekil 4.11 70/30 ve 50/50 matris bilesimleri i¢in PLA4043D ile hazirlanan karisimlarin
farkli oranlarda PLA-g-MAH kullanilarak uyumlastirilmasina ait ¢ekme dayanimi ve
kopmada uzama degerlerini gostermektedir. 70PLA/30TPS ve S50PLA/50TPS
karisimlarinda ¢ekme dayanimi 13,4 ve 12.3 MPa iken uyumlastirict olarak eklenen
agirlik¢a %5 PLA-g-MAH ile bu deger bir miktar azalarak 9,1 ve 6,6 degerlerine kadar

gerilemistir.

Maleik anhidrit gruplart PLA ve TPS arasindaki uyumu iyilestirmek ve ayni zamanda

kimyasal baglanmay1 arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Burada formiilasyona eklenen
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PLA-g-MAH, PLA ile reaksiyona girerek asir1 veya kontrolsiiz baglar olusturabilir ve bu
da karisimin esnekligini ve ¢ekme dayanimini olumsuz yonde etkileyebilir. Bu da
malzemenin daha kirillgan olmasina yol agabilir. Ayrica PLA-g-MAH’1n burada ayr1 ayri
PLA ve TPS ile olan etkilesimi de 6nemli bir faktordiir. TPS’in amorf yapisi ve PLA-g-
MAH’1n bu yap1 ile etkilesime girmesi PLA’nin kristal yapisinin bozulmasina sebep
olmus olabilir. Literatiirde benzer bir ¢alisma Vala ve ark. tarafindan 2025 yilinda
bildirilmistir. Calismada artan oranlarda TPS ve artan oranlarda PLA-g-MAH etkisi
incelenmis ve en uygun PLA-g-MAH orani belirlenerek raporlanmistir (Vala ve dig.,
2025). Artan oranda PLA-g-MAH ilavesi ile ¢gekme dayaniminin iyilestigini fakat hala
uyumlastirict olmayan karisimlarinin ¢ekme dayanimi oOzelliklerinin uyumlastiric
kullanilan karisimlara gore daha iyi oldugunu gostermektedir. Bu durum yukarida ¢esitli
parametrelere bagli olarak agiklanmis ve ayni denemeler diger PLA (2003D) tiirii ile

gercgeklestirilerek optimum sonuglar elde edilmeye calisilmistir.

Benzer bir caligsma literatiirde Lendvai ve ark. tarafindan 2007 yilinda bildirilmistir.
(Lendvai ve Brenn 2020; Wang ve dig., 2007). Yazarlar agirlikca 75/25 olarak
hazirladiklart PLA/TPS karisimlarinda agirlikca %2,5 PLA-g-MAH kullanmiglar ve
¢ekme dayanimi sonuglarin uyumlastirict eklenmemis karisim ile benzer oldugunu
raporlamislar. Ek olarak uyumlastirict tiirii degisikliginin (izosiyanat icerikli) sonuglar

nasil etkiledigini de yorumlamislardir.

Literatiir kisminda detayli bir sekilde agiklandig1 gibi PLA-g-MAH gida ile uyumludur
ve FDA tarafindan yasaklanan uyumlastirict hammaddeler igerisinde degildir. Bu olgu
GMAH’1n gida temash tiim ambalaj malzemelerinde uyumlastirici olarak kullanilabilme

potansiyelini ortaya koymaktadir.

Tez ¢aligmasinda kullanilan yiiksek oranda PLA-g-MAH ilavesi karisimin viskozitesini
arttirmis olabilir, bu durum proses isleme kosullarini etkileyebilir ve bu noktada proses
parametrelerinin dogru bir sekilde ayarlanmasi ya da degistirilmesi gerekmektedir.
Uyumlastiricinin yiiksek oranda kullanilmasi, karisimin iglenebilirligini zorlastirabilir ve
bu durum karigimin karigabilirligini etkiledigi gibi ¢ekme dayaniminin olumsuz
etkilenmesine neden olabilmektedir (PLA4043D kodlu ticari PLA igin belirlenen 150 °C

proses isleme sicakligi bu asamada yliksek oranlarda ilave edilen uyumlastirici varliginda
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(PLA-g-MAH) yetersiz kalmis olabilir). Bu da mekanik 6zelliklerin 6zellikle ¢cekme

dayanimi (MPa) ve kopmada uzama degerlerinin (%) azalmasina sebep olmustur.

CEKME DAYANIMI (MPa) A)
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] B 70PLA/30TPS

SGMAH
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Sekil 4.11. PLA (4043D) /TPS/GMAH karisimlar1 cekme testi sonuglari

Sekil 4.12 farkli oranlarda PLA/TPS (2003D) karisimlarinin ¢ekme dayanimini ve
kopmada uzama degerlerini gosterir. Sonuglar PLA 4043D ile benzer 6zellikler gostermis
ve Saf PLA’nin ¢ekme dayanimi 33,6 olarak raporlanmistir. Karisim igerisinde TPS
miktari arttikca benzer sekilde ¢cekme dayanimi ve kopmada uzama degerleri azalmistir.
Bu durumun sebepleri literatiir destekli olacak sekilde yukarida detayli sekilde

aciklanmustir.
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Sekil 4.12. PLA2003D, TPS ve PLA/TPS karisimlar1 ¢ekme testi sonuglari

Karsilagtirmali sonuglar elde edebilmek ve kurkumin ilave edilecek en uygun matrisi
belirleyebilmek i¢in farkli oranlarda PLA-g-MAH ilaveli karisimlar PLA4043Dden sonra
aymi proses kosullar1 ile PLA2003D ile de hazirlanmis ve tiim filmler ayn1 metod ile

karakterize edilmistir.

Sekil 4.13 karisimlarin ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama degerlerini gdstermektedir.
PLA2003D ile hazirlanan 70/30 karisimi grafikten okunan degerle, 14,3 MPa ¢ekme
dayanimina sahipken, yapinn siirekli fazi1 degistirilerek matris PLA/TPS agirlikca 50/50
karisim haline getirildiginde bu deger 13,8 MPa’ a gerilemistir. Matrislerde elde edilen

bu sonuglar uyumlastirict eklenen karisimlar ile karsilastirildiginda iki matris tiirtinde de
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yap1 igerisine %5 oraninda eklenen PLA-g-MAH ile olumlu yonde etkilenmis ve bir
miktar artmigtir. Bu sonuglar yine literatlir karsilagtirilmis ve uyumlu oldugu

kanitlanmistir (Alikarami ve dig., 2022).

70PLA/30TPS formiilasyonunda %10 PLA-g-MAH ilavesi ile ¢ekme dayanimi
azalmistir. Bu durum farkli parametrelere bagli olarak aciklanabilmektedir; PLA-g-
MAH, karisimdaki malzemeler arasinda gii¢lii bir baglanti kurabilmektedir. Fakat bu
baglanti miktar1 eger ¢ok fazla artarsa malzeme daha az esnek veya daha fazla kirilgan
hale gelebilir. Bu durum malzemenin ¢ekme dayanimini iyilestirmek yerine malzemenin
stres altinda daha fazla kirilmasina sebep olabilir. Yani GMAH eger diizgiin bir dagilim
sergileyememisse veya reaksiyona girmemisse araylizde gerilim birikmesine sebep
olacaktir ve bu bolgelerde mikro bosluklar olusacaktir. Bu bdlgeler catlak baslatici
bolgeler olarak adlandirilir ve ¢gekme dayaniminda ciddi diisiislere sebep olmaktadir.
Ayrica reaksiyon ortami yetersiz ise (sicaklik, karistirma hizi, siiresi, orani) GMAH
reaktif bir baglayici gibi degil, yiiksek oranda bir dolgu maddesi gibi davranir ve karigima

katki saglamak yerine mekanik zayifliklar olusturmaktadir.

Bunun yaninda yiiksek baglanma orani karisimdaki molekiiler hareketliligi kisitlayabilir
ve yap1 yiiksek doygunluk noktasina ulagsmis olabilir. Bu matrisin aksine SOPLA/50TPS
karistminda %10 PLA-g-MAH ilavesi ¢ekme dayanimmi %17 arttirmistir. ki matris
tiirlinde de uyumlastirici oran1 %15 seviyelerine getirildiginde cekme dayanimi azalmistir
(Chauhan ve dig., 2021). Bu azalma 50PLA/50TPS karisiminda daha azdir (Sirasiyla
70PLA/30TPS ve SOPLA/50TPS matris i¢in hesaplanan ¢ekme dayanimi degerleri; %23

ve %8 azalma seklindedir).

Tsuji ve ark. 2002 yilinda yaptiklar1 bilimsel c¢alismada MA asilanmis PLA
molekiillerinin, hidroliz mekanizmas1 yoluyla eriyik karigtirma sirasinda PLA'nin zincir
kopmalarini aktive edebildigini aragtirmiglar ve bildirmislerdir. Belirtilen bu durumun,
karigimin igerisinde bulunan PLA fazinin molekiil agirliginda herhangi bir azalmaya
neden olabilecegini de ayrica yorumlamislardir. Ekibin yapmis oldugu bu kapsaml
calismalarinda arastirdiklart %15 PLA-g-MAH igerigine sahip filmlerin, hafifce azalan
¢cekme dayanimini ve kopmada uzama degerini karakterizasyon testleri ile yorumlayarak

yine bu ¢alisma kapsaminda raporlamislardir (Tsuji, 2002).
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Sekil 4.13. PLA (2003D) /TPS/GMAH karisimlar1 cekme testi sonuglari

PLA4043D ve PLA2003D ile yapilan karsilastirmali ¢ekme testi sonuglar1 detayli bir
sekilde yorumlanmistir. Burada PLA4043D, PLA2003D hammaddesine gore nispeten
diisiik erime noktasina sahip olmasi sebebiyle tercih edilmistir. PLA4043D teknik
ozellikleri ile cok amacl ekstriizyon sinifi bir polimerdir ve daha az egilme veya kivrilma

ozelligine sahiptir (low curling). Bu kriter ozellikle ambalaj malzemesi olarak

kullanilacak olan gida temasl: tirtinlerde dikkat ¢ekici bir detaydir.

Doktora caligmasinda elde edilecek olan film, 6zellikle gida bozunmasina bagli renk
degisim ozelligi sergileyecek olan “akilli etiket” olarak tasarlandigi i¢in diisiik kivrilma

ozelligi etiketin yapistirildig1 ylizeyden zaman iginde kivrilarak kalkmasina engel olacagi
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diisiiniilmiis ve oncelikli olarak bu hammadde tercih edilmistir. Fakat Ingeo PLA 2003D
ile elde edilen uyumlastirilmis filmlerin mekanik 6zelliklerindeki iyilesme Ingeo PLA
4043D ile elde edilen filmlerden daha iyi oldugu i¢in PLA2003D ile devam edilme karar1

alinmustir.

Tez caligmalarinin bu agamasinda Sunar firmasindan tedarik edilen TPS tiirii degistirilmis
ve ayni gliserol oranina sahip (%28) TPS ile bilesimlerin tamami tekrar hazirlanmistir.
Elde edilen tiim filmler i¢in daha once kullanilan TPS ile yapilan mekanik 6zellikler

karakterize edilmistir.

Sekil 4.14 PLA4043D ve TPS CP 101 ticari kodu ile elde edilen 70PLA/30TPS,
SOPLA/S0TPS karisimlarin mekanik o6zelliklerini gostermektedir. Proses kosullari
degistirilmeden elde edilen yeni Sunar TPS (CP) katkil1 filmler, bir 6nceki ticari Sunar
TPS’e gore %250 daha yiiksek ¢gekme dayanimi sergilemis ve ¢ekme dayanimi 13 MPa
olarak raporlanmistir. Bu tip TPS ile de eski tip TPS davranisina benzer sekilde karigim

icerisinde TPS miktar arttikga ¢cekme dayanimi 6zelligi azalmistir.

Sunar TPS (CP) ticari kodlu {iriin, tamamen blown (iiflemeli) film ekstriizyon teknolojisi
icin tasarlanmistir. Bu TPS (CP) esnek ambalaj iiriin grubuna hitap eden bir malzeme
oldugu i¢in %297,4 uzayarak yiiksek esneme 6zelligi gostermistir. Bu yiiksek miktarda
uzama, PLA’nin olduk¢a diisiik uzama degeri karsisinda ve ayni zamanda iki polimer
arasindaki uyumsuzlugun da etkisi ile karisim haline geldiginde diiserek neredeyse

PLA’nin uzama degerine yaklagsmigstir.

PLA ve TPS polarite, kristal ve molekiiler yapt bakimindan birbiri ile uyumsuzdur. Bu
zayif etkilesim yiik tasiyamayan ara bolgeler olugsmasina neden olmaktadir. Gerilme
aninda PLA zaten catlamaya egilimlidir. Bu noktada TPS uzamaya caligsa bile, PLA
oncelikli olarak kirilacaktir. TPS wuzarken zincirlerin uzamasi ve yonlenmesi
gerekmektedir. PLA bu hareketi kendi biinyesinde mekanik olarak kisitlar ve TPS’in
uzamasini engeller. TPS siirekli esnek bir faz iken, kirilgan bir matrisin igerisinde
sinirlanmig faz halini alir. Bu asamada karisimin tamaminda erken kopmalar meydana
gelecegi icin kopmada uzama degeri diiser. PLA’nin kirilgan dogasi karisima hakim
olmus ve sert faz/yumusak faz dengesi bozulmustur. Bu noktada TPS’in yiiksek uzama

degeri, PLA karsisinda kisitlanmistir seklinde yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.14. 4043D PLA/TPS(CP) karisimlar1 ¢gekme testi sonuglari

Sekil 4.15 artan oranda PLA-g-MAH ilave edilmis PLA4043D ve TPS CP 101 ticari kodu
ile elde edilen 70/30, 50/50 karisimlarin mekanik Ozelliklerini gostermektedir. Proses
kosullar1 degistirilmeden elde edilen 70PLA/30TPS matrisli filmlerin ¢gekme dayanimi ve
kopmada uzama degerleri %10 PLA-g-MAH varligina kadar artmis, %15 PLA-g-MAH
varliginda ise azalmistir. Bu durum sekil 4.13 ile de meydana gelen azalma ile

aciklanmugtir.

70PLA/30TPS karigimlarin aksine SOPLA/50TPS karisimlar %5 PLA-g-MAH varliginda
kendi matrisi i¢cinde en yliksek cekme dayanimini, %15 PLA-g-MAH varliginda ise kendi
matrisi igerisinde en yliksek uzama degerini sergilemistir. Diisiik dozda fazlar arasi
gerilim azalmis ve catlak olusumu baskilanmis, yiliksek dozda ise fazlar arasi bag

yeterince olusmustur ve kopmadan 6nce daha fazla deformasyona ugrayabilmektedir.
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Sekil 4.15. 4043D PLA/TPS(CP)/GMAH karisimlar1 ¢ekme testi sonuglari

Sekil 4.16 ile verilen grafik, PLA2003D ve Sunar yeni tip TPS CP 101 ticari kodu ile elde
edilen 70PLA/30TPS ve S50PLA/50TPS karisimlarin  mekanik  6zelliklerini
gostermektedir. PLA2003D ile yapilan filmlerin mekanik sonuglari, PLA4043D ile
benzerdir ve bu PLA tiirtinde de karigim icerisinde TPS miktar arttik¢a cekme dayanimi
degeri azalmistir. PLA4043D 32,8 MPa ¢ekme dayanimina sahipken, PLA2003D ile
yapilan filmin ¢gekme dayanimi PLA4043D benzer ve yakin sonug gostererek 33,6 MPa
olarak Ol¢lilmiistiir. Burada iki polimerin isleme anindaki proses kosullar1 sabit tutulmus
ve mekanik karakterizasyon da yine aymi standartlarda gergeklestirilerek kiyaslama

yapilmustir.
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Sekil 4.16. 2003D PLA/TPS(CP) karisimlar1 ¢gekme testi sonuglari

Sekil 4.17 artan oranda PLA-g-MAH ilave edilmis PLA2003D ve TPS CP 101 ticari kodu
ile elde edilen 70PLA/30TPS, S50PLA/S0TPS karisimlarin mekanik 6zelliklerini
gostermektedir. Proses kosullar1 degistirilmeden elde edilen 70PLA/30TPS matrisli
filmlerin ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama degerleri %10 PLA-g-MAH varligina
kadar artmis, %15 PLA-g-MAH varliginda ise hafifce azalmistir. MAH asilanmis PLA
molekiillerinin, hidroliz mekanizmas1 yoluyla eriyik karigtirma sirasinda PLA'nin zincir
kopmalarini aktive edebilir ve karisimdaki PLA fazinin molekiil agirliginda azalmaya
neden olabilir. Bu durum %15 GMAH igerigindeki hafif¢e azalan ¢ekme dayaniminin
sebebi olarak yorumlanmistir (Tsuji, 2002). En yiiksek ¢ekme dayanimi %10 PLA-g-
MAH varliginda 70PLA/30TPS matrisinde 25,7 MPa olarak elde edilmistir.
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70PLA/30TPS karigimlarin aksine SOPLA/50TPS karigimlar, %15 PLA-g-MAH
varliginda, kendi matrisi i¢inde en yiiksek ¢ekme dayanimini ve kendi matrisi igerisinde

en yliksek uzama degerini sergilemistir.

CEKME DAYANIMI (MPa) A)
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Sekil 4.17. 2003D PLA/TPS(CP)/GMAH c¢ekme testi sonuglari

Elde edilen 37 film numunesinin sonuglari birlikte degerlendirildiginde TPS (CP) ile elde
edilen filmlerin mekanik 6zelliklerinin PLA 2003D hammaddesi ile daha olumlu sonuglar
verdigi, 70/30 karisimin kendi matrisi icerisinde ¢gekme dayanimi ve kopmada uzama
degerlerinde daha tutarli oldugu ve minimum uyumlastirict oraninin da %10 olarak

kullanilabilecegi karar1 verilmistir. Sonuglar DSC analizleri ile desteklenmistir.
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4.2.2. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC) Analizleri

Saf PLA4043D, PLA2003D, 70/30 ve 50/50 PLA/TPS karisimlarinin 1s1l 6zelliklerini
karakterize edebilmek i¢cin DSC cihazi kullanilmistir. DSC cihaz yazilimi ile elde edilen
camsi gegis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm), % kristalinite degeri (X¢), AHm degerleri
ve kristalizasyon sicaklig1 (T¢) Tablo 4.4 ile gosterilmistir.

Tablo 4.4. Farkli oranlarda PLA/TPS karisimlarinin DSC verileri

Numune T,(°C) Tm(°C) Tc(°C) AHm(°C) AHc(°C) X (%)
| PLa 58,6 148,7 117,6 25,8 222 3,8
en
3
I | Tps * 121,1 93 10,7 * *
|
Ay
70PLA/30TPS 54,6 148,1 118,7 7.9 2,1 8,8
50PLA/50TPS 533 148,9 116,5 10,9 8,1 6,0
PLA 57,9 153,0 118,8 20,8 17,7 33
21 Tps * 121,1 93 10,7 * *
=
(g\]
5 | 70PLA/3OTPS 55,1 148,1 121,1 21,8 18,0 5,8
[~
50PLA/50TPS 54,3 147,6 117,01 11,9 10,9 2,0

Orneklerin DSC 6l¢iimii hem PLA hem de TPS'nin 1s1] gecislerini gdzlemlemek icin 200
°C sicakliga kadar gerceklestirildi. Literatirden, PLA ve TPS'nin erime son
sicakliklarinin sirasiyla ~155-190 °C (Wang ve dig., 2018; Teixeira ve dig., 2012) ve
~170-230 °C (Khanoonkon ve dig., 2016; Yokesahachart ve Yoksan 2011) oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, 6l¢iim sirasinda tiim polimerlerin tamamen eridiginden emin
olmak i¢in numune 200 °C'ye 1sitilmistir. Buradaki sonug, TPS bilgisinin yalnizca ilk
1sitma taramasindan gozlemlendigini goOstermistir, ¢iinkii nisasta molekiilleri ¢ok
biiyiiktiir ve sonug olarak nisasta kristallerinin geri kazanimi (yani yeniden kristallesme
veya retrogradasyon) sogutma taramasinin bu kisa siiresi iginde gergeklestirilmez
(Khanoonkon ve dig., 2016). Ancak, ilk 1sitma taramasi genellikle polimerlerin isleme

sirasinda deneyimledigi herhangi bir 1s1l gecmisi ortadan kaldirmak i¢in gerceklestirilir.
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Bu nedenle, numunelerin 1s1l 6zellikleri ve numunelerdeki PLA'nin kristalinitesi, 1s1l
geemiglerinin  silindigi  ikinci 1sitma taramasindan alinan DSC  verileri ile

degerlendirilmistir.

PLA4043D'nin Tg'si 58,6 °C olarak 6l¢iilmiis, TPS’in T, degeri ise tespit edilememistir.
70/30 karistminda T, degeri saf PLA’ya gore daha diisiik bir sicakliga diismiistiir (54,6
°C). Bu durum PLA zincirlerinin daha iyi molekiiler hareketine yol agan TPS'nin amorf
yapisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica TPS’in 1s11 bozunmasi nedeni ile olusan diisiik
molekiiler agirlikli yan iirtinlerin plastiklestirme etkisine baglanabilir (Park ve dig., 2000;
Simdes ve dig., 2009; Alikarami ve dig., 2022). Es zamanl olarak 70/30 karisimda T,
degerinde 148,7 °C’den 148,1 °C’e kiigiik bir diisme, T sicakliginda 117,6 °C’ dan
118,7°C’e kiiclik bir artis ve %kristalinite degerinde 3,8’den 8,8’¢ O6nemli bir artis
gozlenmistir. TPS  molekiillerinin  karistmm Ty  degerini  azaltmast  T.
degerinin azalmasiyla dogrulandigi gibi PLA nin kristallesmesini de kolaylastirmistir. Bu
durum artan kristalinite ile agiklanabilir. Dahasi, karisimdaki PLA'min kristalinitesi
(%8.8), saf PLA4043D’den (%]1,7) oldukea yiiksektir. Bu sonuclar aslinda nisastanin
PLA icin bir cekirdeklestirici madde olarak hareket edebilecegini gdstermektedir
(Arboleda ve dig., 2015; Park ve dig., 2000). Bir zincir kristal yapida yer edinebildiginde,
ancak segmentlerini yeniden diizenlemek icin yeterli enerji seviyesine sahip olmadiginda,
firsat buldugu ilk anda bir kristal hiicreye katkida bulunur. Kristallesmenin aksine, soguk
kristallesme erimeden hemen Once 1sitmada meydana gelir. Burada, karigima TPS'nin
eklenmesi, saf PLA'daki yokluguna kiyasla TPS damlaciklarinin ¢ekirdeklestirici etkisi
nedeniyle kristallik derecesini onemli Ol¢lide yogunlastirmistir. Ayrica, bu durum
nisastanin yapisinda bulunan plastiklestiricinin bir miktar gociiyle de iliskilendirilebilir

(Noivoil ve Yoksan, 2020).

70/30 karisimimin Tn degerinde meydana gelen diisiis ise karisimda olusan PLA
kristallerinin saf PLA filmindekilere kiyasla daha az miitkemmel olabileceginin isaretidir.
Nisasta molekiillerinin PLA’nin kristallesmesine miidahale etmesi veya 1s1l bozunma
nedeniyle ekstriizyon sirasinda meydana gelen daha kisa PLA zincirleri bu durumun
sebebi olabilir. Bu durum PLA kristalinin yapisin1 bozarak T degerinin diismesine neden
olmustur. Ozetle, daha az miikemmel kristallerin daha diisiik bir sicaklikta eritildigi ve

daha miikemmel yapinin daha ytiksek bir sicaklikta eritildigi sdylenebilir (Zhang ve dig.,
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2008). Karigsimin kristalinite degerinin saf PLA’nin kristalinite degerinin iizerinde olmasi
cekme test sonuclari ile baglantili sekilde yorumlanmaya ¢alisilmistir. Burada kristalin
yapilarin muhtemel diizensizligi ve olusan zayif baglar, cekme dayaniminin artmasina
degil diismesine neden olabilir. Eger kristalin yapilar, diisiik sicaklik araliklarinda
soguma veya hizli sogumanin bir sonucu olarak diizgiin kristallesmemigse, bu kristalin
yapilar giiclii olmaktan ziyade daha zayif olabilir. Bu durum da karisimin ¢ekme

dayanimini olumsuz etkileyebilir.

50/50 karisimlarda benzer sekilde TPS miktarinin artmasina bagli olarak T degeri 70/30
karigima gore azalmistir (54,6 °C’den 53,3 °C’e). Bu yukarida agiklanan durum ile
tutarlidir ve yapidaki TPS miktarinin artmasi, TPS’nin karigimda siirekli faz haline
gelmesi Tg degerinide bu sekilde etkilemistir. 50/50 karisim 70/30 karigima gore
kiyaslandiginda; Tm degerinde 148,1 °C’den 148,9 °C’e hafif bir artig, T. sicakliginda
118,7 °C’ den 116,5°C’e hafif bir diisiis ve %kristalinite degerinde 8,8’den 6,0’ya bir
diisiis gozlenmistir. Bu durum 50/50 karigiminda, yani her iki polimerin de katk1 oraninin
esit oldugu anda, TPS’den kaynaklanan amorf yapilarin daha fazla olmasi ve beraberinde
T, degerinin diismesi, kristalin yapinin olusumunu engelleyebilir. Bunun sonucu olarak,
% kristalinite beklendigi gibi azalabilir. Burada amorf bolgeler daha baskin hale gelir ve

matris i¢cindeki kristalin yapilar yeterince gelisemez (Noivoil ve Yoksan, 2020).

DSC analizleri her iki PLA tiirii ile karsilastirmali olarak gerceklestirilmis ve
raporlanmistir. Karigim oranlar1 70/30 ve 50/50 oldugunda sayisal degerler birbirinden
farkli olsada 1s1l gecislerin karakteristik davranislar1 saf polimerler ve karisimlar i¢in
birbirlerine ¢cok benzerdir. Saf PLA4043D ve PLA2003D polimerleri i¢in artan oranlarda
GMAH ilavesinin 70/30 ve 50/50 PLA/TPS karisimlarinda 1s1l 6zellikleri nasil
etkiledigini belirlemek i¢in DSC cihazi kullanilmistir. Tablo 4.5 iki polimer tipinde de

1s1] gecislere ait 6zellikleri 6zetlemektedir.

PLA4043D tipinde 70/30 karisimin Tg degeri 54,6’dir. Karisimin sirasiyla T degeri
149,6 °C, T. sicakligr 118,7 °C ve % kristalinite degeri de 8,8 olarak gozlenmistir.
Karigima %5 PLA-g-MAH ilavesi, sirastyla Tg, Tm, Tc ve % kristalinite degerlerini; 54,1
°C, 149,9 °C, 117,5 °C ve %10,8 olarak degismistir. Ty degeri uyumlastiricinin
eklenmedigi karisimda daha yiiksektir. Bu muhtemelen uyumlastirict eklenen karisimda

PLA ve nisasta arasindaki etkilesimin artmasi ve bunun sonucunda PLA molekiiler
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zincirlerinin segmental hareketinin degismesi nedeniyle meydana gelmistir. TPS ile
karistirildiktan sonra, PLA'nin T degerinde meydana gelen bu diisiis muhtemelen gliserol
plastiklestiricinin, TPS fazindan PLA fazina go¢ii nedeniyle PLA nin daha yumusak hale
geldigini ima etmektedir (Park ve dig., 2000). Ancak, GMAH oran1 agirlik¢a %5’den
%15’e artirlldiginda Tg, Tm ve Tc azalmistir. Bu meydana gelen azalmanin nedeni,
etkilesimin rekabetci etkisi ve PLA'nin kristalinitesi olabilir. PLA/TPS karisimlarindaki
PLA'nin Ti, degeri, PLA ve TPS arasindaki etkilesimin iyilesmesi nedeniyle %5 GMAH
eklendiginde hafifge artmistir. Bu sonug ¢ekme testi sonuglari ile tutarlidir. %5 GMAH
ilavesinde %kristalinite degeri de %8,8’den %10,8’e kadar yiikselmistir. Burada zincir
hareketliligi kisitlanmis ve kristalinite artmistir. Burada azalan zincir hareketliligi
GMAH’1n fazlar arasindaki uyumu arttirdiginin isaretidir (Ferri ve dig., 2016). Ancak
GMAH igerigindeki daha fazla artis, karisim filmlerinde, artan zincir hareketliligine yol
acan azalan kristalinite nedeniyle PLA'nin Tr, degerinde hafif bir diisiise sebep olmustur.
GMAH ilavesi arttikga, PLA/TPS karisim filmlerindeki PLA kristalinitesi, karisim
matrislerindeki PLA'nin zincir hareketliliginin artmasi sebebi ile azalmistir (Noivoil ve
Yoksan, 2020). Sonuglar karsilastirmali olarak PLA2003D ile degerlendirilmis ve benzer
etkiler raporlanmistir. PLA2003D karigim filmlerinde 70/30’da %5GMAH ilavesi, 50/50
karisimda ise %10 GMAH ilavesi %kristalinite degerini arttirmis ve bu sonuglar artan
cekme dayanimi degeri ile dogrulanmistir. Kurkumin ilave edilecek karisim matrisine
burada c¢ekme testi test sonuglari ile degerlendirme yapilarak karar verilmis ve

PLA2003D ile devam etme karar1 alinmistir.

Tezin bu agsamasinda mekanik testlerin sonucuna goére kullanilan iki tip ticari TPS
arasindan, TPS (CP) ile devam edilme karar1 verilmistir. Filmlere yapilan DSC ve ¢ekme
testi sonucglar1 dogrultusunda PLA matris olarak sadece 70PLA/30TPS secilmistir. Bu
ylizden 70/30 PLA2003D/TPS(CP) karisimlari hazirlanmistir. PE/TPS matris ile
karsilastirmali degerlendirmeler i¢in PLA/TPS matrise de artan oranda PLA-g-MAH
ilavesinin etkisinin incelenmesi gerekmektedir. Bu asamada tiim karisimlar i¢cin DSC

analizleri gergeklestirilmistir.

Tablo 4.6 PLA2003D ve TPS(CP) ile hazirlanan 70/30 karisimlarinin artan GMAH ile

gostermis olduklari 1s1l gegislere ait DSC verilerini gostermektedir.
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Tablo 4.5. PLA/TPS/GMAH karigimlarinin DSC verileri

Numune T(°C) Tm(°C) Tc(°C) AHm(°C) AHc(°C) X (%)
70PLA/30TPS 54,6 149,6 118,7 7,9 2,1 8,8
S5GMAH 54,1 149,9 117,5 22,7 15,6 10,8
~ | 10GMAH 53,9 146,8 112,2 21,2 14,7 9,9
3
I [ 156MAH 53,5 146,1 1073 18,1 12,9 7,9
—
A
50PLA/50TPS 53,3 148.,9 116,5 10,9 8,1 6,0
S5GMAH 53,4 148,5 106,3 15,2 12,6 55
10GMAH 54,6 1484 106,3 20,3 18,9 5,1
15GMAH 54,3 148,2 110,7 21,1 19,8 4,5
70PLA/30TPS 55,1 148,1 121,1 21,8 18,0 5.8
S5GMAH 54,1 147,4 122,9 15,5 4,01 17,5
10GMAH 53,9 147,0 117,9 8,4 3,6 73
2| 156MAH 53,2 146,6 116,9 74 33 6,3
S
(o]
5 | s0PLA/S0TPS 54,3 147,6 117,01 11,9 10,9 2,0
[~
S5GMAH 53,3 146,5 118,2 13,8 12,1 3,6
10GMAH 55,1 145,6 123,1 18,6 11,0 16,2
15GMAH 54,3 145,9 115,9 22,6 16,8 12,4

PLA/TPS karistminin T, degeri 52,4 °C’dir. %5 GMAH ilavesi karisimin Ty ve %
kristalinite degerini hafifce arttirmistir. Bu durum PLA/TPS fazlar1 arasindaki
uyumsuzlugun iyilesmesi ve zincir hareketliliginin azalmasinin etkisi olarak
yorumlanmaktadir. %10 GMAH ilavesi ile Ty degeri 55,8 °C, % kristalinite ise %7,2
degerine yiikselmistir. Bu sonuglar ¢ekme testi ile uyumlu hareket etmektedir;
uyumlastirici olarak kullanilan GMAH 1n, polimerler arasindaki uyumsuzlugu azalttig:,

etkilesimi arttirdig1 ve beraberinde artan kristalinite degerinin de mekanik 6zellikleri
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iyilestirdigini yorumlamak miimkiindir. GMAH ilavesi agirlikga %15 seviyesine
geldiginde T, ve % kristalinite azalmigtir. GMAH igerigindeki daha fazla artis, karisim
igerisinde artan zincir hareketliligi sebebi ile kristalinitenin azalmasina ve T, degerinin

diismesine neden olmustur (Ferri ve dig., 2016).

Tablo 4.6. DSC ile kurkumin ilave edilecek karisimin belirlenmesi

Numune T, (°C) Tm (°C) T.(°C) AHn(°C)  AHc(°C) XM (%)
| PLA2003D 57,9 153,0 118,8 20,8 17,7 33
=N
<
z TPS (CP) * 119,1 943 10,1 * *
[
o
; 70PLA/30TPS 524 146,0 117,6 10,2 8,5 3,6
s
< | SGMAH 52,9 147,3 118,1 10,9 9,05 3.9
d
10GMAH 55,8 148,9 118,7 16,17 12,74 7,2
1SGMAH 54,3 1479 118,7 12,1 9,8 4,9

4.2.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Cekme ve DSC analizleri ile karsilastirmali olarak iki polimer tiirli ve iki matris orani
degerlendirilmistir. En uygun matris secilmis ve tigiincii boliimde bu matris iizerinden
kurkumin ilaveleri gergeklestirilmistir. Segilen (70PLA/30TPS/10GMAH) bu polimer
karisiminin yapisinda gergeklesebilecek muhtemel etkilesimleri degerlendirmek igin
FTIR ile kimyasal yap1 analizleri ger¢eklestirilmistir. Bu karistmin FTIR Origin Pro 2025
cizim programi ile ¢izilerek elde edilen karakteristik pikler ve bu piklerin titresim
tiirlerine dair detaylar Sekil 4.18 ile verilmistir. PLA spektrumunda 2986 cm™ ile 2924
cm’! ve aym grup bantlari, sirastyla simetrik ve asimetrik -CHsz deformasyonlara atfedilen
1376 cm™ ve 1356 cm™'de -CHj3 gerilmesi sergilenmistir. 1452 cm™'de, CH3 grubunun
egilme titresimlerine karsilik gelen bir bant gdzlenmistir. Baska bir tipik ve yogun bant,
1740 cm™'de merkezlenmis olarak gdsterilmistir, bu pik polyesterin karbonil grubuna
(C=0) gerilmesine karsilik gelmektedir ve PLA molekiiliine ait karakteristik gerilme
titresimidir. Ek olarak, 1182 cm™, 1127 cm™, 1081 cm™ ve 1039 cm!'de C—O bagmin

asimetrik gerilmesi i¢in bir emilim dizisi gosterilmistir. Son olarak, parmak izi
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bolgesinde, 868 cm ™! ve 754 cm™!"deki iki bant, sirastyla PLA'nin amorf ve kristal fazina
karsilik gelen C—C gerilme titresimiyle iligkilidir (Da Silva Barbosa Ferreira ve dig.,
2022; Lebedev, 2019).

3392 cm™! nisasta, su ve gliserol hidroksil gruplarma (-OH) karsilik gelen bir banttir ve
ayn1 fonksiyonel gruptan, emilen su molekiillerinin 1645 cm™’deki biikiilmesiyle ilgili
baska bir bant ortaya ¢tkmaktadir. Ek olarak, spektrum 2900 cm™! civarinda iki sinyal ve
1409 cm™'de bir sinyal daha gosteriyor; bunlar sirastyla metilen grubu (-CHz) ve C—H'nin
asimetrik ve simetrik gerilmesine karsilik gelmektedir. Yapisal degisiklikleri tanimaya
izin veren bir bant, 1018 cm''de gérinen C—-O-H grubunun biikiilmesinden
kaynaklanmaktadir (Warren ve dig., 2016). Son olarak, 935 cm™ ve 873 cm’! bantlar,

sarmal yapidaki CH; grubunun salinimli titresimlerinin karakteristigidir.

Uyumlastirilmis agirlikga 70/30 PLA/TPS karisimi, nisastanin hidroksil gruplarinin
molekiiller aras1 ve molekiil i¢i baglanmasinin O-H gerilmesine ve 2000 cm™!"in altindaki
PLA piklerinin birlesimine atfedilen 3392 cm™’de pik gostermektedir. 2920 cm™ tepe
noktasi, nigastanin CHy'sinin C-H gerilmesine atfedilmistir ve bu 70PLA/30TPS
karisiminda gézlenmemektedir. (Shi ve dig., 2007; Kim ve dig., 2003). Baz1 PLA tepe
noktalari, PLA'nin amorf fazmna (868'den 871 cm™'e kayma) ve CH3 (simetrik)'in C-H
gerilmesine (2924'ten 2920 cm™''e kayma) atfedilen daha yiiksek bir dalga sayisina,
hafifce kaymistir. Polimer c¢iftleri arasindaki molekiiller arasi etkilesimin artmasi
nedeniyle daha yiiksek bir dalga sayisina kayma olan ve C=0O gerilmesine katkida
bulunan tepe noktalarinda 1740'dan 1751 c¢m e hafifcge kayma gdzlemlenmistir.
(Gongalves ve dig., 2010). Asilama reaksiyonu, PLA'nin karboksilik grubunda (>C=0)
bulunan bitisik karbon atomunda meydana gelmis olabilir, bu nedenle saf PLA’da
bulunan tepe noktast 1740 cm™ degerinden PLA/TPS/GMAH sisteminde 1751 cm'e
kaymistir. Ayrica GMAH’1n reaktif karisimlarda CHj3 biikiilmesi 1452 cm™ siddetinden
1458 cm!"e hafifce kaymistir.

GMAH igeren karisiminda yaklasik 1300 ile 1717 cm™ birkag kiigiik yogunluk tepesi
ortaya ¢ikmustir. Bu tepecikler arasinda, ozellikle 1717 cm "'deki tepe noktasi,
GMAH'daki hidrolize anhidritin karboksil gruplarina atfedilebilir. Bu tepecik, GMAH'm
anhidrit gruplari1 ve TPS polimerinden nisastanin (ve/veya gliseroliin) hidroksil

gruplariyla etkilesime girerek ester baglari olusturdugunda meydana gelir. Hidrolize
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anhidritlerin bu karboksil gruplari, nisastanin ve/veya gliseroliin hidroksil gruplariyla da

hidrojen baglari olusturabilir (Detyothin ve dig., 2015).
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Sekil 4.18. PLA, TPS ve 70/30 karisim FTIR spektrumlari

4.3. Kurkumin Katkili Filmlerin Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Doktora tezinin bu asamasinda, akis kisminda ti¢lincii boliim ile 6zetlenen PE/TPS ve
PLA/TPS matrislerine artan oranlarda KUR ilave edilmis ve hazirlanan filmlerin tiim
karakterizasyon test sonuglari yorumlanmistir. Oncelikle PE/TPS matris sonuglari

raporlanmis, akabinde PLA/TPS matris degerlendirilmistir.
4.3.1. Kurkumin Katkih PE/TPS Filmlerin incelenmesi

Bu bolimde artan oranda (agirlikga %3-5-7) KUR tozu ilave edilen PE/TPS

karigimlariin 6zellikleri iki matris tiirii icinde degerlendirilmis ve yorumlanmistir. Tezin
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birinci bdliimiinde yapilan ¢ekme testi, DSC analizi ve FTIR degerlendirmeleri bu
bolime 11k tutmus ve 70PE/30TPS/15GMAH ile 50PE/50TPS/15GMAH kontrol
numuneleri olarak secilmistir. Elde edilen KUR katkili filmlere; mekanik 6zelliklerini
karakterize edebilmek i¢in Cekme Testi, 1s1l 6zellikleri i¢in Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA), morfolojik davraniglar i¢in
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), renk degisim 6zelliklerinin takibi i¢in pH Tampon
Cozeltileri ve Gida Bozunma Testleri, gaz gegirgenligi 6zellikleri i¢cin Oksijen Gegis Hizi
(OTR) Testi, antibakteriyel aktiviteleri i¢cin Antibakteriyel Test, Goriiniir 151k i¢in UV-
Vis. Testleri ve su ile iliskilerini karakterize edebilmek i¢in Su Temas Agis1 Olgiimleri

(WCA) gergeklestirilmistir.
4.3.1.1. Mekanik Ozellikler

Sekil 4.19 farkli oranlarda KUR ilave edilmis 70PE/30TPS/15GMAH karisimlarinin
¢ekme dayanimini ve kopmada uzama degerlerini gostermektedir. Ambalaj filmi i¢in
siklikla tercih edilen PE filmin ¢ekme dayanimi 10 ila 12 MPa arasinda oldugu tezin
birinci boliimiinde ve ¢esitli literatiirde bildirilmistir (Matzinos ve dig., 2001; Ozdemir ve
dig., 2021; Hazer ve Aytag, 2023). TPS ilavesi bu degeri 70/30 karisimda %200 oraninda
azaltir. Mekanik ozelliklerdeki bu azalma, polar olmayan PE ile polar TPS arasindaki
uyumsuzlugun neden oldugu arayiiz gerilimlerine ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan zayif
mekanik 6zelliklere baghdir (Sabetzadeh ve dig., 2016). Zayif mekanik ozellikler, tez
calismast kapsaminda uyumlastirici etkisiyle iyilestirilmis ve birinci kisimda
raporlanmistir (Matzinos ve dig., 2001; Bikiaris ve Panayiotou, 1998). 70/30 karisiminda
8,5 MPa olan ¢cekme dayanimi agirlikga %15GMAH ilavesi ile yaklasik %85 oraninda
tyilesmis ve 15,7 MPa yiikselmistir. Agirlik¢a %3 KUR varliginda ¢ekme dayanimi
15,7MPa’dan 6,1 MPa’a diismiistiir. Bu diisiis artan KUR igerigi ile artmistir (%5 KUR
ile 5,9 MPa, %7 KUR igerigi ile 5,3 MPa). %7 yani daha yiiksek KUR igeriginde ¢cekme
dayaniminin daha fazla azalmasi, polimerler arasindaki etkilesimleri zayiflatabilen film
matrisi i¢inde kiimelenmis KUR alanlarinin olusumundan kaynaklaniyor olabilir (Kevij
ve dig., 2020). KUR igerikli filmlerin kendi igerisindeki bu azalma ¢ok yiiksek seviyede
degildir. Literatiirde benzer bir ¢alisma, Campos ve ark. tarafindan bildirilmistir.
Calismada TPS bazli filmin ¢ekme dayanimi 4,41 MPa iken, KURun TPS filme agirlik¢a
%0,5 ilave edildiginde ¢cekme dayanimi 4,10 MPa diismiistiir. KUR, polimer matrisinde
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dagilmis faz olarak gorev aldiginda malzemenin baskin mekanik 6zellikleri iizerinde

olumsuz etkiler yaratabilmektedir (De Campos ve dig., 2019).

KUR, genellikle diisiik kristal yapiya sahip bir bilesiktir ve bu diisiik kristallik filmin
cekme dayanimini Ozelliklerini zayiflatabilmektedir. Polimer matris ig¢indeki KUR
pargaciklari, yapt igerisinde polimer zincirlerinin diizglin bir sekilde paketlenerek
siralanmasini engelleyebilmektedir. Bu durum c¢ekme dayaniminin diismesine sebep
olabilir. Ayrica KUR igeren filmin i¢erisinde, KUR homojen olacak sekilde dagilamazsa
¢ekme dayanimini azaltir. Clinkli bu bolgelerde nispeten zayif baglar olusabilir ve bu

durum ¢ekme dayanimini olumsuz etkilemektedir (Zia ve dig., 2019).

70PE/30TPS/15GMAH karisim ve kompozitlerinin kopmada uzama degerleri artan KUR
igerigi ile azalmistir. Bu durum KUR’un yap1 igerisinde aglomerasyonlar olusturmasi ile
aciklanabilir. (Ranjeth Kumar Reddy ve Kim 2019). Agirlik¢ca %15GMAH etkisiyle daha
esnek hale gelen polimer zincirleri (DSC ile kanitlanan diistik T, ve diisiik %kristalinite)
burada KUR ilavesi ile artan T, ve % kristalinite ile kanitlanmis ve zincirlerin hareketini

kisitlamustir.

Bu etki takviyeli polimer kompozitler i¢in meydana gelen genel egilimle tutarlidir (Li ve
dig., 2016; Salari ve dig., 2018; Wu ve dig., 2018). Sonu¢ olarak KUR tanecikleri
70PE/30TPS matris igerisinde diizgiin dagilmamis ve bu olgu SEM fotograflan ile
dogrulanmistir. PE-g-MAH ve TPS’de bulunan karboksil grubu ile KUR’un fenolik -OH
grubu arasinda hidrojen baglari kurulabilecek ve mekanik 6zelliklerin iyilesmesine sebep
olabilecekken bu olusum 70PE/30TPS matris i¢in yeterli etkiyi yaratmamistir (Liu ve
dig., 2018).

PE-g-MAH, TPS ve PE arasinda uyumu arttirmak i¢in kullanilir, ancak bu yapinin
icerisine KUR eklendiginde GMAH molekiillerinin etkili oldugu yiizeylerde rekabetgi
etki gdsterip bag yapisini bozabilmektedir. Bu asamada fazlar arasi uyum zayiflar ve

gerilim altinda filmde delaminasyonlar artabilir.

Ozellikle 70PE/30TPS matris tiiriinde, KUR matris ile uyumlu ¢alismamis ve mekanik

ozellikler ile birlikte diger bir takim 6zelliklerin de gerilemesine sebep olmustur.
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Sekil 4.19. KUR katkil1 70/30 matris ¢ekme testi sonuglari

Sekil 4.20 farkli oranlarda KUR ilave edilmis SOPE/50TPS/15GMAH karisimlarinin
cekme dayanimini ve kopmada uzama degerlerini gostermektedir. 70/30 matrisin aksine,
50/50 karistmin KUR igeren kompozitlerinde artan oranlarda KUR eklenmesiyle
mekanik dayanim olumlu yonde etkilenmistir. Bu iyilesme, KUR’un ve PE-g-MAH
arasinda hidrojen baglarinin olusumuna ve iyi dagilmis KUR molekiilii tarafindan
saglanan dis yik transferine baglanmaktadir (Liu ve dig., 2018). KUR igeriginin
artmastyla meydana gelen bu artis polimer matris i¢inde esit sekilde dagilmis KUR
dolgusunun varligina atfedilir; bu, yukarida FTIR analiziyle de kanitlandig1 gibi, polimer
zincirleri arasindaki Van der Waals kuvvetlerinin artmasina ve dolayisiyla malzemenin

onemli ol¢iide gili¢lendirilmesine neden olur (Zia ve dig., 2019). %7 agirlikga KUR
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yiiklemesinde, %3 agirlikga KUR karisimlarina kiyasla %16'lik bir artig gézlemlenmistir.
Bu kompozit film, KUR igeren tiim 70/30 ve 50/50 filmler arasinda 8,03 MPa'lik en
yuksek c¢ekme dayanimi sergilemistir ve SEM fotograflariyla desteklenerek

harmanlanmis tipteki KUR’un diizgilin dagilimi raporlanmistir.

Kopma anindaki uzamadaki azalma, KUR dahil edildikten sonra polimerik zincirlerin siki
paketlenmesi nedeniyle kompozitin sertligindeki artistan kaynaklanmaktadir. (Shah ve
dig., 2018). Agirlikca %50 TPS igeren karisimlarda, TPS ayrica stirekli bir faz olarak
hareket ederek malzemeye zayif, siirekli bir arayiiz saglar ve bu arayiizden gegen ¢atlak
yayilmasinin, diisik uzamada malzemenin bozulmasindan sorumlu olabilecegi
goriilmektedir (Matzinos ve dig., 2001). Bu nedenle, 50/50 karisimi, 70/30 karisimina
kiyasla kopma gerilmesi degerlerinde daha diisiik degerler gostermistir. Agirlikga %30
TPS iceren karisimlarda nisasta parcaciklarinin kiimelenmesini gdsteren mikroskobik

kanitlar, malzemenin bu bozulma mekanizmasini da agiklayabilir.
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Sekil 4.20. KUR katkil1 50/50 matris ¢ekme testi sonuglari
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4.3.1.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

70PE/30TPS/15GMAH ve 50PE/50TPS/15GMAH karisimlarindan olusan filmlerin ve
bu karisimlarin artan oranda KUR ilave edilmesi ile elde edilen kompozit filmlerinin 1s1l

ozellikleri DSC ile belirlenmis ve Tablo 4.7’de verilmistir.

70PE/30TPS matris icin KUR ilavesi ile T ve Tc degerlerinde 6nemli bir degisiklik
meydana gelmemistir. Sirastyla I5GMAH filmin T, ve T¢ degeri 107,4 °C ve 89,7 °C
iken yapiya eklenen agirlikca %3 KUR ile 107,8 °C ve 88,7 °C olacak sekilde hafifce
degismistir. Polimer karisimindaki %3 KUR varligi, erime veya kristallesme sicakligi
piklerinde ¢ok biiyiik degisikliklere neden olmamasi polimer matrisinin 1s1l 6zelliklerinde
minimum degisikliklerin meydana geldigini gostermektedir. Bu durum ayni zamanda
polimer zincir hareketliliginin biiylik 6l¢iide korundugunu gosterir. Bu nedenle, KUR
katkili PE filmlerin, endiistriyel 6lgekte benimsenen su ana kadar stabilize edilmis eriyik
isleme yontemlerini degistirmeden 1s1l olarak kolayca islenebilecegini gostermektedir

(Zia ve dig., 2019).

Tm degerlerindeki ufak da olsa meydana gelen artis omurga icerisinde KUR miktari
arttikca zincir hareketliligin az da olsa azalmasina bagl olarak artan sertlik ve kristalinite
degerleri ile aciklanabilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda KUR’un kismen kristal
formda oldugu sdylenebilir (Liu ve dig., 2018). Kristalinite arttiginda, genel olarak cekme
dayanimi artar. Bu durum kristalin yapilarin daha sert ve diizenli, ayrica molekiiller aras1
baglarin daha giiclii olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu durumda, eger yapi
icerisinde cesitli aglomerasyonlar ile zincir hareketliligi kisitlanmissa, malzeme daha
kirillgan hale gelebilir. Yani, kristalin yapilarin arttigi durumda malzeme daha sert
olmasina ragmen, esneklik kaybi ve plastik deformasyon yeteneginin zayiflamasi ile
malzemenin ¢ekme 6zellikleri diisebilir. 70/30 matris ¢ekme testi sonuglarini da meydana
gelen azalma kismen kristalinite ve dagilim ile ilgilidir (Abdollahi ve dig., 2015;
Tabatabaei ve Mehdipour 2014).

70PE/30TPS/15GMAH karisimlarinin tamami birlikte degerlendirildiginde, %5 KUR
icerigine kadar % kristalinite degerinin arttigini, %7 KUR yiikleme oraninda ise
neredeyse uyumlastirict olmayan 70PE/30TPS matrisin kristalinite degerine kadar

diistligii goriilmiistiir. Bu durum SEM ve ¢ekme test sonuglari ile tutarlidir, artan ylikleme
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oranlarinda KURun diizgiin dagilmamis olmasi nano boyutta kompozit filmi olusturan
yapi icerisinde aglomerasyonlar olusturmasi ile agiklanabilir. (Ranjeth Kumar Reddy ve

Kim, 2019).

S0PE/50TPS/15GMAH filmi T degeri 106,3 °C, Tc degeri 87,9 °C, %kristalinite degeri
%25,3 olarak verilmistir. SOPE/50TPS matriste KUR ilavesi ile Tm, %kristalinite ve T
degerlerinde bir miktar degisiklik meydana gelmistir. Yapiya eklenen agirlikca %3 KUR
ile Tm 107,4 °C, %26,7 ve T 88,1 °C olacak sekilde hafifce artmistir. Yapiya ilave edilen
%35 KUR, T degerini 106,0 °C degerine diisiiriirken ayn1 zamanda kristaliniteyi (%28,1)
arttirmigtir. Buradaki bu denge, daha az miikemmel kristallerin daha diisiik bir sicaklikta
eritildigi ve daha miikemmel yapinin daha yiiksek bir sicaklikta eritildigi seklinde bir
aciklama ile literatiire refere edilebilir (Zhang ve dig., 2008). DSC sonuglari, cekme testi
sonuclar1 ile desteklenmis ve artan kristalinite degerleri ile iyilesen ¢ekme dayanimi

sonuglari boliim 4.3.1.1°de agiklanmustir.

Tablo 4.7. KUR katkili PE/TPS filmlerinin DSC sonuglari

Numune Tw(°C) Tc(°C) AHn(°C) X (%)
70PE/30TPS 107,7 87,2 35,7 17,4
&
£ | 15GMAH 107,4 89,7 39,9 19,5
(o]
=
S | ISGMAH/3KUR  107.8 88,7 46,2 22,5
[
ISGMAH/SKUR 1079 88,6 44,4 21,6
ISGMAH/TKUR 1072 88,4 34,53 16,8
SOPE/S0TPS 107,1 86,8 30,1 20,5
» | 15GMAH 106,3 87,9 37,1 253
=
% | ISGMAH/3KUR 1074 88,1 39,1 26,7
2
% | 1ISGMAH/SKUR  106,0 88,6 41,1 28,1
ISGMAH/7KUR  106,7 88.8 42,2 28,9
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4.3.1.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Karisim ve kompozit filmlerin 1sil kararliligini belirlemek amaci ile TGA analizi
kullanilmistir. Saf KUR tozuna ait TGA egrisi Sekil 4.21 ile 70PE/30TPS matrisi ve bu
matrisin KUR katkili kompozit filmlerine ait TGA egrileri Sekil 4.22 ile, SOPE/S0TPS
matrisi ve bu matrisin KUR katkili kompozit filmlerine ait TGA egrileri ise Sekil 4.23 ile
verilmigtir. Agirlikca %50 bozunmanin oldugu sicakliklar (Taso), bozunma baglama
sicaklig1 (onset) ve bozunma bitis sicakligi (endset) pik noktalarindan elde edilen sicaklik
degerleri Tablo 4.8’de goriilmektedir. Ayrica tiim filmler i¢in 750 °C’da agirlik¢ca %

kalint1 degeri de raporlanmaistir.
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Sekil 4.21. KUR tozunun TGA egrisi

Sekil 4.21 ile verilen TGA spektrumlarda goriildiigii gibi, KUR’nin ayrigsmasi iki farkli
adimda gerceklesir. Daha diisiik sicakliklarda adsorbe edilen nemin 1si1l olarak
uzaklastirilmasindan sonra, ilk bozunma adimi 176 °C ile 306 °C arasinda gergeklesir.
KUR’un ikame edici gruplariin ayrigmasina atfedilen maksimum agirlik kaybi orani
(Tmax) yaklasik 388 °C olarak Sl¢iilmiistiir ve benzer sonugclar literatiir ile desteklenmistir
(Fugita ve dig., 2012; Chen ve dig., 2014; Shah ve dig., 2018). Ikinci bozunma adimi
daha yiiksek sicakliklarda, 300 °C ile 585 °C arasinda gerc¢eklesir ve iki benzen halkasinin
ayrismas1 nedeniyle yaklasik 515 °C'de Tmax olur (Chen ve dig., 2014). Ik bozunma
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adiminda (176 °C ile 306 °C aras1) kiitle kayb1 yaklasik olarak %33,77, ikinci bozunma
adiminda (300 °C ile 585 °C arasinda) ise kiitle kayb1 %66,23 olarak belirlenmistir.
KUR’un yaklasik 190 °C'de agikca ayristig1 goriilmektedir. DSC egrisinde ise 194 °C'de
KUR’un 1s1l ayrisma zirvesi oldugunu bildirmistir (Souguir ve dig., 2013). Tez
kapsaminda teknik kalitede satin alinan KUR tozunun TGA egrisinden elde edilen
verilerde 194,17 °C'de yaklasik 9%0,98 'lik bir agirlik kayb1 oldugu goriilmiistiir. Bu deger
PE/TPS matris kapsaminda KUR’u isleme sicakligindan (130 °C) ¢ok yiiksek oldugu i¢in
ve ayrisma tepe sicakligi da (388 °C) nisastanin sicakligindan (248°C) daha yiiksek
oldugundan (Jankovi¢, 2013) KUR un 180-190 °C kadar bozunmadan islenebilmektedir.

100 e
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- ]
E 1
:35’ 40 - — PE
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1 15GMAH/3KUR
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Sekil 4.22. 70PE/30TPS kompozit filmlerin TGA egrileri
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Sekil 4.23. SO0PE/50TPS kompozit filmlerin TGA egrileri
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Tablo 4.8. Tiim PE/TPS kompozit filmlerinin TGA verileri

Bozunma %50 Bozunma Kalint1
Numun Baslangic Kiitle Kayb1 Bitis Miktar1
umune Sicakhig Sicakh@ Sicakhdr 600°C
(W9 (W9 O ()
PE 4541 474.6 486.5 0.9
@ KURKUMIN 308.5 388.6 4233 36.7
[
&
= | 70PE/30TPS/15GMAH 489.5 472.5 494.2 2.6
s
=~
15GMAH/3KUR 435.0 474.6 486.7 4.5
15GMAH/5KUR 437.5 473.8 485.5 4.7
15SGMAH/7KUR 4393 474.2 484.5 54
50PE/S0TPS/1SGMAH 486.6 475.4 496.2 3.8
7))
g 15GMAH/3KUR 438.2 474.6 485.5 5.6
7
= | 156MAH/SKUR 438.9 4738 487.3 5.8
7
15GMAH/7KUR 428.3 474.2 489.0 7.6

PE filmi, rastgele polimer zincirinin ayrilmasi ve dallanmasi nedeniyle tek bir adimda
bozunma gostermektedir ve bozunma baslangi¢ sicakligi 454,1 °C, maksimum bozunma
sicakligl ise 474,6 °C’dir.  Ayrica 600°C sicaklik altinda kalinti miktar1 %0,9 olarak
bulunmustur. TPS’in ise bozunma anindaki davranis1 farklidir. TPS yaklasik olarak 100
°C'de, ilk once yapisinda bulunan su molekiillerinin uzaklastirilmast ve TPS'nin 1s1l
olarak ayrigmasi olarak bildirilen bir bozunma sergiler bu birinci basamak bozunma
olarak adlandirilabilir (Rodriguez-Gonzalez ve dig., 2003). Ikinci asamada kaydedilen ve
TPS'de bulunan gliserin molekiillerinin buharlasmasi nedeniyle meydana gelen agirlik

kaybi, 200 °C'den sonra baglamaktadir (Prinos ve dig., 1998).

Literatiirde bildirilen ve tez ile dogrulanan bir ¢alismaya gore 70PE/30TPS filmin 1s1l
kararlilig1 yapiya eklenen TPS ile diismektedir (295 °C). Bu durum, TPS yapisinda
bulunan su molekiillerinin yapiy1 erken terk etmelerinden dolay1 karisimin iki agamali

bozunma sergilemesine neden olmustur. Ayrica yapiya eklenen TPS varligi ile kalinti
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miktar1 artmis ve saf PE’ye gére %0,9°dan %2,4 seviyelerine tasinmustir (Ozdemir ve
dig., 2021). Sekil 4.22 ile verilen ve literatiirle uyumlu, 15GMAH ilaveli film ig¢in
bozunma baslangi¢ sicaklig1 489,5 °C seviyelerine taginmistir. GMAH varligi filmin 1s1l
kararliliginin artmasina neden olmustur. Ayrica % kalinti miktar1 hafif¢e artarak %2,6

olarak raporlanmugtir.

KUR tozunun komiirlesmis kalint1 yiizdesi %36'dir ve iki farkli adimda bozunmaya ugrar.
Kompozit film yapisi icerisine artan oranda eklenen KUR ile 1s1l kararlilik azalir, boylece
1s1l oksidasyon sirasinda polimer bozunma siireci de hizlanacagi yorumlanmaktadir
(Kirschweng ve dig., 2015). Agirlikca %3 KUR katkilt 70PE/30TPS/15GMAH kompozit
filminde, 1s1tma rampasi sirasinda iki bozunma adimi gerceklesir. Ik adim, yaklasik
%¢4,3'liik ¢ok kisa bir agirlik kaybiyla 220 °C ila 390 °C (Tmax 388 °C) arasinda ¢ok yavas
bir oranda gerceklesir. 70PE/30TPS/15GMAH ile karsilastirildiginda, KUR katkil
kompozit filmleri, 1s1l oksidasyon sirasinda polimerin iirettigi radikalleri yakalayarak
bozunma siirecini yavaslatabilen ve KURun varligina atfedilen 2,1 °C'lik (472,5 °C'den
474,6 °C'ye) bir bozunma sicakligi kaymasiyla nispeten daha yiiksek 1si1l kararlilik
sergilemistir (Tatraaljai ve dig., 2013).

TPS miktarindaki artis nedeniyle, Tonset degeri 70/30 karisimina kiyasla 50/50 karigiminda
hafifce dismiustiir (Sekil 4.23). Yapida TPS varliginin artmasi, ayrisma bagslatma
sicakligini diisiiren bir davrams gostermistir. Iki matris tiiriinde de yap1 icerisinde KUR
oraninin artmasina bagli olarak bozunma baslangi¢ sicakliklar: yiikselmistir. Bu sonug
KUR’un 1s1l kararlilig1 arttirmasi olarak yorumlanmaktadir. Artan oranda eklenen KUR

ile kalint1 miktari, agirlikca KUR ekleme orani ile dogru orantili olacak sekilde artmistir.
4.3.1.4. pH Tampon Cozeltileri

Mevcut ¢alisma, akilli gida paketleme sistemleri i¢in pH'a duyarl nisasta bazli filmlerin
gelistirilmesinde pH'a duyarli molekiil ve dogal indikatér olan KUR "un etkili kullanimina
odaklanmaktadir. Sekil 4.24 pH: 1-11 arasinda KUR tozunun renk degisimlerini, Sekil
4.25 (Halonen ve dig., 2020) KUR’un degisen pH'a gore renk degisimlerinin ardindaki
tepkimeyi gostermektedir. Alkali bir ortamda KUR’un -OH grubunun varligi nedeniyle
renginin saridan turuncu-kirmiziya degistigini belirtmek cok Onemlidir. Asidik-notr

ortam (pH < 8) kosullarinda, KUR bazl1 filmlerin sar1 rengi degismez, ancak pH ortamlar1
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alkaliye (pH > 9) degistiginde filmler kirmizi-turuncu renge déner. Ortamin pH'indaki

artiglarla turuncu-kirmizi renklenme daha yogun hale gelir.

pH 1.7 pH >8

Sekil 4.25. pH degisiklikleri nedeniyle KUR yapisindaki degisiklikler

Tiim KUR igeren filmlerin, pH tampon c¢ozeltilerine karsi davranist 7 giin boyunca
gbzlenmistir. Agirlikga %3-5-7 KUR yiiklii 70/30 ve 50/50 uyumlu PE/TPS karisimlari,
tampon ¢ozeltilerinden ¢ikarilmadan oda kosullarinda (25 °C) 7 giin boyunca giinliik
olarak fotograflanmis ve raporlanmistir. 70PE/30TPS ve S0PE/50TPS karisimlart igin
artan KUR igerigine sahip filmlerin renk degisimi fotograflar1 Sekil 4.26-4.30 arasinda
verilmistir. 70/30 matris i¢in KUR yiikli filmler, pH 2-10'da 7 giin hafifce renk
degistirmistir ve acik saridan koyu sariya ufak bir renk kaymasi1 gozlenmistir. KUR
cozeltilerinin pH artisiyla birlikte renk ve spektral degisimleri, 6nceki caligmalarda
aciklandigr gibi (Kotha ve Luthria 2019; Liu ve dig., 2018; Priyadarsini, 2014) KUR
molekiillerinin deprotonasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu matris tiirlinde biiytlik renk
degisimlerinin olmamasi, KUR’un 70/30 karisiminda diizgiin bir sekilde dagilmamis
olmasindan kaynaklaniyor olabilir. FTIR ve SEM sonuglarinda agiklandigi {izere

KUR’un 70/30 karigiminda baskin olan PE fazina gegemedigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.26. 70PE/30TPS ve SOPE/S0TPS renk degisimleri (0-1. GUN)
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Sekil 4.27. 70PE/30TPS ve 50PE/50TPS renk degisimleri (3. GUN)
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Sekil 4.28. 70PE/30TPS ve S0PE/50TPS renk degisimleri (4-5. GUN)
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Sekil 4.29. 70PE/30TPS ve 50PE/50TPS renk degisimleri (6. GUN)
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X
70PE/30TPS SOPE/S0TPS | 70PE/30TPS 50PE/S0TPS
| |

0.GUN 7.GUN

Sekil 4.30. 70PE/30TPS ve SOPE/50TPS renk degisimleri (0-7. GUN)

Uyumlulastiriimig SOPE/SOTPS karisimi i¢in, KUR yiiklii filmler pH 2-10'da 7 giin sonra
gozle gorilir sekilde renk degistirmistir. SOPE/S0TPS karigimlart igin artan KUR
igerigine sahip filmin renk degisimini gosteren fotograflar Sekil 4.26-4.30 arasinda
verilmistir. Benzer sekilde, Zhai ve arkadaslar1 KUR cozeltilerinin pH: 2 ile pH: 12
arasindaki renk degisimlerini incelediler. Calismada pH: 1-12'ye dogru saridan
kahverengiye dogru belirgin bir renk degisimi bildirilmistir (Zhai ve dig., 2020). Ekibin
bu caligmasi1 literatiirdeki baska bir calisma ile de uyumludur (Pourreza ve
Golmohammadi, 2015). S0PE/50TPS matris icin %3-5 KUR igeren filmler 7. giiniin
sonunda pH: 2 ve pH: 4 i¢in saridan koyu sartya ve pH 10 i¢in dogrudan saridan turuncuya
renk degistirdi. Ote yandan, %7 KUR icerigine sahip filmlerde renk degisimi pH: 2 ve
pH: 4 icin saridan agik sartya ve pH: 10 i¢in saridan turuncuya dogru gdzlemlenmistir.
%35 KUR igeren filmde de pH:10'da renk degisimi goriilmiis, ancak bu degisiminin
%7'deki kadar belirgin olmadigi raporlanmistir. SOPE/S0TPS matris i¢cinde daha 3.giin
igerisinde iken ii¢ farkli KUR yiikleme oraninda da 6zellikle pH:10’da go6zle goriiliir renk

degisiklikleri akilli telefonun yiiksek ¢oziiniirliiklii kamerasi ile fotograflanmistir.

Sonuglar gelistirilen polietilen-nisasta-KUR bazli filmlerin, gida kalitesini veya gida
tazeligini temsil eden goriiniir renk degisimlerini gérmek amaci ile akilli ambalaj
malzemelerinde uygulanabilecegini gostermektedir. Sekil 4.31 en iyi renk degisimini

sergileyen %7 KUR katkilt SOPE/S50TPS/15GMAH filmine ait 7 giinliik izlemeyi ve
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fotograflandirmay1 gostermektedir. Goriildiigii gibi %7 KUR katkili film, pH:2-4-7 de
oldukga karakteristik bir sabitlik sergilerken pH:10 oldugunda agik saridan kahverengiye

gozle goriiliir sekilde renk degistirmistir.

Sekil 4.31. S0PE/50TPS/15GMAH/7KUR film 0-7 giin aras1 renk degisimi

4.3.1.5. Su Temas Acis1 Olciimleri

Doktora ¢aligsmasi kapsaminda ayni ekstriider prosesi ile elde edilen tiim filmlere Sekil
4.32 ile gosterildigi gibi ylizey 1slanabilirliginin karakterizasyonu igin su temas agisi
(WCA) olctimleri gerceklestirilmigstir. Saf PE film ve TPS film (Sekil 4.32), bunlarin
70PE/30TPS ve 50PE/S0TPS karisimlar ayrica agirlikca %3-5-7 KUR ilave edilmis
kompozit filmlerin temas agilarinin sayisal veriler ile hazirlanmig grafiksel gdsterimi
Sekil 4.33 ve Sekil 4.34 ile, temas agilarinin hesaplanan ortalama deger sonuglari ise

Tablo 4.9 ile verilmistir.
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P . a) P l b)

Sekil 4.32. a) PE film WCA b) TPS WCA

Su damlasinin film numunelerinin yilizeyindeki yiiksek temas acgist (WCA>90), film
ylizeyinin daha hidrofobik bir karaktere sahip oldugunu agiklamaktadir. Yani bu filmin
suya daha dayanikli oldugu anlamina gelmektedir (Zia ve dig., 2019). Film yiizeyinin
kimyasal bilesimi de bu degeri 6nemli 6lciide etkiledigi gibi ayni zamanda bilesim gibi
WCA degerini etkileyen, kristalinite, yiizey puriizliligi ve yiizey elektriksel yikii gibi
bir¢ok parametre bulunmaktadir (Khakalo ve dig., 2017; Peres ve dig., 2016). PE dogas1
geregi hidrofobiktir, TPS ise hidrofiliktir. Aslinda TPS’in bu hidrofilisitesi, TPS

icerigindeki gliserol miktarina bagli olarak artmaktadir.

PE temas acis1 degeri 100,38° iken, TPS 41,33° olarak olgiilmiistiir (Sekil 4.33). Bu iki
polimerin olusturdugu 70/30 karisimi, saf PE'ye kiyasla temas agis1 degerini TPS kaynakli
olarak diistirmistiir (93,39°). TPS’in toplam yapidaki orant %50’ye ¢iktiginda, TPS
miktarinin artmasi nedeniyle WCA daha fazla diigmiistiir (92,66°) ancak filmler hala
hidrofobiktir. Her iki karigim tiirlinde de temas acis1 degerleri, PE-g-MAH ilavesiyle
degisen yap1 ve uyumluluk ile hafifce artmistir.

Literatiirde bildirilen bir ¢aligmada Zia ve ark. KUR un varliginin kompozit filmlerin su
buhari bariyer performansini iyilestirdigini gdstermistir. Bu iyilesme potansiyelinin KUR
molekiiliiniin hidrofobik yapisindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir (Zia ve dig., 2019).
Benzer bir calismada, polimer matriste homojen bir sekilde dagilim sergileyen ve su
buharlarinin yolunda fiziksel bir bariyer gorevi goren KUR’un, hidrofobik yapisi

nedeniyle su buhar1 performansini iyilestirdigini bildirilmistir (Musso ve dig., 2017).
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KUR eklenmesiyle WCA'nin arttig1 ¢ok aciktir; bu da filmin daha hidrofobik olma
egiliminde oldugunu gostermektedir (Javaherzadeh ve dig., 2020; Mali ve Pandey, 2024).
70PE/30TPS/15GMAH filminin su temas agis1 degeri 95,44 + 1,44° olarak Ol¢lilmiistiir.
KUR bazl filmin suda ¢6ziiniirliigii, i¢indeki hidrofobik KUR bileseni nedeniyle kontrol
filminden daha azdir. Ayrica, agirlikca %15 PE-g-MAH iceren kontrol filmindeki su
damlaciklarinin 15GMAH+KUR bazl filmlere kiyasla biraz daha hizli yayildig: fark
edilmistir. Kompozit filmin hidrofobisitesi, KUR igerigindeki artisa bagl olarak artan

temas agis1 degerleriyle birlikte artmistir.

S0PE/5S0TPS/15GMAH filmleri i¢inde gozlemlenen sonuglar benzerdir (Sekil 4.34).
KUR’un hidrofobik yapisi, kompozit filmlerin WCA'sindaki kii¢iik artis1 agiklayabilir
(Roy, S ve Rhim, 2020). Genel olarak TPS veya PE bazli kompozit filmler dahil olmak
tizere ¢esitli farkli polimer filmlerde KUR eklenmesiyle yiizey hidrofobisitesi artmistir
(Shah ve dig., 2018; Zia ve dig., 2019).

KUR, PE/TPS matris igerisinde tam ¢oziinebilir degildir. Bu durum isleme sirasinda faz
ayrilmasina neden olabilmektedir. KUR bu noktada termodinamik olarak ylizeye
gocebilir ve burada yiizeye gelen su damlasinin yayilmasini engeller. Yani KUR artik

hidrofobik yiizey kaplamasi olarak hareket etmeye baslar.

Sonug olarak KUR ile artan WCA degerleri sayesinde, 6zellikle taze gidalarda akilli gida

ambalaj1 kullanim1 i¢in miikemmel bir tercih oldugunu sdylenebilir.
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Sekil 4.33. 70PE/30TPS matris ve KUR katkil1 filmlerin temas agis1 grafikleri
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Sekil 4.34. SOPE/50TPS matris ve KUR katkil1 filmlerin temas agis1 grafikleri

Tablo 4.9. Tiim PE/TPS kompozit filmlerin temas agis1 6l¢iimleri

Numune Su Temas Acisi (°)
PE 1004 1,12
TPS 412 + 1,06
£ | 70PE/30TPS 93,4 225
g
0
= | 70PE/30TPS/15GMAH 95,4 +1,44
2
15GMAH/3KUR 97,0 + 2,03
15GMAH/5KUR 97,5+ 1,09
15GMAH/7KUR 98,0 + 0,99
50PE/50TPS 92,7 + 1,04
50PE/50TPS/15GMAH 96,0 + 2,01
4
=)
% | 15GMAH/3KUR 96,5+ 1,39
=
' | 1I5GMAH/5KUR 96,8 + 0,18
15GMAH/7KUR 98,2 + 1,62
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4.3.1.6. Gida Bozunma Testi

Doktora tez calismasinda gelistirilen filmin gercek zamanli uygulama potansiyeline
erisebilmek i¢in, karakterizasyon testleri ile en iyi sonuglarin alindigr matris olarak
belirlenen S0PE/SOTPS/15GMAH kompozit filmi icin Sekil 4.35 ile gosterildigi gibi,
hava almayacak sekilde stretch film ile sarilan taze tavuk eti parcalari iizerine sar1 renkli
film numuneleri yapistirildi. Taze tavuk eti numunesinin pH'inin yaklagik 5,5 olmasi
gerektigi, ancak bozuldugunda ilgili pH'In 6 veya 7 degerinin iizerinde oldugu

bulunmustur (Mali ve Pandey, 2024).

Ilgili matrise sahip filmlerin pH duyarlilig1 Akhila ve ark. tarafindan bildirilen protokole
gore degerlendirilmistir. (Akhila ve dig., 2023). Protokole gore taze tavuk etleri lizerine
birakilan, stretch film ile hava almayacak sekilde sarilan numuneler, 25 °C kontrol
sicakliginda bir hafta boyunca izlenmistir. 1. giin, filmlerin renginde herhangi bir
degisiklik gozlenmemis ve renkleri hala agik sar1 géziikmekteydi. 3 giin sonra, ortamin
pH degerinin artigina bagli olarak (tavuk eti bozuldugunda ortama yayilan TVBN, ortam
pH’1nin degismesine sebep olur) film renginin agik saridan koyu sar1 rengine dogru renk
degisimi sergiledigi gdzlenmistir. 5. giin sonunda ortamin pH seviyesinin daha fazla
artmasina bagl olarak filmler saridan kahverengiye dogru gozle goriiliir sekilde renk
degistirmistir. Bu gorsel degisiklikler, KUR igerikli filmin, literatiirde bildirilen farkli pH

kosullarinda tasvir ettigi renk tepkileriyle tutarlidir.

Taze etin bozulmasi, Oncelikle etin gorliniimiinii, pH'm1 ve yapisal bilesenlerini
degistirebilen mikrobiyal bozulma ve lipit oksidasyonundan kaynaklanir. Bu bozulmanin
bir sonucu olarak, amino asitlerin mikrobiyal dekarboksilasyonu yoluyla biyojenik
aminler ve ugucu organik bilesikler ortama salinir. Bu bilesikler ortam ile etkilesime
girdiginde, etin rengi degisebilmektedir. Bu nedenle, film tzerindeki goriiniir renk
degisimi, etin pH'in1 da dolayli olarak gdsterebilir. Gelistirilen filmlerin bu gozleme
dayanarak kiimes hayvani eti i¢in pH gostergeleri olarak (akilli etiket, renk degistiren
etiket, akilli ambalaj) etkili bir sekilde hareket edebilecegi, ayrica taze ve bozulmusg
gidalar arasinda ayrim yaparak tiiketici ile birebir iletisim kurabilecegi
sOyleyebilmektedir. (Akhila ve dig., 2023; Mehdizadeh ve dig., 2020; Liu ve dig., 2018;
Ghorbani ve dig., 2021).
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5.GUN

Sekil 4.35. Tavuk etinde KUR igerigine bagl olarak renk degisimleri

Deneyler 50/50 karisimi i¢in tavuk eti iizerinde yapilan deneylerin sonucunu
gostermektedir. Ozellikle %5 ve %7 KUR igeriginde pH: 10'da bir renk degisimi
gozlemlenmistir. Kompozit filmlerdeki KURun agirlik yiizdesi arttikga, renk degisimleri
daha belirgin ve fark edilir hale gelmis ve yiiksek ¢oziiniirliikli akilli telofon kamerasi ile
fotograflanmistir. Bu degisim balik ve tavuk etindeki renk degisimlerini izlemek igin
piring nisastas1 ve KUR filmlerinin gelistirilmesiyle ilgili rapor veren ekibin ¢aligmasiyla
da birebir uyumludur (Erna ve dig., 2022). Ancak, tavuk eti bozuldugunda salinan TVBN
seviyesi, pH degerini 10 yapmak i¢in yeterli gelmemis olabilecegi yapilan literatiir
arastirmalarina dayanarak yorumlanmigtir. Ayrica ortamin bagil nem (RH) seviyesinin
deneyin Onemli parametrelerinden olduguna dikkat c¢ekmek gerekirse, ortam
kosullarindan daha diisiik bir RH'nin PE-KUR filmi ile TVBN arasindaki tepkimeye
katkida bulunurken, daha yiiksek bir RH altinda daha fazla su damlacigi olusturabilir. Bu
durumda KUR filmden kolayca difiize olamayip renk degisimlerini gerceklestirememis

olabilir (Zhai ve dig., 2020).

Sekil 4.36 kabin hava bosluguna birakilan S0PE/S0TPS/15GMAH/7KUR igerikli filmin

7 gilinliik tazelik izleme fotograflarimi gostermektedir. Tavuk etin de meydana gelen
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bozulmay1 izleyen akilli indikatdrlerin renk degisimlerinden elde edilen bulgulara gore
ilk 2 glin sonunda filmlerde biiyiik bir degisiklik meydana gelmedigi raporlanmistir.
3.glin sonunda saridan turuncu renge dogru renk gegisi gosteren filmler, 6. giin sonunda

tamamen turuncu-kahverengi arasi bir renk degisimi sergilemistir.

0.GUN

6.GUN

Sekil 4.36. Taze tavuk etinde akilli izleme (PE/TPS/GMAH/KUR)
4.3.1.7. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Elde edilen filmlerin morfolojik yapilarinin daha iyi anlagilmasini arastirmak i¢in SEM
analizi kullanilmis ve ilgili goriintiiler gekme numunelerimin kirik kesit diizlemlerinden
aliarak Sekil 4.37 ile gosterilmistir. 70/30 matris biiylitme oran1 10.000x, 50/50 matris
ise 50.000x’tir. KUR yiiklii PE/TPS filmlerinin mikro yapilari, karigimdaki KUR

dagilimmi ve matrisin kompaktligini degerlendirmek i¢in yorumlanmistir. Polimer
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karigimlarinda siirekli fazi olusturan polimerin morfolojisini incelemek esastir. Ciinkii
cogu oOzellik (Ozellikle mekanik) bu morfolojiye baglidir. Karisimin ana bileseni
genellikle siirekli fazdir ve daha kiiciik olani matris boyunca dagilmis faz olarak
adlandirilir. Dagilmis fazin agirlikca miktar1 arttikca, polimer fazin siirekliligi de

degismektedir.

Polimerik karisimlarin mekanik 6zellikleri ile morfolojik 6zelliklerini de etkileyen en
birincil parametre, uyumlastiricilarin kullanilmasidir. PE-g-MAH ile AYPE matrisinde
daha ince ve daha homojen bir nisasta dagilimmin elde edilebilecegi literatiirde
gosterilmigstir (Matzinos ve dig., 2001). %30 TPS igerigine sahip karigimlardaki nigasta
parcaciklart numunelerin kirilmasi sirasinda matriste agik¢a bosluklar birakmistir, bu
durum agirlikca %15 GMAH igerigi ile bir miktar iyilesmistir (Sekil 4.37A). Bununla
birlikte, agirlik¢a %3 ve %7 KUR igeren filmlerde daha fazla kiimelenmis nisasta graniilii
gbzlemlenmistir (Sekil 4.37B, 4.37C). Daha 6nce arastirmacilar tarafindan tartisildig:
gibi, KUR ekstriizyon islemi sirasinda nisasta graniillerinin pargalanmasini ve
¢ozlinmesini engelleyerek uyumlastiricinin etkisini sinirlamistir. (Shi ve dig., 2007).
Ayrica KUR konsantrasyonundaki artisla filmin hidrofobisitesinde artis ve KUR
parcaciklarinin artan aglomerasyonlar1 fark edilmistir. Bu nedenle, yapida daha biiyiik
kiimelenmeler meydana gelmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Benzer ¢alismalar KUR
miktariin artis1 ile kiimelesmenin artacagini yorumlamaktadir (Almeida ve dig., 2018;

Wu ve dig., 2019).

Katkilarin bu sekilde yap: icerisinde topaklanmasi filmlerin mekanik o6zelliklerini
olumsuz sekilde etkileyen bir etken olarak karsimiza c¢ikmistir. Boliim 4.3.1.1°de
tartisildig1 gibi ¢cekme dayaniminda bahsedilen dayanim 6zelliklerindeki diisiis 6zellikle
bu topaklanmanin bir sonucu olabilecegi diisliniilmektedir. Bunun yaninda filmin renk
degistirme oOzelliklerinde meydana gelen degisiklikler yine bu dagilim ile ilgilidir.
Topaklanma KUR’dan istenilen etkiyi almaya engel olurken, filmin tavuk eti
bozulmasina karsilik paket icerisinde meydana gelen TVBN seviyesi ile pH

degisikliklerine kars1 tepki verme 6zelliklerini de kisitlamistir.

Yapr icerisindeki TPS miktar: arttik¢a yani karigim %50 TPS igerigindeyken artik TPS
stirekli bir faz gibi davranmaya baglamistir. Agirlikca %30'a kadar TPS igeren karisimlara

benzer bir morfoloji sergilemekle birlikte, baglanma siireci acik¢a yogunlasmistir ve
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70/30 karisimindaki agikca goriilebilen bosluklar ortadan kalkmaistir. (Sekil 4.37D). 50/50
karisgimlarinda KUR 70/30 matrisin aksine nisasta graniillerine katkida bulundugu ve
70/30'da gdzlemlenen kiimelesmenin meydana gelmedigi gdzlenmistir. Ozellikle Sekil
4.37E bunun gostergesidir, burada mikrogdzenekler ve lokal bosluklar goziikmemektedir.
Bu olgu KUR’un matrise entegre olabildigini diisiindliirmektedir. Fakat hala bazi
bolgelerde kiiciik ayrismalar olabilir. Bu durum ¢ekme testi sonuglarinin da tutarh
oldugunu gosterir niteliktedir ve KUR’un 50/50 karisiminda matris boyunca esit olarak
dagildigini diisiindiirmektedir. Sekil 4.37F %7 KUR igerigine sahip filmin yiizeyinde ise
katmanlagmalar ve kirilgan bolgeler gézlenmektedir. KUR’un yiiksek katki oraninda

morfolojiyi bozdugu ve faz ayrimlarina sebep oldugu diistiniilebilir.

Sekil  4.37.  70/30 ve 50/50 kompozit filmlerin SEM  goriintiileri
A)70PE/30TPS/15GMAH, B)70PE/30TPS/15GMAH/3KUR,
C)70PE/30TPS/15GMAH/7KUR, D)S0PE/50TPS/15GMAH,
E)SOPE/50TPS/15GMAH/3KUR, F)S0PE/50TPS/15GMAH/7KUR (10.000x)

4.3.1.8. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Uyumlastirilmig 70/30 ve 50/50 matris igerisine artan oranlarda KUR ilave edilmis ve
karigimlar ile KUR arasinda gergeklesebilecek muhtemel kimyasal etkilesimler FTIR ile
degerlendirilmistir. FTIR spektrumlarinin verileri alinip Origin Pro 2025 ¢izim programi

kullanilarak ¢izilmistir. Elde edilen karakteristik pikler ve bu piklerin titresim tiirlerine
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dair detaylar Sekil 4.38 saf KUR tozu, Sekil 4.39 kompozit filmlere ait spektrumlari

gostermektedir.

Saf KUR tozuna ait FTIR spektrumlarinda goriildiigii gibi, KUR ’un tam aralikl kizilGtesi
spektrumlarinda ana atamalar 3286 cm™! fenolik OH gerilmesi, 2928 cm™ ve 2888 cm’!
arasindaki bolgede farkli C-H gerilme modlar1 ((asimetrik/simetrik), Alifatik -CHs ve —
CH: gruplar1), 1646 cm™ konjuge C=0 gerilmesi (o,B-doymamis keton-konjuge karbonil
grubu), 1602 cm™! aromatik C=C gerilmesi, 1511 cm™! C=C gerilmesi, 1429 cm™ olefinik
C- H biikiilmesi, 1370 cm™' CHj biikiilme, 1241 cm™ enol tautomerinin C -O gerilmesi,
1207 C-O ecm’! gerilmesi, 1154 C-C cm™ gerilmesi, 1102 cm ve 1024 cm™ C-O-C
gerilmesi, 991 cm™, 856 cm™ , 760 cm™ , 705 cm™ aromatik halkalarin C-H diizlem dis1
biikiilmesini gostermektedir (Ma ve dig., 2017; Silva-Buzanello ve dig., 2016; Pawar ve
dig., 2014; Parize ve dig., 2012; Ma ve dig., 2017; Mohan ve dig., 2012).
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Sekil 4.38. Saf KUR’un FTIR spektrumu

Sekil 4.39 50/50 matris ve %3-5-7 KUR igerikli kompozit filmlerin FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Genel olarak 2916-2917 cm™ ve 2848-2849 cm™! gerilmelerinin C-H
gerilmesini oldugunu ayni1 zamanda TPS ve PE kaynakli meydana geldigini
soyleyebiliriz. 1151-1154 cm™ ise C-O gerilmesine atfedilir ve TPS yapisinda bulunan
polisakkaritten kaynaklanir. 932 ve 717 cm™ ise diizlem dis1 C-H gerilmeleridir, TPS ve
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PE yapilarinda gozlemlenir. Yapiya eklenen KUR ile 3247 ile 3233 cm arasinda
meydana gelen degisim, O-H gerilmeleri olarak adlandirilir, KUR’un dahil edilmesiyle
hafifce daha diisiik dalga sayilarina dogru kaymistir. Bu durum KUR’un hidroksil
gruplar1 ile biyopolimerlerin fonksiyonel gruplar1 arasinda daha giiclii hidrojen bagi
olusabilecegini gostermektedir (Dong ve dig., 2023). 1659 ile 1629 cm™ arasinda
meydana gelen degisim ise KUR’un o, p-doymamis karbonil grubundan
kaynaklanmaktadir ve konjuge C=0O ve C=C sistemlerinin artmasiyla iliskilendirilir. 1021
ile 1026-1024 cm™' arasinda meydana gelen kayma TPS veya KUR’da bulunan C-O
gerilmelerini gosterir, bu yapilarin KUR artisi ile siddetleri artar ve yeri biraz degisir, bu
durum polimer molekiil etkilesimine atfedilebilir. 1207-1284 cm™! bolgelerinde tamamen
KUR karakteristigine 6zgii olan ve C-O-C veya aromatik C-O titresimleri daha belirgin
hale gelir. Sonug olarak fenolik -OH ve konjuge C=0O/C=C gruplar1 spektrumlara oldukca
giiclii katki saglamaktadir. KUR ile matris igerisinde molekiiler etkilesim degismis
ozellikle de hidrojen baglart uyumlu bir kararlilik kazanmigtir. Mevcut bantlarin
siddetlenerek yer degistirmeleri ise KUR’un yapiya sadece fiziksel degil etkilesimli bir
birlesme ile karistigini destekliyor (Bich ve dig., 2009, Zia ve dig., 2019; Mali ve Pandey,
2024; Coates, 2000; Silverstein ve Bassler, 1962; Brockmeier, 1968).
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Sekil 4.39. 50/50 PE/TPS/KUR kompozitlerinin FTIR spektrumu
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4.3.1.9. Ultraviyole ve Goriiniir 151k (UV-Vis) Spektroskopi

Optik 6zellikler gida ambalaj filmleri i¢in 6nemlidir, ¢ilinkii tiikketiciler paketlenmis gida
irlinlerini her zaman dogrudan ambalaj araciligiyla géormeyi tercih ederler. Sekil 4.40
KUR bazli kompozit filmlerin UV-Vis adsorpsiyon spektrumlarini gostermektedir.
Filmlerin tamami1 UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak 200 ila 1100 nm arasinda
taranarak analiz edilmistir. Film formundaki gida ambalaji malzemelerinde UV-Vis
spektroskopisi 1518a duyarl: liriinleri korumak ve saklamak i¢in onemlidir. UV koruma
kabiliyeti ile film malzemesinin UV 1sinlarim1 ne kadar absorplayabildigi

degerlendirilmektedir.

PE film doymus hidrokarbon yapisina sahip yar1 kristalin bir termoplastiktir. Kimyasal
yapisinda w baglar1 ve aromatik halkalar gibi elektron gegisine neden olacak gruplar
bulunmadigindan goriiniir 151k bolgesinde 6zellikle 400-700 nm arasinda A <0,1 degerini
sergilemektedir ve neredeyse seffaftir. 200-240 nm arasinda PE polimer zincirlerindeki
C-C ve C-H o baglarinin yiiksek enerjili c—c* elektronik gegcisleri nedeniyle orta
diizeyde absorbans (A: 1-2) sergiler (Mwafy ve dig., 2015). Yapilan karakterizasyon
sonucu 50PE/S50TPS/15SGMAH matrisi 2 ve 2,02 absorbans degeri arasinda goreceli
yuksek deger saglamistir. Bu neredeyse KUR katkili filmlerle yarisir seviyededir ve PE
filmlerde normalde gézlenmez. Fakat burada TPS’in yapida agirlik¢a %50 varligi 15181
sacilmasini ve yon degistirmesini biiylik dl¢iide artirir boylece absorbans degeri artar ve
151810 biiyiik bir kismi sogurulur. TPS, PE’e gore opaktir ve nisasta bazli yapis1 goriiniir
151k altinda sagilmaya neden olur. Bu sagilma cihaz tarafindan sogurma olarak algilanarak

absorbans degerini arttirmis olabilir.

KUR icermeyen SOPE/50TPS/15GMAH film ile karsilastirildiginda, 15GMAH/KUR
kompozit filmlerin daha iyi UV-Vis bariyer performansina sahip oldugu karakterize
edilmistir. UV-Vis bolgesindeki absorbans, KUR igeriginin artmasiyla artan bir egilim
gostermistir. KUR doymamis baglar agisindan zengin olan ve bdylece ultraviyole
radyasyonun emilimini kolaylastiran fenolik bilesikler sinifina aittir. (Qiao ve Duan,
2020). Filmlerin 400 nm'deki absorbansi, %3 KUR eklenmesiyle KUR i¢cermeyen filme
gore artmigtir, bu durum filmlerin UV bariyer performansmin KUR eklenerek
artirllabilecegini  diisindiirmektedir. UV~ radyasyonu  lipit  oksidasyonunu

hizlandirabildiginden (Tian ve dig., 2013) KUR igeren filmlerin iyi UV bariyer
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ozelliklerinin yenilebilir yaglar veya yag igeren taze gida liriinleri i¢in iyi koruma

saglamasi beklenmektedir.

Tim KUR igeren filmler, KUR’un konjuge yapisina atfedilen 420 nm'de belirgin bir
emilim zirvesi sergilemistir (Ke ve dig., 2011). KUR aromatik halkalarla bagli konjuge
cift baglara sahip bir molekiildiir. Bu yap1 1 — #n* gegisine olanak tanir ve bu gecis
absorpsiyon olusturur. KUR’un tipik absorpsiyonu 420-430 nm arasindadir. Bu pik ©
elektronlarinin uyarilmasi ile olusur ve 6zellikle keto-enol tautomerizmasi sonucu olusan
yap1 bu gecise giiclii katk1 yapar. PE/TPS matris i¢erisine gomiilii olan KUR matris etkisi
sonucu pik pozisyonunda hafif kayma yasayabilir. Zirve yogunlugu, KUR igeriginin
artmasiyla kademeli olarak artmis ve Ozellikle %7 KUR igeren film 428 nm'de pik
yapmustir. Bu durum bu bolgede meydana gelen emilim degeri ile KUR igerigi arasinda
dogrusal bir iligki elde edildigini kanitlar niteliktedir. KUR, film igerisindeki kritik
konsantrasyonunu koruyarak giines 1sinlar1 karsisinda gidanin oksidasyonunu 6nlemeye
yardimci olacagi diisiiniilmektedir (Gemili ve dig., (2010; Gémez-Estaca ve dig., 2014;
Dong ve dig., 2023).
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Sekil 4.40. KUR igeren SOPE/50TPS matris UV-g0riiniir 151k emilim spektrumlari

4.3.1.10. Oksijen Gecis Hiz1 (OTR)

OTR, oksijen gazinin belirli bagil nem ve sicaklik kosullar1 altinda filmden gegtigi sabit
durum hizidir. OTR, ambalaj malzemesinin kullanimint ve uygunlugunu belirleyen en

onemli Ozelliklerden biridir. Paketlenmis gidalarin oksidasyonunu veya bozulmasim
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onlemek i¢in gida paketleme malzemelerinde dikkat edilmesi gereken bu 6zellik iiriiniin
raf Omriinii, glivenligini ve kalitesini etkileyen olduke¢a kritik bir parametredir. OTR
belirli sicaklik ve bagil nem (RH) kosullarinda (genellikle %0 RH) bir ambalaj
malzemesinden birim alan igerisinde ve birim zamanda gegen oksijen miktarinin ifade
edildigi degerdir. Oksijen gidalarda, lipit oksidasyona, mikrobiyal bozulmaya ve renk
kaybina neden olur (Robertson, (2005).

Et iiriinlerinde OTR degerinin 5 cc/m?*giin, balik iiriinlerinde 1 cc/m?*giin, siit
iiriinlerinde 10 cc/m>*giin, cips ve atistirmalik grubunda ise 50 cc/m?*giin civarinda
olmasi beklenir (Brody ve dig., 2008). Genellikle 6l¢iim ASTM D3985 (sabit kosullarda,
%0 RH, 23 °C) ve ASTM F1927 (nemli kosullarda) metotlar: ile yapilir. 1 cc/m?**giin
altinda deger yiiksek bariyer dzelligi, 1-10 cc/m?*giin deger orta bariyer 6zelligi ve 10

cc/m**giin ve iizeri deger diisiik bariyer 6zelligi olarak siniflandirilir (Kirwan, 2005).

Literatiirden edinilen bilgiye ve esnek ambalaj sanayi tireticilerine gore PE, ozellikle
AYPE 1838 cc/m?*giin gibi oldukca yiiksek oksijen gegirgenligine sahiptir. (Reesha ve
dig., 2015). Baska bir calismada ise AYPE film OTR degeri 1545 cc/m**giin olarak
verilmistir. Film yapisina artan oranda eklenen GMAH ile OTR degeri iyilesmis
%15GMAH ilavesinde (film kalinhig 0,25 mm) 789 cc/m**giin degerine kadar
dismiistiir. (Koker ve dig., 2023). Ayrica film kalinliklar1t OTR degerini oldukga biiyiik
Olctide etkilemektedir. Tez calismasi kapsaminda 0,27-0,29 mm arasinda elde edilen PE

film OTR sonucu 391,59 cc/m**giindiir.

TPS'nin hidrofilikligi ve kristal yapisi oksijen molekiillerinin hareketliligini artirir. Bu
durum TPS filminin oksijen direncinin azalmasina neden olur (Nawab ve dig., 2016;
Dang ve Yoksan, 2021). Oksijen bariyeri, TPS filmi i¢in 6nemli gaz bariyeri 6zelligidir.
TPS filmi genellikle diisiik hidrasyon kosullarinda hidrofilik yapisi nedeniyle etkileyici
O; bariyer 6zelliklerine sahip olabilir. (Guilbert, 2000). Ciinkii hidrofiliklik ve diisiik nem
(ortam kosullar1) daha siki bir yapiya sebep olur. Diisilk nem kosullar1 saglandiginda
TPS’nin yapis1 daha kompakt ve diizenli kalabilir. Bu durumda molekiiller aras1 bosluk
olduk¢a azdir, bu da gazlarin gecisini olduk¢a zorlastirir. Ayrica molekiiler agirlik,
plastiklestirici tiirii (Laohakunjit ve Noomhorm, 2004) su emilimi (Gaudin ve dig., 2000)
ve nem igerigi (Forssell ve dig., 2002) dahil olmak iizere bir¢ok faktor TPS filmlerinin
OTR degerini etkilemektedir (Dang ve Yoksan, 2021). Yani 6zetle TPS ¢evrede su buhari
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yoksa nemi ¢ekecektir ve yapisi daha siki kalacaktir. Bu yap1 gazlarin (6zellikle oksijen)
icinden gegmesini zorlastiracaktir. Fakat ¢cevre kosullarinda yiiksek nem varsa, TPS bu

nemi emerek siser ve neticesinde molekiiller arasi1 bosluklar artar O2 gegisi kolaylasir.

50PE/50TPS/15GMAH film 368,8 cc/m?*giin OTR degerine sahiptir. Bu literatiirde her
bir polimerin saf halleri ile yapilan ve desteklenen yorumlar ile harmanlandiginda ve test
edilen filmin kalinligmin 0,27-0,29 mm aralifinda oldugu gbz Oniine alindiginda tutarli
bir sonuctur. Film igerisine artan oranda eklenen KUR ile OTR degerleri azalan yonde
egilim gostermistir ve bu olgu KUR’un oksijen ge¢isini sinirladigini gosterir. Bu durum
biiyiik olasilikla 4.3.1.2°de DSC analizinde de belirtildigi gibi KUR yiikleme orani
arttikca artan %okristalinite degeri ile ilgilidir. Kristallesme olgusunun oksijen
molekiillerinin hareketini karmasiklastirmasi ve kaginilmaz olarak filmin OTR degerini
azaltmas1 miimkiindiir (Cvek ve dig., 2022). %5 ve %7 KUR yiiklemesine kadar azalan
OTR degerleri icin kompozit filmin gelistirilmis yapis1 UV bariyeri performansinin
kanitlandig1 sonuglar ile tutarlidir. KUR ’un, oksijen molekiillerinin filmden gegmesi igin
daha kivrimli bir yol olusturmaya neden olabilecegi diisiiniilmektedir ve bu durum
oksijen gecisini siirlandirmaktadir (Roy ve Rhim, 2020). Sekil 4.41
SOPE/50TPS/15GMAH matrisin artan oranda KUR ilavesi ile gdstermis oldugu oksijen

bariyeri sonuc¢larin1 géstermektedir.

300 1 340,6 cc/m’*ghin
200 +
100 4
0 | I5MAH/
S0 300 360,4 cc/n *giin
L ]
£ 2001
3 4
2 100 -
S o] _ 15MAH/
300 ] 368,8 cc/m’ *gin
200 S
100 +
0 ] SO0PE/50TPS/15GMAH)
T T T T T T
0 2 4 6

Zaman Unitesi : Saat

Sekil 4.41. KUR katkili PE/TPS filmlerin oksijen gecirgenligi
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4.3.2. KUR Katkili PLA/TPS Filmlerin incelenmesi

Bu boliimde artan oranda (agirlikga %3-5-7) KUR tozu ilave edilen PLA/TPS
karigimlarmin 6zellikleri tek matris tiirii i¢in degerlendirilmis ve yorumlanmistir. Tezin
ikinci boliimiinde yapilan ¢gekme testi, DSC analizi ve FTIR degerlendirmeleri bu béliime
151k tutmus ve 70PLA/30TPS/10GMAH kontrol numunesi olarak secilmistir. Elde edilen
KUR katkili filmlere; mekanik 6zelliklerini karakterize edebilmek igin Cekme Testi, 1s1l
Ozellikleri i¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz
(TGA), morfolojik davranislari i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), renk degisim
ozelliklerinin takibi i¢in pH Tampon Cozeltileri ve Gida Bozunma Testleri, gaz
gecirgenligi ozellikleri i¢cin Oksijen Gegis Hizi (OTR) Testi, antibakteriyel aktiviteleri
icin Antibakteriyel Test, Goriinlir 151k icin UV-Vis. Testleri ve su ile iligkilerini
karakterize edebilmek icin Su Temas Agcist Olciimleri (WCA) gerceklestirilmistir.

4.3.2.1. Mekanik Testler

Sekil 4.42 farkli oranlarda KUR ilave edilmis 70PLA/30TPS/10GMAH karigimlarinin
cekme dayanimin ve kopmada uzama degerlerini gostermektedir. Iyi ¢ekme dayanimi,
sertlik ve genel olarak iyi sekillendirilebilirlik 6zelligi nedeniyle gida ambalaji gibi
uygulamalarda siklikla tercih edilen ve biyolojik olarak parcalanabilir PLA filminin
¢ekme dayanimi 33,6 MPa'dir. PLA filmin ¢ekme dayanimi 30-40 MPa arasinda oldugu
tezin birinci boliimiinde bildirilmistir ve bu deger literatiir ile uyumludur. Genellikle bu
deger kullanilan PLA tiiriine, molekiil agirligina ve isleme tiiriine (ekstriizyon, dokiim,3D
baski) gore degismektedir. (Jeong ve dig., 2018; Salaberria ve dig., 2017; Farah ve dig.,
2016).

Saf TPS ¢ekme dayanimi ise 13 MPa olarak oOl¢iilmiistiir ve bu deger, TPS i¢inde
plastiklestirici gorevi goren gliserol kaynakli olarak PLA’ya gore oldukca diisiiktiir.
Agirlikca %30 TPS varliginda karisimin ¢ekme dayanimi 17,1 MPa olarak 6l¢iilmiistiir.
Bu PLA’ya gore nispeten diisiik dayanim iki faz arasindaki zayif arayiiz etkilesimlerine
bagl olarak yilik tasimasi sirasinda gerilmelerini tam olarak iletilmemesinden ve
malzemenin kolayca kopmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica iki fazin homojen
olmamast sebebi ile yap1 igerisinde olusan kiiciik bolgeler cekme sirasinda bir kirilma

baglatir, mikro catlaklar olusur ve malzeme erken kopar (Chauhan ve dig., 2021).
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Wootthikanokkhan ve ark. yaptiklar1 ¢alismada TPS igeriginin artmasiyla TPS/PLA
karigimlarinin ¢ekme dayaniminda, kopma uzamasinda ve toklugunda azalma oldugunu
bildirmis ve TPS igeriginin agirlik¢a %20’den fazla oldugunda PLA matrisi ile dagilmis
TPS arasindaki faz ayriminin daha belirgin oldugunu raporlamislardir, bu durum tez
calismasinin PLA matrisi ile ilgili olan birinci boliimiindeki tiim yorumlamalart destekler

niteliktedir (Wootthikanokkhan ve dig., 2012).

%10GMAH ilavesi ¢cekme dayanimini %50 oraninda iyilestirmis ve 25,7 MPa degerine
tasimistir. Bu durum uyumlastirict sayesinde dagilmis faz olan TPS’in PLA matris
icerisinde homojen dagilmasina ve gerilim konsantrasyon bolgelerinin azalmasina
atfedilir. Cekme aninda meydana gelen gerilme altindaki yiik, daha etkin transfer
edilmeye baslamistir. Catlak veya mikro catlak olusumunun gecikmesinden kaynaklanan
bu iyilesme gelismis arayliz yapigsmasint acik¢a gostergesidir. %10 GMAH igerikli
karigimin nispeten diizgiin 6zellikleri, f-kopma mekanizmasi nedeniyle olusan diisiik
molekiil agirlikli agilanmig PLA oraninin artmasina baglanabilir (Nyambo ve dig., 2011).
Agirlikea %3 KUR igeren film, gekme dayaniminda hafifce bir artisa sebep olurken, %7
KUR ilavesi ¢gekme dayanimini 27 MPa degerine tasimistir ve bu artis yaklasik %5
civarindadir. KUR fenolik hidroksil gruplart PLA/TPS ile hidrojen baglari olusturabilir
ve bu baglar polimer zincirleri arasinda daha 1y1i baglanma saglayarak ¢cekme dayaniminin
artmasina sebep olur (Sharifah ve dig., 2018). Ayrica KUR cekirdeklestirici ajan etkisi
ile malzemenin kristalinite degerlerine katkida bulunarak daha yiiksek kristalin yap:
olusturabilmektedir, bu durum mekanik dayanikligi arttirmis olabilir (Roy ve Rhim
2020). Literatiirde 2024 yilinda yapilan bir calismada, Osial ve ark. PLA matrise ilave
edilen KUR’un antioksidan 6zelliklerini raporlamislardir. Antioksidan aktivitenin
polimer matrisin oksidatif bozunmasini azaltarak uzun vadede mekanik 6zelliklere katki
saglayacagini savunmuslardir. Bu durum tezin bu agsamasinda PLA/TPS matris icerisine
ilave edilen KUR Kkatkisi ile iyilesen mekanik dayanim degerleri ilgili uyumludur (Osial
ve dig., 2024).

70PLA/30TPS matrisin uyumsuzluk nedeniyle olduk¢a diisiik olan kopmada uzama
degerleri %10GMAH ilavesi ile iyilestirilmis fakat KUR ilavesi ile 6zellikle %7 KUR
varliginda tekrar baslangic seviyelerine kadar gerilemistir. Bu durum dogal indikator

olarak eklenen KUR’un matris igerisinde dolgu maddesi gibi davranmasi ile dengede
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degisen mekanik ozelliklerin bir sonucudur. Yapi igerisinde KUR orani arttik¢a polimer
zincir hareketliligi azalmis ve zincirler arasi etkilesim giiclenmistir. Malzemenin daha
kirilgan hale gelmesine sebep olan bu olgu kopmada uzama degerlerinin azalmasina
sebep olur. Artan KUR ile uzama degerlerinde meydana gelen azalma, mekanik dayanim

degerlerindeki pozitif yer degistirme ile dogru orantilidir (Brostow ve Zhang, 2020).
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Sekil 4.42. KUR katkil1 70PLA/30TPS filmlerinin ¢gekme testi sonuclari

4.3.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizleri

70PLA/30TPS/10GMAH karisimi ve bu karisima artan oranda KUR ilave edilmesi ile
elde edilen kompozit filmlerinin 1s1l 6zellikleri DSC ile belirlenmistir. DSC cihaz yazilimi
ile elde edilen cams1 gecis sicakligi (Ty), erime sicakligt (Tm), % kristalinite degeri (Xc)

ve kristalizasyon sicakligi (T¢) ve AHn degerleri Tablo 4.10 ile verilmistir.

70PLA/30TPS matrisin T, degeri 55,1 iken yap1 igerisine %10GMAH ilave edildiginde

Tg degeri 53,9’a diismiistiir. GMAH polimer zincirleri arasindaki etkilesimleri optimize
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ederek zincirlerin daha serbest hareket etmesine olanak saglamistir. Artan zincir
hareketliligi polimer karisiminin daha diisiik sicakliklarda camsi gegise ugradigini
gosterir. PLA-g-MAH ilavesi ara ylizey gerilimini azalttig1 i¢in daha homojen bir yap1
olusur, bu homojenlik polimer zincirlerinin daha diizenli yonlenmesine ve hareket
etmesine olanak tanir boylece T, diiger. (Vala ve dig., 2025). T, diismesi ile azalan T
GMAH molekiillerinin TPS ile tepkimeye girerek PLA zincirlerinin daha diizenli bir
sekilde kristallenmesini engellemis olabilir, yani kristallerin 1s1l kararlilig1 kisitlanir, bu
durum Ty, disiisii ile aciklanmaktadir. % kristalinite degerinde meydana gelen %25
oraninda artty, GMAH’m karistmin amorf bolgelerinde yeni kristal ¢ekirdekleri
olusturmaya c¢alismasi ile aciklanmaktadir. Yani artan zincir hareketliligi ile ¢ok
miikemmel olmayan ama sayis1 daha fazla kii¢iik boyutlu kristaller olusmus ve bu da
%kristaliniteyi arttirmis olabilir. Sonug olarak matris icerisinde daha fazla kristalin yap1
var ama bireysel kristallerin diizenleri PLA/TPS karisimdaki kadar miikemmel degildir

(Martinez Villadiego ve dig., 2022; Sin, 2012).

Artan KUR ilavesi ile Tg, Tm, Tc ve % kristalinite degerlerinde artan oranda degisiklik
meydana gelmistir. KUR ilavesi PLA matrisinde hidrojen baglar1 olusturur. PLA ile KUR
arasinda meydana gelen bu etkilesimler polimer zincirlerinin segmental hareketliligini
kisitlar ve bu durum Tg nin yiikselmesine neden olur. Kristal yapilarin daha diizenli ve
stabil olmasi daha yiiksek erime sicakliklarina neden olur ve Ti, artar. Ayrica KUR’un
PLA matrise eklenmesi kristal ¢ekirdeklenmesini tesvik etmektedir ve kristalizasyon
sicakligi (Tc) artar. (Idrus ve dig., 2025). Yani polimerin kristal yapiya gecisi daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesir.

PLA’da amorf ve yar1 kristalin bolgeler bir arada bulunur. KUR burada amorf zincirlerin
hareketini kisitlayarak onlar1 diizenli hale getirebilir. Bu durum zincirlerin kristal yapiya
gecisini kolaylastirir ve kristalinite artar. Sonug¢ olarak burada artan % kristalinite
degerleri, PLA i¢cin KUR un ¢ekirdeklestirici madde olarak heterojen ¢ekirdeklenmesini
tesvik etmesinden kaynaklaniyor olabilir (Du ve dig., 2014). Ayrica KUR, PLA/TPS
matris icerisinde PE/TPS matrise gore daha diizgiin bir dagilim sergilemistir. Benzer
fonksiyonel malzemelerin arastirilan DSC 6zellikleri iizerindeki etkileri, ZnO ile
birlestirilmis PLA bazl filmlerde de gbzlemlenmis ve raporlanmistir (Murariu ve dig.,

2011).
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Tablo 4.10. KUR katkili PLA/TPS filmlerinin DSC sonuglari

Tg Tm AHm T. AHc XA

Numune 00y 0 €O €O CO ()
70PLA/30TPS 55,1 1481 21,8 121,1 18,0 5,8
10GMAH 539 147,0 8,4 117,9 3,6 7,3

70PLA/30TPS

10GMAH/3KUR 554 1478 20,2 122,1 14,8 8,2

10GMAH/5KUR 55,7 148,2 20,4 123,8 14,6 8,8

10GMAH/7TKUR 56,2 149,0 21,9 1259 15,7 9,5

4.3.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Karisim ve kompozit filmlerin 1s1l kararliligini belirlemek amaci ile TGA cihaz
kullanilmistir. 70PLA/30TPS/1I0GMAH matrisi ve bu matrisin KUR katkili kompozit
filmlerine ait TGA egrileri Sekil 4.43 ile verilmistir. Tiim karigim ve kompozit filmlerin
karakteristik 1s1l bozunma sicakliklar1 ise Tablo 4.11 ile 6zetlenmistir. Agirlikga %50
bozunmanin oldugu sicakliklar (Tqs0), bozunma baslama sicakligi (Tonset) Ve bozunma
bitis sicakligl (Tenaset) pik noktalarindan elde edilen sicaklik degerleri Tablo 4.11°de
goriilmektedir. Ayrica tiim filmler icin 750 °C’da agirlikga % kalinti degeri de

raporlanmistir.

KUR i¢in TGA verileri tezin 4.3.1.3 bdliimiinde detayli sekilde agiklanmistir. Saf PLA
icin TGA egrisi, 342 °C'de baslayan ve yaklasik 373 °C'de sonlanan tek bir tepe ve toplam
%100 liik bir agirlik kaybini ortaya koymaktadir (Shankar ve dig., 2018). TPS’ nin amorf
yapist (Lerma-Canto ve dig., 2021). %30 TPS varliginda matris bozunma baslangi¢
sicakligl 316 °C’ ye diismiistlir. TPS yapisinda bulunan gliserol ve su gibi bilesikler
1sinma sirasinda sistemi ilk once terk eder (60-170 °C suyun buharlagmasi, 190-300 °C
gliseroliin ayrigmasi, 310-360 °C nisastanin bozunmast ve son olarak 340-380 °C
PLA'nin bozunmasi) ve bu durum kiitle kaybina neden olur. Bu kiitle kayb1 TPS
zincirlerinin daha diigiik sicakliklarda bozunmaya baslamasi ile sonuglanir. Ayrica
bozunma baglangi¢ sicakliginin azalmasi, TPS’in erken ayrismasinin PLA matrisinde

serbest radikal olusumunu tetiklemesi olabilir. Bu serbest radikaller PLA zincirlerinin
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erken kirilmasina yol agarak sistemin 1sil dayaniminin diismesine sebep olmaktadir.
Arayiizeyde meydana gelen zayif baglanma 1s1l stabiliteyi saf PLA’ya gore diisiiriir
(Yokesahachart ve dig., 2024). %10GMAH ilavesi ile 1s1l stabilite bir miktar iyilesmistir.
(Vala ve dig., 2025; Moghaddam ve dig., 2018).

KUR konsantrasyonundaki bir artigla, tiretilen biyokompozit filmler, KUR’da gecici
bilesiklerin varligina atfedilebilen 1s1l kararlilikta bir diisiis meydana getirir. Bu sonuglar
Reddy ve ark. tarafindan belgelenen TGA analizleriyle de uyumludur (Ranjeth Kumar
Reddy ve Kim, 2019). Aksine, Roy ve ark. KUR’un PLA filmlerine farkli agirlik
oranlarinda (%0,25, %0,5, %1,0 ve %1,5 agirlik¢a) entegre edilmesinin PLA'nin 1s1

stabilitesini 6nemli 6l¢iide etkilemedigini raporlamislardir (Roy ve Rhim, 2020).

Doktora tez calismasinda 70PLA/30TPS/10GMAH film yapist igerisine artan oranda
eklenen KUR ile 1s1l kararlilik bir miktar azalmistir, boylece 1s1l oksidasyon sirasinda
polimer bozunma siirecinin de hizlanacagi yorumlanmaktadir (Kirschweng ve dig.,
2015). KUR konsantrasyonu agirlik¢a %3 ten %7 ye yiikselirken son kalint1 kiitle igerigi
%0'dan %6’ya yiikselmigtir. Kalint1 komiir igerigindeki bu artis, eklenen katki
maddesinin 1s1l kararliliina baglanabilir. Sonug¢ olarak KUR ilavesi ile 1s11 bozunma
baslangi¢ sicakliklarinda meydana gelen bu kiiciik degisikliklerin 1s1 stabilitesi iizerinde

onemli etkileri yoktur (Tmax hafifce degismistir) (Mayilswamy ve Kandasubramanian,
(2024).
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Sekil 4.43. 70PLA/30TPS/KUR kompozit filmlerin TGA egrileri
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Tablo 4.11. Tiim PLA/TPS kompozit filmlerinin TGA verileri

Bozunma %50 Bozunma Kalint1

Numun Baslangic  Kiitle Kaybi Bitis Miktan

umune Sicakhig1 Sicakhig Sicakhig1 600°C
(&) (&) (&(9) (%)

«n | PLA 342.7 360.8 373.2 0

&

§ TPS (CP) 411,0 433.6 421,6 8,4

5 70PLA/30TPS 316.7 335.9 321.0 3,09

[

g | 1I0GMAH 329,5 338,7 341,2 3,47
10GMAH/3KUR 316.6 345,0 371,0 3.36
10GMAH/S5KUR 297.2 330.2 304,6 5.70
10GMAH/7KUR 300,0 333.6 3173 6.01

4.3.2.4. pH Tampon Cozeltileri

Mevcut deney c¢alismasi, tezin 4.3.1.4 kisminda PE/TPS matris i¢in detayli bir sekilde
aciklanmistir. Burada sadece 70PLA/30TPS/10GMAH filmlerin pH ¢06zeltilerinde
vermis olduklari tepkiler yorumlanacaktir. Sekil 4.44 PLA/TPS matris igerisine %3-5-7
oranlarinda eklenen KUR’un pH:2-4-7-10" da gostermis olduklari renk degisikliklerini
igerir. Tiim KUR igeren filmlerin, pH tampon ¢6zeltilerine karsi davranisi 7 glin boyunca
gozlenmistir. PLA/TPS filmleri pH tampon ¢6zeltilerinden ¢ikarilmadan oda kosullarinda
(25 °C) 7 giin boyunca gilinliik olarak fotograflanmis ve raporlanmistir. PLA/TPS matris
ilk 3 giin pH 2-10'da goriiniir sekilde renk degistirmemistir. 3.giin sonunda %7 KUR
iceren 70PLA/30TPS/10GMAH matris pH:2-4-7°de saridan hafif koyu sariya renk
degistirmistir. 4.giin sonunda %5 ve %7 KUR igeren filmlerin pH:2-4-7’de rengi koyu
sarida sabit kalirken, pH:10 iken %5 ve %7 KUR igeren filmler saridan kirmizimsi
turuncuya dogru renk degistirmistir. 4 ile 7 giin arasinda ise %5 ve %7 KUR igerikli

filmler turuncudan kahverengine gozle goriiniir sekilde renk degisimi sergilemistir.

Sonuglar PLA/TPS matrisin PE/TPS matrise gore KUR ile renk degistirme kapasitesinin
daha etkili oldugunu gostermektedir. PLA polar, yapisinda ester gruplar1 yer alan ve
hidrojen baglarina izin veren bir polimerdir (Jin ve dig., 2012). PE ise son derece apolar
ve hidrofobiktir. Bu yiizden PLA/TPS matrisi su bazli ¢ozeltilerle daha iyi temas
kurabilmistir. Iyonik tiirlerin (H" ve OH") PLA matrise daha kolay difiize olmas1 KUR un
molekiiler yapisini etkiler ve renk degisimleri belirgin hale gelir. Buna karsilik PE/TPS
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matris i¢in gézlemlenen sinirli renk degisimi KURun lokal pH degisimine maruziyetinin
kisithi olmasindan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak PLA’nin polar yapist TPS’nin ise su
tutma kapasitesi KUR’un daha kolay protonlanma tepkimesine neden olmustur. Matrisin
su gegirgenligi, iyon diflizyonu ve KUR’un kimyasal yapisi tiim renk degisim 6zellikleri

ile baglantilidir (Roy ve dig., 2022).

3JKUR S5KUR 7KUR 3KUR SKUR 7KUR 3JKUR S5KUR 7KUR

3KUR SKUR 7KUR

o - ..
4.GUN 6.GUN 7.GUN

Sekil 4.44. KUR iceren 70PLA/30TPS matris renk degisimleri (0-7. GUN)

Sonuglar gelistirilen PLA-TPS-KUR bazl1 biyobozunur filmlerin, gida kalitesini veya
gida tazeligini temsil eden goriinlir renk degisimlerini gormek icin akilli ambalaj
malzemeleri i¢in uygulanabilecegini gostermektedir. Sekil 4.45 en iyi renk degisimini
sergileyen %7 KUR katkili 70PLA/30TPS/10GMAH filmine ait 7 giinliik izlemeyi ve

fotograflandirmay1 gostermektedir. Fotograflarla agik¢a belgelenen gorsellerde
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goriildiigii gibi %7 KUR katkili film, pH:2-4-7’de saridan turuncu rengine dogru
karakteristik bir renk degisimi sergilerken pH:10 oldugunda agik saridan kahverengiye

dogru gozle goriiliir sekilde renk degistirmistir.

Sekil 4.45. 70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR film 0-7 giin arasi renk degisimi

4.3.2.5. Su Temas Acis1 Ol¢iimleri

70PLA/30TPS/10GMAH matrisi ile elde edilen filmlerin su temas agis1 (WCA) dl¢timleri
gercgeklestirilmis ve raporlanmistir. Saf PLA film, TPS (CP) film, bunlarin 70/30 karisima,
ayrica %3-5-7 KUR katkili kompozit filmlerin temas agilarinin grafiksel gosterimi Sekil

4.46 ile temas acilarinin ortalama sayisal verileri ise Tablo 4.12 ile verilmistir.
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PLA temas acist degeri 87,3° iken, hidrofolik TPS temas agis1 degeri 49,2° olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu iki polimerin olusturdugu 70PLA/30TPS karisimin, saf PLA'ya kiyasla
temas agis1 degeri TPS kaynakli olarak azalmistir (63,2°) (Asahara ve dig., 2025).

Uyumsuz iki polimer karistmmin PLA-g-MAH ilavesiyle daha diizenli hale gelmesi
sonug olarak su temas agisi degerini hafif¢e arttirmistir. Burada GMAH ilavesi ile PLA
daha homojen hale gelmistir, yani artik yiizey PLA karaktere daha yakindir. Yiizey daha
az hidrofolik olur ve su temas acis1 artar. Ayrica GMAH ilavesi ile TPS’nin hidroksil
gruplar1 daha ¢ok igerde kalir. Hidroksil gruplar bu noktada tam olarak yiizeyde olmadigi
icin daha hidrofobik bir hal alir ve GMAH ilavesi ile su temas agisi artar.

Artan oranda KUR ilavesi ile su temas agis1 degeri artmaktadir, bunun sebebi ise KUR un
fenolik halkalar ve konjuge ¢ift bag sistemlerine sahip hidrofobik bir polifenol
olmasindan kaynaklanmaktadir (Wang ve dig., 1997). Ayrica KUR’un matris yiizeyinde
mikro/nano piirtizliilik olusturmasi (6zellikle iyi bir dagilim sergileyemediyse) su
damlalarinin ylizeyle temasini azaltir ve su temas agisi artar. KUR un diisiik molekiil
agirligi ve kristal yapis1 matris icerisinde hareket etmesine ve ylizeye gé¢ etmesine olanak
saglamaktadir. Bu durumun da su temas ac¢isinin artigina sebep olmus olabilecegi
diistiniilmektedir. Agirlikca %3-5-7 KUR igerigi ile artan su temas acisi, KURun
hidrofobik yapisindan kaynaklanmaktadir ve literatiirde de agirlikca %1-3-5 oraninda
eklenen KUR ile PLA matris i¢in su temas agisi artis1 raporlanmistir (Mayilswamy ve

Kandasubramanian, 2024; Karthikeyan ve dig., 2020).

s BPLA

o 15 745

o 68,4 707 7

:

OTPS (CP)

-
=

:

B870PLA/30TPS

Cory 49,2

= 10GMAH

:

B10GMAH/3KUR

:

B10GMAH/5KUR

SU TEMAS ACISI (WCA) (°)

210GMAH/7KUR

0

Sekil 4.46. 70PLA/30TPS matris ve KUR katkil1 filmlerin temas agis1 grafikleri
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Tablo 4.12. Tiim PLA/TPS/KUR filmlerin temas agis1 dlglimleri

Numune Su Temas Agisi (°)
PLA 87,3+1,12
TPS (CP) 49,2+0,9
N
& 70PLA/30TPS 63,2+2,18
<
5 | 10GmaAH 68,4 £1,52
g
o~
10GMAH/3KUR 70,7 + 2,04
10GMAH/5KUR 71,5+ 1,03
10GMAH/7KUR 74,5+ 0,97

4.3.2.6. Gida Bozunma Testleri

70PLA/30TPS/10GMAH bazli kompozit filmler, tavuk etinin gergek zamanli bozulma
stireci boyunca gorsel olarak renk degisimi gostermistir (Sekil 4.47). Bu deney KUR’un
cevresel pH degisimlerine duyarliligi ile dogrudan iligkilidir. Tavuk eti bozuldukca
yapisinda bulunan proteinlerin mikrobiyal parcalanmasi sonucu ortamda TVB-N
birikmektedir. Bu bilesikler literatiir kisminda detayl sekilde aciklandig: gibi ortamin pH
seviyesini yiikseltir ve KUR’un yapisal formu degisir, buna bagl olarak renk degisimleri
meydana gelir. Kurkuminoidlerde meydana gelen bu renk degisimi diketo ve enolat
tauomeri arasinda pH’a bagli gecisten kaynaklanmaktadir. Notr alt pH seviyesinde sar1
formda kararli olan KUR bazik ortama gecildiginde enolat formuna déniiserek turuncu
kirmizims1 tonlara doniisiir. Elde edilen bulgular, bu davranisin bozulan etin davranisina
baglh olarak artan TVB-N degerleriyle korelasyon gosterdigini ortaya koymustur
(Osifova ve dig, 2022; Manolova ve dig., 2014; Kaur ve dig., 2018).

Agirlikga %5 ve %7 KUR igeren 70PLA/30TPS/10GMAH filmler pH ¢ozeltilerinde en
etkili renk degisimlerini sergiledikleri i¢in secilmis ve filmlerin pH seviyelerine gore
duyarliligm K. Akhila ve ark. tarafindan bildirilen protokole gore degerlendirilmistir.
(Akhila ve dig., 2023). Taze tavuk etleri tizerine birakilan ve stre¢ film ile hava almayacak

sekilde sarilan numuneler, 25 °C kontrol sicakliginda izlenmis ve 4. giin, filmlerin
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renginin agik saridan koyu sartya dogru renk degisiklikleri gézlenmistir. 4 giin sonra,
ortamin daha fazla artan TVBN igerigi ile meydana gelen pH degisimine bagli olarak
filmlerin renginin koyu turuncu oldugu goézlenmistir. 5. giin sonunda filmler koyu saridan
kahverengiye dogru agik gozle goriiliir sekilde renk degistirmistir. Bu gorsel degisiklikler,
KUR igeren kompozit filmin farkli pH tampon cozeltilerinde de tasvir ettii renk
degisiklikleri ile tutarhdir.

Sekil 4.47. Tavuk etinde KUR igerigine bagl renk degisimleri

Sekil 4.48 kabin hava bosluguna birakilan 70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR igerikli
filmin 5 gilinliik tazelik izleme fotograflarin1 gdstermektedir. Tavuk etin de meydana
gelen bozulmay1 izleyen akilli indikatorlerin renk degisimlerinden elde edilen bulgulara
gore ilk 2 giin sonunda noktalanma seklinde renk degisiklikleri meydana gelirken, 4. giin

sonunda noktalarin sayisinin artmast ve bu noktada artik gozle goriiliir sekilde
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renklenmesi ile pH degisimine bagl renk gecisi gosteren filmler, 5. giin sonunda

tamamen saridan-turuncuya dogru daha belirgin renk gegisi sergilemistir.

0.GUN

Sekil 4.48. Taze tavuk etinde akilli izleme (PLA/TPS/KUR)

4.3.2.7. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

70PLA/30TPS/10GMAH matrisli filmlerin morfolojik yapilarini arastirmak i¢in SEM
analizi yapilmig ve ilgili goriintiiler ¢ekme numunelerimin kirik kesit diizlemlerinden
alinarak Sekil 4.49 ile gosterilmistir. 70/30 matris i¢in biliyiitme oran1 10.000x’tir ve bu
gorseller ile KUR’un PLA/TPS filmin ylizeyinde homojen olarak dagilip dagilmadigi,
aglomerasyon olusturup olusturmadigi ve filmin genel yapisal 06zellikleri
degerlendirilmistir. 70PLA/30TPS matrisinde, PLA siirekli faz1 ve TPS dagilmis fazi

temsil eder. Dagilmis faz, stirekli fazda homojen veya heterojen olarak dagilabilir. Ayrica,
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dagilmis fazin boyutu malzemenin genel 6zelliklerini etkiler. Dagilmis fazda bulunan
mikroskobik parcaciklar, genellikle malzemenin mekanik, optik veya 1s1l 6zelliklerini
onemli Olgiide degistirebilir. Dagilmis fazin siirekli bir faz gibi davranmasi igin,
matristeki agirlik yiizdesi artirilmali veya ozellikleri uyumlastiricilar/plastiklestiriciler
gibi malzemelerle gii¢lendirilmelidir. Sekil 4.49A, 70PLA/30TPS karisimini temsil eder.
Gortldugl gibi, iki polimer arasindaki uyumsuzluk nedeniyle TPS kokenli oldugu
diisiiniilen bliyiik aglomerasyonlarin varligi kaginilmazdir. Bu durum, ¢oziiniirliik veya
viskozitedeki farkliliklar nedeniyle karigtirma sirasinda polimerlerin bir araya gelmesi ve
kiimelenmesi ile agiklanabilmektedir. Karisima GMAH eklenmesi (Sekil 4.49B) TPS
kiimelenmesini biraz da olsa azaltmistir. Agirlikea %5 (Sekil 4.49C) ve %7 (Sekil 4.49D)
oraninda KUR yiiklemesi film yapisinda biiyiik degisikliklere neden olmasa da %7 ve
tizeri eklenme oranlarinda yapidaki aglomerasyonlar1 daha fazla artacagi
diistiniilmektedir (Athira ve Jyothi, 2014). GMAH konsantrasyonu %10 oldugunda, SEM
mikrograflari karisimlarin hala iyi uyumluluk gdstermesine ragmen kiiciik bosluklarinda
ortaya ¢cikmaya baslayabilecegini gostermektedir. Bu durum asir1 uyumlastiricinin faz
doygunluguna yol acarak etkinligini azaltabilecegini diisiindiirmektedir. Asir1
uyumlastirma etkileri lokalize faz kararsizligina neden olabilmektedir. PLA/TPS
karisimlarinin GMAH yapist ile meydana gelen morfolojik durumu, faz ayrimini

azaltmada ve yapisal homojenligi arttirmada uyumlulugun kritik roliinii vurgulamaktadir.

Uyumlagtirllmamig karisimlar ciddi faz kesintileri sergilerken, GMAH ilavesi arayiiz
yapismasini biiyiik dl¢lide iyilestirir. Vala ve ark. 2025 yilinda yaptiklar1 ¢alismada
optimum uyumlastirict konsantrasyonu i¢in farkli konsantrasyonlarda GMAH igeren
70/30 ve 80/20 PLA/TPS karisimlart hazirlamiglardir. En uygun oranin %7 oldugunu ve
bunun Otesinde etkinin yapida plato olusumuna veya faz doygunluguna neden
olabilecegini raporlamislardir. Ayrica GMAH’in PLA/TPS karisimlart i¢in etkili bir
uyumlastirict oldugunu ve bunun gelismis mekanik o6zellikler ve yapisal kararliligin
gerekli oldugu biyolojik olarak parcalanabilir malzeme uygulamalar1 i¢in uygun

oldugunu gostermektedir (Vala ve dig., 2025).

Literatiirde bir caligmaya gore, KUR ekstriizyon islemi sirasinda nisasta graniillerinin

par¢alanmasini ve c¢oziinmesini Onleyerek uyumlastiricinin etkisini azaltabilmektedir
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(Peres ve dig., 2016). Bu nedenle, %7 gibi KUR yiiklemesinin artirilmasiyla yapida tekrar
daha biiyiik kiimeler olusmus olabilir.

Sekil 4.49. 70PLA/30TPS kompozit filmlerin SEM goriintileri A)70PLA/30TPS
B)70PLA/30TPS/10GMAH C)70PLA/30TPS/10GMAH/5KUR,
D)70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR (10.000x)

4.3.2.8. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Agirlikca %10 GMAH iceren uyumlastirilmis 70PLA/30TPS matris igerisine artan
oranlarda KUR ilave edilmis ve muhtemel etkilesimler FTIR ile degerlendirilmistir. FTIR
spektrumlarinin verileri Origin Pro 2025 ¢izim programi kullanilarak ¢izilmigtir. Elde
edilen karakteristik pikler ve bu piklerin titresim tiirlerine dair detaylar Sekil 4.50 ile

verilmistir. Hem PLA hem de PLA-g-MAH'1n FTIR spektrumunda yaklasik 1751 cm™!'de
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goriilen giiclii emilim bandi, C=0 karbonil gerilme titresimine atanmistir. GMAH igeren
filmde de FTIR spektrumu, yaklasik 1751 cm™'de nispeten yogun bir emilim bandi
gostermektedir; bu bant siiksinik anhidrit halkasinin (veya doymus siklik anhidrit
halkasinin) karbonil grubu (C=0) gerilmesine atfedilmektedir, ¢iinkii doymus siklik
anhidritler, sirasiyla simetrik ve asimetrik C=0 gerilmesi nedeniyle 1780 cm™'de yogun
bir emilim band1 ve 1850 cm™'de zayif bir emilim band sergilerler (De Roover ve dig.,
1995). Bu yeni emilim bantlari, MAH monomerlerinin PLA omurgasina asilandigini ve
bu sirada MAH’1in doymus bir anhidrite (siiksinik anhidrit) doniistiigiinii gostermistir.
KUR’un farkli konsantrasyonlarda dahil edilmesinin PLA’nin yapisal degisimi
lizerindeki etkilerinin analizinde, TPS ve GMAH’dan gelen 3392 cm™''de fenolik kismin
O-H gerilme titresimlerinin karsilig1 olan karakteristik tepeler sergiledi. Bu pik artan
KUR orant ile baskilanmis hatta %7KUR igeriginde tamamen kaybolmustur. KUR’un
yapisinda ki fenolik -OH gruplari, burada bulunan -OH gruplar ile hidrojen bagi
olusturabilir, bu durumda burada serbest bulunan -OH piki genisligini kaybedebilir ya da
tamamen kaybolabilir. Burada KUR baga destek olmak yerine hidrofobik yapisindan
dolay1r matrisin hidrojen bagi yapabilen gruplarini devre dist biraktigir sdylenebilir

(Mayilswamy ve Kandasubramanian, 2024).

KUR’da bulunan etilen ve karbonil gruplari sirastyla 1511 cm™ ve 1646 cm'de ayirt
edilmistir. C-H biikiilmesine, aromatik C-O gerilmesine ve C-O-C gerilme
titresimlerine atfedilebilen tepeler sirastyla 1429 cm™, 1241 cm™ ve 1024 cm™ dalga
sayilarinda kaydedilmistir (Bu pikler boliim 4.3.1.8’de gdsterilmistir). Ayrica, KUR un
FTIR spektrumlarinda 925 cm™, 856 cm™ ve 705 cm™ dalga sayilarina uyan alkan
tepelerinin C—H biikiilmesi tespit edilmistir. Uretilen 70PLA/30TPS/10GMAH kontrol
filmi ve tiim biyokompozit filmler, polimerin kristalin ve amorf fazlartyla ayni olan 754

' ve 851 cm'de belirgin tepeler sergiledi. Saf PLA'nin FTIR spektrumlarinda,

cm’
sirastyla 1363 cm™, 2920 cm™ ve 1458 cm™! dalga sayilarinda —CHs— simetrik, -CH3—
gerilme, —CH3z— asimetrik titresimlere uyan tepeler gosterdi. Ester gruplarinin C=0O
gerilmesi, PLA'daki -C—O—C— asimetrik ve simetrik gerilme ile uyumlu 1751 cm™, 1085
cm! ve 1182 cm! dalga numaralarindaki tepeler belirlenmistir. Biyokompozit filmlerde,
PLA yapisinda kimyasal bir degisiklik olmadigini gésteren tepe yogunluklarindaki kiigiik
degisikliklerin yani sira 6nemli yeni tepeler fark edilmedi. Bu bulgular Roy ve ark.

tarafindan yayimlanan bulgularla uyumludur (Roy ve Rhim, 2020).
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Sekil 4.50. 70PLA/30TPS/KUR kompozitlerinin FTIR spektrumu

4.3.2.9. Ultraviyole ve Goriiniir 151k (UV-Vis) Spektroskopi

70PLA/30TPS/10GMAH ve KUR igeren kompozit filmlerinin UV-goriiniir 151k emilim
spektrumlart Sekil 4.51 ile gosterilmistir. Saf PLA 190-220 araliginda yiiksek UV
absorbansi, 200-300 nm arasinda ise zayif absorbans sergiler yani gegirgenlik artar
(Kesting ve dig., 2024). Bu durum genellikle ester gruplarina ve yapisinda bulunan
karbonil gruplarina ait n—n* gecisini ifade etmektedir. 70PLA/30TPS/10GMAH filmi
400 nm'nin iizerindeki dalga boyunda herhangi bir spesifik 151k emilimi gostermemistir.
Bununla birlikte, PLA/TPS/KUR kompozit filmleri goriiniir 1s1kta artan 151k emilimi
gostermistir ve maksimum emilim tepe noktast ~420 nm'dedir. Bu durum KUR’un
konjuge sisteminden kaynaklanan karakteristik =—n* gecisine isaret etmektedir (Shang

ve dig., 2022; Roy ve Rhim, 2020).

Biyokompozit filmlerinin 151k emilim tepe noktasi, KUR konsantrasyonu arttik¢a daha
uzun dalga boylarina dogru hafif¢e artmistir. Yaklasik 420 nm'deki 151k emilim tepe
noktasi, film tarafindan mor 15181n (151k emilim tepe noktas1 <430 nm'de) emilmesinden

kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak, goriinen renk sar1 olarak algilanir, bu da kompozit
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filmlerin Hunter renk degerleriyle tutarlidir ve b degerinin (artan sarilik) arttigim
gostermektedir. Tiim kompozit filmlerin seffafliktan 6diin vererek UV engelleme
Ozellikleri sergiledigini sdylemek miimkiindiir ve bu 6zellik ile akilli paketleme filmi
olarak gelecek vaat etmektedir (Latos-Brozio ve Masek 2020; Ranjeth Kumar Reddy ve
Kim, 2019).
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Sekil 4.51. PLA/TPS/KUR kompozitlerinin UV-goriiniir 151k emilim spektrumlari

Yapilan UV-Vis test sonucu cihaz verilerinden elde edilen veriler ile olusturulan grafik
KUR i¢cermeyen filmden okunan yaklasik 2,8 civarindaki absorbans degerinin KUR
icerigi ile arttigini gostermektedir. Absorbans degeri madde iizerine gelen 1518in ne
kadarinin soguruldugunun bir gostergesidir. Yani KUR katkilt filmler absorbans

degerlerini iyilestirmistir.
4.3.2.10. Oksijen Gecis Hiz1 (OTR)

Ambalaj filmi igin oksijen gegirgenligi hiz1 olduk¢a dnemli bir parametredir. Ozellikle
taze gida ambalaji tasarimlarinda ambalaj malzemesinin diigiik oksijen bariyer
gecirgenligine sahip olmasi talep edilmektedir. Tez caligmasinda dnemli bir olgu da

gidanin oksidasyonunu kisitlamak i¢in oksijen bariyeri islevinin karakterize edilmesidir.
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Literatiirden bilindigi gibi saf PLA filmi i¢in OTR degeri yaklasik 315 cc/m**giin’diir
(Svagan ve dig., 2012).

Kalinlik ile 6nemli 6l¢iide degisen OTR degeri farkli kaynaklarda, PLA film yaklasik 225
+ 10 mm kalinhginda iken 300-444 cc/m**giin olarak bildirilmistir (Samatya Y1lmaz ve
dig., 2025; Burgos ve dig., 2013; Arrieta ve dig., 2013; Fortunati ve dig., 2012). Bu
degerin agirlikca %30 TPS ile olusturulan PLA karisiminda iki polimer aras1t uyumsuzluk
ve TPS polimerinin yapisi geregi artmasi muhtemeldir. Literatiirde bir caligsmada saf PLA
filmin OTR degeri 318 cc/m?**giin iken yapr icerisine %30 TPS eklendiginde OTR degeri
yaklasik %20 oraninda artarak 365 cc/m**giin degerine yiikselmistir (Palai ve dig., 2019).

Polimerik filmdeki gaz iletimi, ¢oziinme olaylar1 ve gaz molekiilleri ile polimer substrat
arasindaki etkilesim gibi iki kritere baglidir. Dahasi, polimer substratin polaritesindeki
degisim, gaz molekiillerinin iginden ge¢cme afinitesini degistirebilir. Bu nedenle, asilama
nedeniyle polaritedeki artisin gaz iletim oranimi azaltabilecegi aciktir. Mevcut
arastirmada, GMAH'in agirlikca %10 ilavesi, sistemin polaritesini Onemli Ol¢iide
degistirememistir ve oksijen gecirgenligi 365 cc/m?*giin olarak Slciilmiistiir (Ortega-
Toro ve dig., 2016). Ayrica literatiirdeki bir baska calismada plastiklestirilmis nisastanin
PLA zincirleri arasina niifus ederek ¢ekirdeklestirici ajan gibi davranmasinin gaz bariyeri
performansindaki iyilesmeden sorumlu olabilecegi raporlanmistir. Sunduklar1 raporda
gecirgen molekiiliin kristalitler arasinda kolayca yayilmadig1 savunulmaktadir. Bir diger
makul agiklama ise oksijen ve su buharinin etkili seyahat yolundaki artisina atfedilebilir;
bu da su buhar1 ve oksijenin yolunu daha kivrimli hale getirir ve gaz difiizyonunda bir
azalmaya ve dolayisiyla daha diisiik gaz gegirgenligine neden olur (Sharafi Zamir ve dig.,

2022).

Sekil 4.52 KUR katkili PLA/TPS filmlerin OTR degerlerini gostermektedir. Filmlerin
tamam1 yaklasik 0,27-0,29 mm kalinhiga sahiptir. Karakterizasyon yapilan cihaz ilk
okumada 200 ve 2000 cc/m**giin degerine kadar veri alirken iigiincii-dordiincii okumadan
sonra yani 200 cc/m>*giin iizerinde dengeye gelmekte zorlanirsa testi sonlandirmaktadir.
Cihazin ilk okuma verilerine goére 70PLA/30TPS/10GMAH filmi OTR degeri 419
cc/m**giin dlgiiliirken agirlikga %5-7 KUR dahil edildikten sonra OTR degerlerinde
onemli derecede iyilesme gdzlenmistir ve sirastyla 374 ve 354 cc/m**giin olarak

Olgiilmiistiir. Bu durum KUR ilavesi ile 4.3.2.2°’de anlatilan %kristalinite artisindan
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kaynaklanmaktadir. Bu baglamda, kristallesme olgusunun oksijen molekiillerinin
hareketini karmasiklastirmis olmasi ve kaginilmaz olarak KUR katkili filmlerin OTR
degerini azaltmis olmasi miimkiindiir. Bu durum literatiirde bildirilen ¢alisma ile tutarlidir

(Cvek ve dig., 2022).
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Sekil 4.52. KUR katkili PLA/TPS filmlerin oksijen gecirgenligi

4.4. AgNP Katkil Filmlerin Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Gecgmisten giiniimiize gida ambalaj malzemesinden beklenen tek etki sadece giday: dis
etkenlerden korumasi yoniindeydi. Giiniimiizde bu geleneksel ambalaj kavramindan
uzaklasilmis ve yenilik¢i ambalaj malzemerine odaklanilmistir. Gida ambalaj malzemesi
sadece fiziksel bir bariyer veya bozulmay algilayip iletisim kurabilen akilli bir etiket
degil ayn1 zamanda mikrobiyal bulaglara kars1 aktif koruma saglayabilen sistemleri haline
getirilmesi 6nemli bir arastirma konusudur. Antibakteriyel 6zellik kazandirilmis olan
filmler, raf Omriinii uzatmak ve gida giivenligini arttirmak iizere organize edilmis
sistemleridir. Glimiis nanopartikiiller (AgNP) antibakteriyel 6zellik gelistirmek i¢in en
cok tercih inorganik ajanlardandir ve diisiik konsantrasyonlarda bile oldukc¢a genis
spektrumlu antimikrobiyal aktivite sergiler. AgNP bakteriyel hiicre zarmmi bozar,
proteinleri denatiire eder ve DNA replikasyonunu engeller. Bu nedenle gram negatif (£.

coliy ve gram pozitif (S. aureus) bakterilerine karsi giiglii antibakteriyel etki
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gosterebilmektedir (Rai ve Gade, 2009). Tezin 3. Bolimiinde PE/TPS ve PLA/TPS
karigimlart KUR ile takviye edilmis ve filmlerin dogal indikator sayesinde bozulmaya
kars1 renk degisiklikleri karakterize edilmistir. KUR gelismis mekanik dayanim, UV
korumasi, antioksidan ozellikler ve antibakteriyel aktivite gibi ek islevsel 6zelliklere
sahip olmasi sebebi ile 6zellikle ambalaj uygulamalari i¢in kompozit filmlerin tiretiminde
ilgi oldukea dikkat ¢ekicidir (Ezati ve Rhim, 2020). Bu baglamda renk degisikliklerinin
karakterizasyonunda en efektif sonuclarin elde edildigi %7 KUR katkili
S0PE/50TPS/15GMAH filmi ve %7 KUR katkili 70PLA/30TPS/10GMAH filmi kontrol
numuneleri olarak secilmistir. Agirlik¢a %3-5-7 oraninda AgNP ilave edilen kompozit
filmlere; mekanik 6zelliklerini karakterize edebilmek i¢in Cekme Testi, 1s1l 6zellikleri
icin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ve

antibakteriyel aktivite testleri gerceklestirilmistir.
4.4.1. AgNP Katkilh Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Sekil 4.53 farkli oranlarda AgNP ilave edilmis 70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR
filmlerinin ¢ekme dayanimini ve kopmada uzama degerlerini, Sekil 4.54 ise farkl
oranlarda AgNP ilave edilmis 50PE/50TPS/15GMAH/7KUR filmlerin ¢ekme
dayanimin1 ve kopmada uzama degerlerini gostermektedir. Tezin 3.boliimiinde KUR
katkilt filmlerin mekanik Ozellikleri detayli sekilde yorumlanmistir. Bu yilizden bu

boliimde sadece AgNP katkisinin mekanik 6zellikler tizerindeki etkileri yorumlanacaktir.

70PLA/30TPS/10GMAH karisimina agirlikga %7 KUR ilavesi ile ¢gekme dayanimi
hafifce artmigtir. PLA/TPS matrise eklenen KUR ile meydana gelen bu artis, KUR ve
matris arasinda 6nemli bir etkilesim oldugunu ima etmektedir. Literatiirde bildirilen bir
calismada, ilk adimda KUR eklenmesinin lifli yapida rastgele bir "boncuk lifli" 6zelligin
olugmasina neden oldugu gézlemlenmistir. Birkac ¢alisma bdyle diizensiz bir olusumu
ele almistir. "Boncuk lifli" 6zelligiyle karakterize edilen bdyle diizensiz bir olusum,
KUR’un diisiik ¢oziiniirliigiinden kaynaklaniyor olabilir ve bu da ekstriizyon sirasinda
birikmeye yol acabilmektedir. Genel olarak ¢ekme dayanimi, artan molekiiler yonelim,
ortalama molekiil agirhig1 ve kristallesmeyle artar (Sharifah ve dig., 2017). Ote yandan,
nanopartikiiller polimer zincirlerini birbirine baglayarak ve kirilmalarin1 Onleyerek
dengeleyici gorevi goriir. Nanopartikiiller, polimer zincirleri bir tarafta catlamaya

basladiginda olumlu bir rol oynamayan polimer zincirlerinin ortasina yerlesebilir ve

176



nanopartikiiller, polimer zincirlerinin hareketini kisitlayarak ve yap1 igindeki yerel atomik
gerilimi azaltabilirler (Izadi ve dig., 2023). AgNP ile polimer matris arasindaki
etkilesimler, polimerin molekiiler diizenlemesini ve zincir dolanikligini etkileyebilir.
Azalmis polimer zincir hareketliligi veya capraz baglanma etkilesimleri, mekanik

dayanim degerlerinde degisikliklere yol agabilir.

7KUR igeren karigim igerisine agirlik¢a %3 AgNP ilavesi ise bu artisa katkida bulunmus
ve kontrol matrise gére (70PLA/30TPS/1I0GMAH/7KUR) ¢ekme dayaniminmi yaklasik
%15 arttirmistir. %3 AgNP ilavesi ile en yiiksek mekanik dayanim ve en yiiksek kopmada
uzama degerleri sergileyen karisim, AgNP seviyesi artan oranda artirildiginda azalmistir.
Yiiksek miktarda AgNP topaklagsma olusturarak kiimelesme egilimindedir. Bu tiir
kiimeler, mekanik dayanimda azalmaya neden olan stres yogunlastiricilar olarak hizmet
edebilir. Kiimelenme ayrica nanopartikiillerin matris i¢indeki diizglin dagilimini bozabilir
ve boylece yapisal biitiinliiklerini etkileyebilir. Bu durum literatiirdeki giincel ¢aligma ile
uyumludur. Moayedi ve ark. 2025 yilinda yaptiklar1 ¢alismada PLA matris icerisinde
KUR oranini sabit tutarak agirlikca %1-2-3 oraninda AgNP ilave ettikleri karigimlar igin
artan oranda AgNP yiiklemesinin mekanik dayanim degerlerini olumsuz etkiledigini

raporlamiglardir (Moayedi ve dig., 2025).

AgNP matris igerisinde yiik tasiyic1 nano dolgu goérevi yapar, eger polimer matris
icerisine diizgiin bir sekilde dagilirsa mikro yapiy: giiclendirir, uygulanan gerilimi daha
genis bir alana yayar ve ¢ekme dayanimimi artirir. Yani yiik altinda mikro boyutta

gerilmeyi sinirlayabilir, ¢atlak ilerlemesini durdurabilir ve mekanik katki saglayabilir.

Tam tersi durumda yani eger AgNP yiiksek yiikleme oranlarinda karisim igerisinde
bulunursa, bu yliksek miktarda ylikleme oranlarinda nanoparcaciklar birbirine tutunur ve
tutunduklar1 bu bolgelerde mikro topaklar olusur. Bu durum gerilme bdlgeleri olusturur,
gerilim bolgelerinde gerilim transferi zayif olur ve gatlak baslatici bdlgeler olusturur.
Genellikle cekme aninda catlaklar buradan baslayarak ilerler ve matris mekanik olarak

yluk tagiyamaz.

Polimer matrisi olusturan yap1 igerisinde agirlikca %7 KUR ve agirlikca %7 AgNP
molekiillerinin birlikte varligi, yani nispeten yiiksek yiikleme oranlari, matris siirekliligini

bozarak polimer zincirlerinin birbirine tutunmasini engelleyebilir.
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Sekil 4.53. AgNP katkilt PLA/TPS/KUR filmlerin ¢gekme testi sonuglari

S50PE/50TPS/15GMAH karisimina agirlik¢a %7 KUR ilavesi ile gekme dayanimi hafifce
azalmistir. %7 KUR igeren karisim icerisine agirlikca %3 AgNP ilavesi ise bu azalisa
olumlu katkida bulunmus ve KUR katkili kontrol matrise gore ¢ekme dayanimi %42,5

artmistir. Bu artis PLA/TPS matrisle tutarli sekilde AgNP yiikleme seviyesi arttikca

azalmistir.

Literatiirde bildirilen bir ¢alismada benzer sekilde AYPE matrisin igerisine artan oranda
eklenen AgNP ile ¢ekme dayanimi azalmistir, bu sonuglar tez ¢alismasi degerleri ile
tutarhidir. Burada sergilenen mekanik davranis ise gerilme potansiyelinin azalmasi ve

polimer ag yapisinin siirekliliginin bozulmasindan kaynaklaniyor olabilir (Pongnop ve

dig., 2011; Sahoo ve dig., 2017).
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Sekil 4.54. AgNP katkili PE/TPS/KUR filmlerin ¢gekme testi sonuglari

4.4.2. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC) Analizleri

70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR  ve 50PE/50TPS/15GMAH/7KUR  karisimlarina
agirlikca %3-5-7 oranlarinda AgNP ilave edilmis ve kompozit filmlerinin 1s1l 6zellikleri
DSC ile belirlenmistir. DSC cihaz yazilimi ile elde edilen camsi gegis sicakligi (Tg) erime
sicakligl (Tm), % kristalinite degeri (Xc) ve kristalizasyon sicakligi (T¢) ve AHn degerleri
Tablo 4.13 ile verilmistir.

70PLA/30TPS, 70PLA/30TPS/10GMAH ve AgNP iceren karisimlar i¢in kontrol
numunesi sec¢ilen 70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR filmlerinin 1s1l gegisleri boliim 4.3.2.2
de detayli agiklanmistir. Kontrol matrise %3 oraninda ilave edilen AgNP ile T degeri ve
Tm degeri hafif¢ce artmistir. Termal kararlilikta meydana gelen bu artis, polimer molekiil

zincirlerinin ve bunlarin birbirine ge¢gme noktalarinin hareketini baskilamaktadir. Bu
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durum azalan zincir hareketliligi ile T ve T degerinin daha yiiksek sicakliklara kaymasi
ile iliskilidir. Es zamanli %kristalinite degerinde meydana gelen yaklasik %10’luk artis
cekme testi sonuclarimi dogrular niteliktedir. AgNP nanosaniyeler i¢inde kristal
bliylimesini baglatarak "¢ekirdek noktalar1" saglamaktadir. Meydana gelen bu
cekirdeklenme ile polimer zincirleri nanoparcgacik ¢evresine diizenli bir sekilde dizilir ve
kristalin alanlar artar, bu durum yiiksek kristaliniteye sebep olur. Bu olgu literatiirde
bildirilen AgNP ilavesinin gostermis oldugu degisiklikler ile tutarlidir. AgNP polimer
matris igerisinde heterojen niikleasyon merkezi olarak hareket eder ve kristal
cekirdeklesmesini tesvik ederek polimer zincirlerinin kristal yap1 olusturmasin
kolaylastirir. Ayrica zincirlerin diizenli bir sekilde siralanma hizini (niikleasyon oranini)
arttirir, ama billylime oranini siirli etkiler. Boylece sayica fazla ama kiiciik boyutlu
kristalin bolgeler (spherulitler) olusur (Zarei Chamgordani ve dig., 2024; Aleksanyan ve
dig., 2024). Yap icerisine artan oranda AgNP ilavesi %kristalinite degerini olumsuz
etkilemis ve %7 AgNP varlig1 %kristalinite degerini neredeyse %100 diisiirmiistiir. Bu
durum artan AgNP ile azalan mekanik dayanim degerleri ile tutarlidir. Burada AgNP'lerin
PLA zincirleri arasinda spesifik etkilesim olusturamamis olmas1 aglomerasyonlara neden
olmus ve AgNP'lerinin ¢ekirdeklestirici ajanlar olarak hareket etmesini engellenmistir.
Ciinkii yapr igerisinde fazla sayida bulunan AgNP artik polimer zincirlerinin hareket
kabiliyetini sinirlamaya baslamistir. Bu sinirlama kristalin fazlarin genislemesine engel
oldugu gibi daha ¢ok bozulmus ya da kisa zincirli kristallerin olusumunu tetiklemistir.
Zincir segmentasyonu bozulur, matris morfolojik olarak hasara ugrar ve polimer ile nano

katki ara ylizeylerinde gerilim birikir, boylece diizenli kristal yap1 olusumu engellenir.

SOPE/50TPS, 50PE/50TPS/15GMAH ve AgNP iceren karisimlar i¢in kontrol numunesi
secilen SOPE/50TPS/15GMAH/7KUR filmlerinin 1s1l gegisleri boliim 4.3.1.2 ile detayli
aciklanmistir. Kontrol matrise %3 oraninda eklenen AgNP ilavesi ile kristalinite degeri
%12 azalmistir. Artan oranda ilave edilen AgNP ile %kristalinite azalmaya devam
etmistir. Bu durum literatiirde bildirilen ¢aligsma ile tutarlidir. Muhtemelen AgNP ile PE
zincirleri arasinda spesifik etkilegsimlerin olmamasi1 ve AgNP'lerin ¢ekirdeklestirici
ajanlar olarak hareket etmesi engellenmistir. Bu olgu lamellerin ve/veya kiireciklerin
boyutlarinda degisikliklere neden olabilir. Diizenli zincir yapis1 sayesinde yiiksek
kristallenme degerine sahip olan saf PE %21,4 gibi goreceli yiiksek kristalinite degerine

sahiptir (Boliim 4.1.2). Ancak AgNP nanopartikiilleri PE matris igerisinde homojen
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dagilim sergilemekte zorlanmistir, ¢iinkii hidrofobik ortamda dispersiyon oldukca
diistiktiir. Bu durum kristallenme stirecine fiziksel bozulma olarak yansir ve kristalin
bolgelerin biliyiimesi engellenir. Ayrica PE ile TPS uyumsuzlugundan kaynaklanan ikili
faz sebebi ile AgNP’ler biiylik olasilikla hidrofolik TPS fazina yoneltmistir. Bu durum da
PE fazinda kristallenme alanlarini azaltmis olabilir. (Tjong ve Bao, 2007; Sahoo ve dig.,

2017; Zeng 2020).

Tablo 4.13. AgNP katkili filmlerin DSC sonuglari

Numune Te T Te X
CC) (O (O ()
Z | 70PLA30TPS 551 1481 1211 58
=
% 10GMAH 539 1470 1179 73
%
£ | 10GMAH/ZKUR 562 1490 1259 95
&
<«
= | 7TKUR/3AgNP 56,6 1514 1262 104
2
TKUR/5AgNP 559 1510 1208 57
TKUR/7AgNP 551  150,8 119.8 49
50PE/S0TPS * 1071 868 205
Z | 156MaH * 1063 879 253
=
% I5GMAH/TKUR  * 1067 888 289
2
= | 7TKUR/3AgNP * 1085 88,1 257
w
=2
§ 7KUR/5AgNP * 108,7 874 254
TKUR/7TAgNP * 1088 87,1 248

4.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Her iki matris tiirii icinde kontrol numunelerine %3-5-7 oraninda AgNP ilave edilmis ve
kompozit filmlerin 1s1l kararliligini belirlemek amaci ile TGA cihazi kullanilmistir. Tim

karakteristik 1s1l bozunma sicakliklar1 ise Tablo 4.14 ve Sekil 4.55 ile 6zetlenmistir.
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Agirlikga %50 bozunmanin oldugu sicakliklar (Tqs0), bozunma baslama sicakligi (onset)
ve bozunma bitis sicakligi (endset) pik noktalarindan elde edilen sicaklik degerleri
tablolarda goriilmektedir. Ayrica tiim filmler i¢in 750 °C’da agirlik¢a % kalint1 degeri de
raporlanmistir. 70PLA/30TPS/7KUR kontrol matrisine agirlikga %3-5-7 oraninda
eklenen AgNP ile baslangi¢c bozunma sicakliklari hafifce artmistir. AgNP’ler yiiksek 1s1l
iletkenlige sahiptir. Yap1 igerisinde polimer zincirlerinin 1s1 ile kolay ayrigmasinm
Onleyerek 1s1 diflizyonunu yavaslatirlar, bu durum zincir segmentlerinin hareketliligini
sinirlar ve ayrisma i¢in daha fazla enerji gereklidir, bu yitizden Tonset hafifge artar. Termal
bozunma genelde serbest radikal mekanizmasi ile baglar, AgNP’ler burada radikal tutucu
olarak bu siireci baskilayabilmektedir (Bamian ve dig., 2023; Kok ve dig., 2024). Ayrica
polimer zincirleri ile etkilesime girerek “nano-kafes” yapisi olusturan AgNP’ler ugucu
pargaciklarin diflizyonunu kisitladigi i¢in ayrismanin gecikmesine neden olur. Bu durum
Algadi ve ark. 2025 yilinda bildirdikleri ¢alismadaki yorumlar ile tutarlidir (Algadi ve
dig., 2025). Artan AgNP igerigi ile % kalinti miktarlar1 yaklasik olarak KUR ve

AgNP’nin yapi icerisindeki miktarlarinin toplami kadar artmastir.

PLA/TPS matrisin aksine SOPE/SOTPS/7KUR kontrol matrisine agirlikca %3-5-7
oraninda eklenen AgNP ile baglangi¢ bozunma sicakliklari azalmistir. PE’nin hidrofobik
yapis1 nedeni ile AgNP nanopartikiilleri homojen bir dagilim sergileyememis ve yapida
aglomerasyonlar olusmus olabilir. Bu aglomerasyonlar; termal stres altinda catlak ve
lokal 1s1 zayifliklar1 olusturur. Bu durum bozunmanin daha erken baslamasina neden
olabilir (Sahoo ve dig., 2017). PE/TPS matris i¢inde artan AgNP miktar1 ile %kalint1 artan

oranda artmustir.

A) TOPLA/30TPS MATRIS B) S0PE/50TPS MATRIS
100 100
80 30
Y ~
£60 60
£ £
B — E = 50PE/50TPS/15GMAH
240 70PLA/30TPS/10GMAH Sy ] ‘
= 10GMAH/TKUR = 1SGMAH/TKUR
TKUR/3AGNP e TKUR/3AGNP
20 20
e TKUR/SAGNP TKUR/SAGNP
e TKUR/TAGNP — ——7KUR/TAGNP
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Sekil. 4.55. AgNP katkili filmlerin TGA egrileri
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Tablo 4.14. AgNP katkili filmlerin TGA verileri

Bozunma %50 Bozunma Kalint1

Numune Baslangic Kiitle Kayb1 Bitis Miktan

umu Sicakhig Sicakhgr Sicakhig1 600°C
(&(®) (&(®)) (&(9) (%)
70PLA/30TPS/10GMAH 329,5 338,7 341,2 3,5
10GMAH/7KUR 300,0 333,6 317,3 6,01
7KUR/3AgNP 308.8 3349 3733 7,8
TKUR/5AgNP 3084 332,8 366,8 8,9
TKUR/7AgNP 303.,9 327.,8 364,0 13,9
S0PE/S0TPS/1SGMAH 489.5 472.5 494.2 2.6
15GMAH/7KUR 439.3 474.2 484.5 54
7KUR/3AgNP 419,0 469,2 440,1 6,6
TKUR/5AgNP 418,5 467,9 4333 9,6
TKUR/7AgNP 401,0 462,6 431,0 9,8

4.4.4. Su Temas Acs1 Olciimleri (WCA)

Antibakteriyel ozellikleri gelistirilmeye c¢alisilan akilli filmlerin diger tiim 6zelliklerinin
yaninda su temas agis1 degerleri de oldukca 6nemli bir parametredir. Tezin bu agamasinda
hazirlanan ve oranlar1 belirlenen kontrol numunelerine (70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR
ve S0PE/S0TPS/15GMAH/7KUR) artan oranda AgNP ilave edilmistir ve tiim kompozit
filmlerin su temas acis1 (WCA) Olclimleri gerceklestirilmistir. Temas acilarinin sayisal

verileri ise ortalama degerler ile hesaplanarak Tablo 4.15 ile verilmistir.

70PLA/30TPS kontrol matrise agirlikca %3 oraninda ilave edilen antibakteriyel katki
gorevi gorecek olan AgNP ile su temas acis1 degeri bir miktar artmistir. Burada AgNP

yukleme oranlar1 agirlikca arttikga filmlerin hidrofobisitesi de biraz artmistir.

Literatiirde bildirilen bir ¢aligmadan referans ile, yapi icerisine eklenen AgNP'ler film

matrisinin etkilesimini artirirken ylizeyde erisilebilir olan hidrofilik gruplarin (O-H)
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miktarin1 da azaltabilir ve bu durum ylizey hidrofobisitesinin artmasina yol acabilir

(Salari ve dig., 2018).

Yapi igerisinde bulunan AgNP miktar1 agirlik¢a %5-7 oldugunda filmlerin su temas agisi
90°'ye kadar diigmiistiir. Bu azalmanin nedeni ise ek AgNP'lerin film matrisindeki mevcut
etkilesimleri bozmasi, yiizey gerilimini azaltmasi ve yliksek yiikleme oranlarinin yapida

aglomerasyonlar olusturmus olmasindan kaynaklanabilmektedir (Bélteky ve dig., 2019).

AgNP igerigi arttikca su ile temas ettirilen AgNP’lerin elektrokimyasal olarak giimiis
iyonlarina oksitlenmesi sebebi ile giimiis iyon salinimi da artar. Yiizeyin genel olarak

daha hidrofolik hale gelmesi yiizeyin su tutma kapasitesinin artmasina neden olur.

Genel olarak bu durum filmin antibakteriyel etkisi ile iliskilidir, yani hidrofolik bir ylizey
biyolojik tiirlerle daha iyi temas edecek ve aktif bilesenlerin antimikrobiyal etkinligini
arttiracak sekilde hareket edecektir. Tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen mevcut
sonuclar PE/TPS matris i¢inde dogrulanmistir. AgNP nanoparcaciklart ozellikle
yiizeylerinde hidroksil (O-H) ve karboksil (-COOH) gibi fonksiyonel gruplar
tagidiklarindan su molekiilleri ile oldukca giiclii etkilesimler kurabilmektedirler. Bu

durum film i¢in de hidrofilikligi arttirir ve filmin su temas agisini diisiiriir.

Literatiirde benzer ¢alismalar bildirilmistir (Yu ve dig., 2022). Ayrica diisiik ylizey
enerjisi nedeniyle hidrofobik yapiya sahip olan PE matris icerisine AgNP ilavesi
kristallenme derecesini arttirabilir (¢ekirdeklestirici ajan etkisi). Kii¢lik boyutlara sahip
ve ylizeyi aktif AgNP’ler polimer zincirlerinin kristallenmeye baslamasi i¢in ¢ekirdek
noktas1 gibi davranabilir. Bu durumda niikleasyon yogunlugu artacagi i¢in kristallenme
hiz1 ve beraberinde kristalinite oran1 da artar. Yar1 kristalin polimerlerde daha belirgin bir
sekilde karsimiza ¢ikan bu olgu ile daha diizenli ve polar segmentlerin ortaya ¢ikmasi
ylizey enerjisini artirir ve su temas agisi azalir. Ayrica eger AgNP’ler yilizeyde veya yapi
icerisinde homojen bir dagilim olusturduysa matris icerisinde bir¢ok noktada sayica fazla

kristallenme bagslatici noktalar olugsmasina neden olacaktir.

Sonug olarak diisiikk ve kontrollii oranlarda kullanilan AgNP’ler eger yap1 icerisinde
homojen bir dagilim sergilediyse genel olarak kristallenmeyi de arttirdigini sdylemek

miumkindiir.
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Tablo 4.15. AgNP katkili tiim filmlerin temas acis1 6l¢iimleri

Numune Su Temas Acisi (°)
PLA (2003D) 873+ 1,12
TPS (CP) 492409

" T0PLA/30TPS 63,2+2,18

Ay

g

@ | 70PLA/30TPS/10GMAH 68,4+ 1,52

.

e 10GMAH/7KUR 74,5+ 0,97
10GMAH/7KUR/3AgNP 930+1,2
10GMAH/7KUR/5AgNP 90,8 + 1,06
10GMAH/7KUR/7AgNP 90,0 + 1,62
PE 100,4 + 1,12
TPS 412+ 1,06
50PE/S0TPS 92,7+ 1,04

N

& S0PE/S0TPS/15SGMAH 96,0 2,01

g

= | 156MAH/7KUR 98,2+ 1,62

b
15GMAH/7KUR/3AgNP 96,2 + 1,03
15GMAH/7TKUR/5AgNP 94,2 +1,03
15GMAH/7TKUR/7AgNP 91,2+ 1,08

4.4.5. Antibakteriyel Test

KUR ve AgNP'lerin antibakteriyel etkileri yapilan arastirmalar kapsaminda
dogrulanmistir. AgNP'ler, antibiyotiklere diren¢li suslar da dahil olmak {izere hem
mantarlara hem de bakterilere karsi ¢cok ¢esitli antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir. Bunun
nedeni, aktif bir bilesen olan Ag'nin antibakteriyel etkiye sahip olmasidir. lk olarak,

hiicre duvari igindeki siilfidril gruplari, Ag* iyonlari tarafindan hizla baglanir ve bu da
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transmembran enerji ve sivi taginmasina katkida bulunan cesitli enzimlerdeki bu
bilesenlerin bozulmasma yol acar. Daha sonra adenozin trifosfat (ATP) diretimi
engellenir. Ag” iyonlar1 komsu purinler ve pirimidinler arasindaki hidrojen baglarini
bozarak niikleotid bazlarina baglanabilir ve ¢ift sarmalli DNA molekiilleriyle etkilesime
girerek DNA polimerazlarin bunlar1 yeniden iiretmesini engelleyebilir (Liu v dig., 2013).
KUR, anti-inflamatuar, antioksidan, antimikrobiyal, pH'a duyarli ve anti-timdr
ozelliklere sahiptir. Ozellikle antibakteriyel ve antioksidan yetenege sahip KUR, aktif
gida ambalaj1 i¢in biiylik ilgi gormiistiir (Roy ve dig., 2022).

Tezin dordiincii boliimiinii olusturan bu kisimda antibakteriyel etki detayli sekilde
arastirilmis ve elde edilen filmlerin S. aureus ile E. coli bakterilerine kars1 antibakteriyel
aktivite testleri gergeklestirilmistir. Ayrica etkin maddenin bakteriye ulasip etki edip
etmedigini karakterize edebilmek i¢in disk difiizyon testi ve KUR ile AgNP’nin matris
icerisinde olusturduklar: ikili iliskiyi degerlendirmek i¢in “antagonistik etki” testleri

gerceklestirilmistir. Tablo 4.16 filmlerde kullanilan kodlamay1 gostermektedir.

Tablo 4.16. Antibakteriyel filmlerin isimlendirilmesi

NUMUNE KOD
70PLA/30TPS/10GMAH PLA1
»n | 10GMAH/3KUR PLA2
g 10GMAH/S5KUR PLA3
% 10GMAH/7KUR PLA4
E 10GMAH/7KUR/3AgNP PLAS
10GMAH/7KUR/S5AgNP PLAG6
10GMAH/7KUR/7AgNP PLA7
S50PE/SO0TPS/1SGMAH PE1
15GMAH/3KUR PE2
£ | 15GMAH/5KUR PE3
% 15GMAH/7KUR PE4
E 15SGMAH/7KUR/3AgNP PES
15GMAH/7KUR/5AgNP PE6
15GMAH/7KUR/7AgNP PE7
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Antibakteriyel aktivite testi 24 saat ve 48 saatlik etkileri gozlemlemek igin
gerceklestirilmistir (Deney metodu 3.2.3.11 boliimiinde detayli anlatilmistir). Tablo 4.17

bakteri sayisinda meydana gelen azalmay1 gostermektedir.

Tablo 4.17. Bakteri sayisinda meydana gelen azalma (%)

S. aureus E. Coli
NUMUNE 24h 48h 24h 48h
PLA1 0 0 0 0
PLA2 0 0 0 0
PLA3 0 0 0 0
PLA4 0 0 0 0
PLAS 0 0 99,9 100
PLAG6 0 0 100 100
PLA7 0 0 100 100
PE1 0 0 0 0
PE2 0 0 0 0
PE3 0 0 0 0
PE4 0 0 0 0
PES5 0 0 0 0
PE6 0 0 0 0
PE7 0 0 0 0

PLA1-4 ve PEI-7 filmlerde %0 oraninda g6zlenen etkinin sebebi, KUR’un hidrofobik
yapist ve suda yaklasik 0.6 pg/mL yani nispeten diisiik ¢oziiniirliigiinden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Diisiik ¢oziliniirliik sebebi ile KUR filmden ylizeye difiize olamamas,
matris igerisinde hapsolmus ve bakteri soliisyonuna gecememis olabilir. Bu sebeple sulu
ortama salimamayan KUR bakterileri dogrudan etkileyememistir (Gornicka ve dig.,
2023). Literatiir destekli beklenen etkinin aksine sadece KUR igerikli filmler test edilen
mikroorganizmalar {izerinde inhibisyon olusturamamis ve antibakteriyel etki
gosterememis olmasi detayli arastirilmis ve elde edilen bulgular bu etkinin sicaklik,
¢ozlnlirliik, basing, yiikkleme orani ve cesitli islem parametrelerine bagli oldugunu
gostermistir. Literatiirde antibakteriyel etki elde edilen filmler genelde ¢ozeltiden dokme
yontemi ile hazirlanmis (burada KUR uygun ¢6zgen icerisinde tamamen ¢oziindiigii i¢in
salimim1 kolay) ve KUR yiikleme oranlarinin da %1-2 arasinda oldugu ozetlenmistir.
Ekstriider prosesinde %5-7 ylikleme oranlar1 filmlerde kristallesme/aglomerasyon
yaratmis ve bu durum bolim 3’de detayh sekilde kanitlanmistir (SEM, DSC, mekanik
ozellikler). Ozetle tamamen hidrofobik olan PE matris ve nispeten hidrofilik PLA matris

icerisinde  KUR ¢Ozliinmemis ve diizgiin dagilmamis olabilir. Bu durum KUR
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molekiillerinin bakterilere ulasmasini engellenmis olabilir. KUR ’un etkili olabilmesi i¢in

matristen dis ortama salinmasi 6nemli bir bulgudur.

KUR ve AgNP birlikte kullanildiginda PE ve PLA igeren tiim filmler 24 saat ve 48 saat
sonunda S. Aureus bakterilerine kars1 hi¢ etki gostermemistir (Sekil 4.56-57). S. aureus
gram pozitif bir bakteri tiiriidiir, £. coli ise gram negatif. Gram negatifler peptidoglikan
(bakteri hiicre duvarlarinin bir bileseni) ve dis zar nedeniyle bazi etkilere karsi direngli
goziikse bile AgNP ve reaktif oksijen tiirleri (ROS) gibi ajanlara kars1 gegirgenligi yiiksek
olabilir. PLA matristen salinan Ag* iyonlar1 ve ROS, E. coli hiicre zarin1 kolayca gecerek
bakterilere karsi etki gosterebilir. S. aureus’un kalin duvarinin bu tiir etkileri
tamponlanmis olmasi, KUR ve AgNP'lerin bakteri igerisine niifuz etmesini ve bakteri

tiremesini engellemesinin daha zor oldugu diislintilmiistiir (Feng ve dig., 2000).

KONTROL

48 SAAT NGBELS

Sekil 4.56. PE/TPS matris antibakteriyel etki gorselleri (S. aureus)

188



S. aureus

f
|

\

KONTROL N PLAL

Sekil 4.57. PLA/TPS matris antibakteriyel etki gorselleri (S. aureus)

Bazi durumlarda iki antimikrobiyal ajan birlikte kullanildiginda, sinerjik etki olugturmak
yerine birbirlerini notralize edebilirler. Bu olgu literatiirde "antagonistik etki" olarak
bilinir. Elde ettigimiz filmde KUR’un nispeten yiiksek konsantrasyonu AgNP
pargaciklarin1 baskilamis olabilir (KUR sabit agirlikga %7, AgNP %3-5-7) Ayrica
KUR’un yiiksek antioksidan etkisi AgNP'min hiicre hasari meydana getirmesini
engellemis olabilecegi diisliniilmektedir (Haghighi ve dig., 2024). %7 KUR igeren film
tizerine ve %3—-5—7 AgNP ilave edildiginde toplamda yiiksek konsantrasyona sahip olmus
gibi goriinse bile yapi i¢erisindeki AgNP, sub-letal (6ldiiriicii olmayan) dozda kullanilmig
olabilir. Bu durumda bakterilerde stres cevabi tetiklenir ve adaptif ¢ogalma meydana
gelir. Yani beklenen durumun aksine, filmlerin bakteri cogalmasin1 baskilamak yerine
tetiklemis ve bakterileri arttirmis olabilecegi diisiiniilmektedir (Mathieu ve dig., 2016).
PE/TSP matris ve PLA/TPS tiiriinde KUR ve AgNP hibrit filmlerde S. Aureus
bakterilerine karsi antibakteriyel etki gozlenmemis olmasi antagonistik etkiye dayali bir

sonuca varmamiza sebep olmustur.
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Sonug olarak her iki matris tiirii i¢erisinde PLAS, PLA6 ve PLA7 numarali filmlerde 24
ve 48 saat sonunda sadece E. Coli bakterilerine karsi etki gdzlenmistir (Sekil 4.58-59).
PLA’nin su ile etkilesimde ester baglar1 hidrolize olmaktadir, bdylece matrisin
gecirgenligini artar ve aktif maddelerin difiizyonu kolaylasir. Bu yiizden 24 ve 48 saat
deney siireleri i¢inde PLA matrisinin kademeli sismesi ve bozulmasi sonucu salinimin
maksimuma ulagmis olabilecegi diisiiniilmektedir (aksine PE bozunmaz ve diflizyon
kanalin1 agmakta zorluk ¢eker). (Arab ve dig., 2025). Ayrica S. aureus asidik ortama daha
toleransliyken E. coli pH degisiminden ¢ok daha fazla zarar goriir. Ortamin pH degerinin
degismesi E. coli’yi zayiflatmis, buna karsilik S. aureus’u ise etkilememis olabilir. (Rai,
2012). AgNP’nin daha efektif etkiler gdsterdigi PLA matris i¢in bu sonuglar WCA
karakterizasyon sonuglar ile de tutarlidir. AgNP ilavesi ile hidrofolikligi artan bir ylizey
biyolojik tiirlerle daha iyi temas eder ve aktif bilesenlerin antimikrobiyal etkinligini

arttirir.

Alves ve ark. 2018 yilinda yaptiklart c¢alismaya gore, AgNP'ler, KUR-AgNP
nanokompozitleri olusturmak i¢in birlestirildiginde KUR’un antibakteriyel aktivitesini
arttirabildigini raporlamislardir (Alves ve dig., 2018). Moayedi ve ark. yaptiklar
calismada elektrogcekim yontemi kullanilarak c¢ok islevli PLA-Kur-AgNPs kompozit
nanolifler hazirlanmistir. Calisma S. aureus bakterilerine karst AgNP igeren liflerin
sadece KUR icgeren liflere gore daha etkin oldugunu gostermistir. PLA + KUR + 1 %
AgNP' 6rneklerinin, PLA + KUR’den daha az bakteriye sahip oldugu ve antibakteriyel
etkinliklerinin %44,08'den %84,07'ye ¢iktig1 raporlanmistir. AgNP'ler eklendiginde,
antibakteriyel iyilesme daha da artarak %99,12'ye ulasmistir. Bu, PLA bazh
nanofibrozlerin bakteri azalmasinin KUR ve AgNP'lerin ko-enkapsiilasyonundan (iki
veya daha fazla etken maddenin ayni tasiyici sistem igerisinde birlikte kapsiillenmesi)
onemli dlgilide etkilendigini gostermektedir (Moayedi ve dig., 2025). Ayrica literatiirde
bildirilen bir calismaya gore daha yiiksek salim hizi (PLA matris) ve daha diisiik
kristalinite (PLA matris filmleri) daha gii¢lii antibakteriyel performans saglamaktadir
(Mollahosseini ve dig., 2012). Sonuglar etken maddelerin matris i¢erisinden salinmasinda

isleme tekniginin en dnemli parametrelerden biri oldugunu kanitlamistir.

190



48 SAAT - r e

Sekil 4.59. PE/TPS/KUR matris antibakteriyel etki gorselleri (E. coli)
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Antibakteriyel aktivite test sonuglar1 arastirmanin genisletilmesi gerektigini diigiindiirmiis
ve filmlerin matris gegirgenligini ile difiizyon kabiliyetlerinin karakterizasyonu i¢in disk
difiizyon testleri, sinerjik etki kabiliyetlerinin karakteristikleri i¢in “antagonistik etki”

testleri gergeklestirilmistir.
Disk Difiizyon Testi

Disk diflizyon testi “The Clinical and Laboratory Standards Institute (CLSI):
Performance Standards for Antimicrobial Disk Susceptibility Tests” prosediirii temel
aliarak gerceklestirilmistir. Delici aparat yardimiyla tiim numunelerden 3’er adet 6 mm
capl diskler olusturulmustur. Bu disklerin her iki tarafi UVC 15181 altinda steril edilerek
calismaya hazir hale getirilmistir. Calisma i¢in E. coli ATCC 25922 ve S. aureus ATCC
25923 standart suslar1 kullanilmis ve bakteriler Mueller-Hinton Agar (MHA) besiyerinde
iretilmistir. MHA kat1 besiyerinde iireyen bakteri kolonilerinden bir miktar alinip steril
serum fizyolojik igerisinde siispanse edilmistir. Spektrofotometre ile 6l¢tim yapilarak 0,5
McFarland bulanikligina esdeger (600 nm’de 0,08-0,1 aras1 absorbans) bulaniklik elde
edilmistir (1x10% CFU/ml). Elde edilen bu bakteri siispansiyonlarindan steril pamuklu
ekiivyon yardimiyla bir miktar sivi alimip MHA agar besiyeri yiizeyine siiriilmiistiir.
Besiyerinin yiizeyi kuruduktan sonra, steril penset yardimiyla aseptik sartlarda, numune
diskleri besiyeri ylizeyine birakilmistir. Her iki bakteri i¢in de kontrol antibiyotigi olarak
30 pg Amikacin igeren diskler kullanilmistir. Her numune 3 tekrar olacak sekilde
calisilmistir (Sekil 4.60). Ekim yapilan diskler 37°C’lik etiiv igerisinde 18-24 saat

boyunca inkiibe edilmistir.

PE 1-7 (3'er tekrar) PLA 1-7 (3'er tekrar)
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S. aureus E. coli

Sekil 4.60. Disklerin MHA besiyeri yiizeyine ekilmesi
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Aktif maddenin matris igerisine entegre edilmesi yeterli degildir, ortamda bulunan
bakteriler lizerinde etkili olabilmesi i¢in salinabilir olmasi gerekmektedir. Bu yiizden disk
difiizyon testi ile aktif maddelerin matristen serbest birakilip birakilmadigi kontrol edilir.
Antibakteriyel aktivite testi ile ISO 22196 standardinda kati yiizeyde meydana gelen
bakteriyel biiylimeyi 6l¢mek hedeflenirken, numunenin yiizeyine inokiilasyon yapilarak
yiizeydeki canl1 bakteri sayis1 (log CFU/cm?) ile antibakteriyel etki 6lgiiliir ve yiizeyin
bakteriyi oldiirme yetenegi yorumlanir (ylizeyde kalan bakteriler sayilir). CLSI disk
difiizyonunda ise ajanlarin bakteriye olan etkisini gérmek i¢in numunenin bulundugu disk
bakterili agara konur ve bakteri inhibisyon zonu (halka cap1) ol¢iiliir. Boylece etkin
maddenin bakteriye ulasip etki edip etmedigi yorumlanir (etken maddenin gevreye

yayilmasi izlenir) (Balouiri, M ve dig., 2016).

KUR ve AgNP etken maddeleri PLA/TPS ve PE/TPS matrislere eklenmis ve disk
difiizyon testi i¢in belirli ¢apa sahip olacak sekilde kesilmistir (Sekil 4.61-4.62). Disk
difiizyon test sonucuna gore halojen ¢aplarinda bir degisiklik meydana gelmemistir. Bu
durum matrislerin diflizyon kapasitesinin olmadigini diisiindiiriir. Burada halojen ¢ap1
yogunlugu (zone seffafligl) nicel degil ama karsilastirmali bilgi verir. Disk diflizyon
testinde antibakteriyel etkinin gozlenmesi icin etken maddenin filmden ¢ikip agara
gecmesi ve orada yayilmasi gerekir. PLA siki ve yar kristalin molekiiler yapisindan
dolay1 etken maddenin diflizyonunu engellemis olabilir (Arab ve dig., 2025). KUR suda
¢oziinmez, bu kombinasyonda hem salinamaz hem ¢6ziinemez KUR’un etkisi kisith

kalmaktadir. (Rostami ve dig., 2023).

Dogrudan temasl antibakteriyel testte PLAS-PLA6-PLA7 filmlerinden alinan %100
etkinin karsisinda disk diflizyon testinde PLA 6rneklerinden higbir etki alinamamaistir.
Dogrudan bakteri temasinda salinim ¢ok az miktarda dahi olsa bakteriyle temas ettigi
noktada etki gosterebilmektedir. Hem KUR hem AgNP igerikli filmlerin disk difiizyon
test sonuglari ise filmlerden beklenen/istenen antibakteriyel etkinin gerceklesmedigini
gostermektedir. PE/TPS matris i¢cin amikasin etrafinda bulunan zone (alan) capinin
biiylimesi sistemin kusursuz ¢alistigimin gostergesidir (amikasin sadece PE matris i¢in
kontrol amach sisteme entegre edilmistir, burada PLA/TPS ve PE/TPS matris sistemleri

aynidir).
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Sekil 4.62. S. aureus disk difiizyon testi sonuglari
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Antagonistik Etki Testi

Antibakteriyel aktivite testi ve disk difiizyon testleri ile istenen antibakteriyel etkinin
alinamamas1 6zellikle PE/TPS matris i¢in sistemin bir noktada caligmasina engel bir
durumun varligii ortaya koymaktadir. PLA/TPS matris i¢in E. coli bakteri tiirlinde 48
saat sonunda KUR ve AgNP katkili filmlerin %100 antibakteriyel etki gdstermesine
karsilik, PE/TPS matris bu etkiyi gdsterememistir. AgNP’nin bilinen ve literatiir ile
desteklenen antibakteriyel etkisi bu noktada KUR tarafindan baskilanmis olabilecegi
diistiniilmiis ve bu amagla etken maddelerin ayr1 ayn etkinliklerinin karakterizasyonu
gerceklestirilerek  iki  maddenin birlikte kullanildiklarinda meydana getirmis

olabilecekleri “antagonistik etki” aragtirilmigtir.

KUR etken maddesi ile AgNP birlikte bulunduklarinda birbirlerinin antibakteriyel
aktivitelerini etkileyip etkilemedigini tespit etmek amaciyla bu deney tasarimi
gergeklestirilmistir. KUR ve AgNP, PLA1-7 ve PE1-7 filmleri igerisinde bulunuyorken
calisilan antibakteriyel aktivite testi, sadece etken maddeler kullanilarak ¢aligilabilmesi
icin, antibakteriyel test calisilmasi esnasinda birim hacimdeki bakteri sayis1 ve etken
madde oranlar1 dikkate alinmis ve buna uygun sekilde agirlikca KUR ve AgNP tartilarak

sulandirilmastir.

Bu islem esnasinda steril Mueller-Hinton Broth (MHB) besiyeri kullanilmistir. KUR
katkis1 uygun miktarda tartildiktan sonra 6nce bir miktar saf alkol i¢erisinde ¢oziilmiis,
daha sonra steril MHB ilave edilerek uygun konsantrasyon elde edilmistir. AgNP ise
uygun miktarda tartildiktan sonra steril MHB igerisinde sulandirilmigstir. Testte E. coli
ATCC 8739 ve S. aureus ATCC 6538P standart suslar1 kullanilmistir. Her iki bakteri
Nutrient Agar (BioLife, Italya) kati besiyerinde fiiretilmistir. Nutrient agar kati
besiyerinde iireyen bakteri kolonilerinden bir miktar alinip MHB besiyeri igerisinde
stispanse edilmistir. Spektrofotometre ile 6l¢giim yapilarak 0,5 McFarland bulanikligina
esdeger (600 nm’de 0,08-0,1 arasi1 absorbans) bulaniklik elde edilmistir (1x10® CFU/ml).
Elde edilen bu bakteri siispansiyonlarindan sulandirmalar yapilmistir. 3’lii deney tasarimi
Tablo 4.18 ile verilmistir ve iireme kontrolii grubu sadece MHB besiyeri ve bakterileri

igeren gruptur.
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Tablo 4.18. Deney gruplari igerikleri

Numune Kurkumin AgNP
(g/ml) (g/ml)
l.grup 0,005 *
0,002
2.grup 0,005 0,0035
0,005
0,002
3.grup * 0,0035
0,005

Bu soliisyonlar 1,5 ml’lik mikrosantrifiij tiipleri igerisinde hazirlanmistir ve iizerlerine
yukarida anlatildigi sekilde hazirlanmig bakterilerden, calisma sivisindaki bakteri
konsantrasyonlar1 1x10° CFU/ml olacak sekilde bakteri ilave edilmistir (Sekil 4.63).
Inkiibasyon esnasinda siv1 igerisindeki maddelerin homojen kalmasini saglamak igin
tiipler rotating mikser cihazina koyulmustur. Bu cihaz da 37°C’lik 1s1 saglayan kabin

igerisinde 24 saat boyunca inkiibe edilmistir.

2. grup - 0,0035 glimus
3. grup - 0,005 glimiis

2. grup - 0,002 glimus
2. grup - 0,005 glimus
3. grup - 0,002 glimus
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Sekil 4.63. Deney gruplart numuneleri

Literatiirde KUR ve AgNP ayr1 ayr1 kullanildiginda antibakteriyel etki gosterirken birlikte
formiile edildiklerinde bu etkinin azaldigi1 hatta ortadan kalktig1 raporlanmistir.
Antagonistik etki farkli etki mekanizmalar1 ile aciklanmaktadir. KUR’un AgNP

ylizeylerine adsorbe olmas1 giimiis nanoparcgaciklarinin bakteriyel hiicrelerle temasini ve
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iyon salinimmi sinirlayabilmektedir. Bu durum Ag" iyonlarinin bakteri zarlarini
bozmasint ve antimikrobiyal etki gostermesini kisitlayabilir. KUR giiglii  bir
antioksidandir, bu durum AgNP’lerin olusturdugu ROS’lar1 nétralize edebilir. ROS,
AgNP’lerin bakterileri 6ldiirme mekanizmalarinin basinda geldigi igin bakteriyel
inhibisyon giicii zayiflamistir (Jaiswal ve Mishra, 2018). Kompozit yapilart olusturan her
iki maddenin matris igerisinde siirli difiizyonu ve etkilesim bolgelerinde hapsolmalari
mikroorganizmalara dogrudan ulagmasini engellemis olabilir. Ozellikle salinimi azaltict
etkiye sahip olan kristalin bolgelerin varlig1 antibakteriyel etkinin azalmasina neden
olabilmektedir. Sekil 4.64 S. aureus bakterileri iizerinde yapilan 3’lii grup deney
numuneleri i¢in elde edilen antibakteriyel etkiye ait goriintiileri igermektedir. Sonuglar
degerlendirildiginde, tek basina KUR’un kullanildiginda antibakteriyel etkinin yetersiz
kaldig1 gozlenmektedir. KUR ve AgNP yapi igerisine hibrit halinde ytiklendiginde,
ozellikle agirlikca %7 AgNP konsantrasyonunda bakterileri azaltir (inhibisyon orani
%99). KUR, AgNP etkinligini sinirlayici sekilde davranmis olmalidir ki, tek bagina AgNP
igeren grubun, agirlikca %5 AgNP (inhibisyon orani %98) ve %7 AgNP (inhibisyon orani

%100), konsantrasyonlariin bakteriler tizerinde etkili oldugu raporlanmaistir.

2. grup - Kur + 0,0035 AeNP 2. grup - Kur + 0,005 ANP

3. grup - 0,002 AeNP 3. erup - 0,0035 AsNP 3. zrup - 0,005 AeNP

Sekil 4.64. S. aureus lireme gorlintiileri
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Sekil 4.65 E. coli bakterileri iizerinde yapilan 3’lii grup deney numuneleri goriintiilerini
icermektedir. Sonuglar, S. Aureus bakterilerine karsi yapilan test sonuglari ile benzer
sekilde tek basina KUR’un yetersiz kaldigim1 agikca gdstermektedir. Etken maddeleri
hibrit halinde yiiklemenin E. coli bakterisi {lizerinde belirgin bir antibakteriyel etkisi
gozlenmezken, tek basina AgNP iceren grubun agirlikca %5 ve agirlikca %7
konsantrasyonlarda bakteriler ilizerinde maksimum etkiye sahip oldugu karakterize

edilmis ve raporlanmistir (inhibisyon orani %100).

3. grup - 0,002 AeNP 3. grup - 0,0035 AsNP 3. grup - 0.005 AsNP

Sekil 4.65. E. coli iireme goriintiileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tez ¢aligmasinin birinci ve ikinci boliimiinde tamamen biyobozunur PLA/TPS ve
kismen biyobozunur PE/TPS karisimlar1 hazirlanmis ve 6zellikleri karakterize edilmistir.
Bu karisimlar  arasindan PE  matris  i¢in;  S50PE/50TPS/15SGMAH  ve
70PE/30TPS/15GMAH, PLA matris iginse 70PLA/30TPS/10GMAH kontrol matrisleri
olarak secilmistir. Ugiincii boliimde ise segilen bu matrislere artan oranda yani agirlik¢a
%3-5-7 oraninda KUR tozu ilave edilmis ve kompozit filmler hazirlanmistir. Son
bolimde ise elde edilen tiim filmler arasindan en iyi Ozelliklere sahip olan
SOPE/S50TPS/15GMAH/7KUR ve 70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR filmleri kontrol
numunesi olarak baz alinarak bu karisimlara agirlik¢a %3-5-7 oraninda AgNP eklenerek
antibakteriyel Ozellikleri karakterize edilmistir. Tez kapsaminda elde edilen tiim
kompozit filmler eriyik harmanlama metodu ile hazirlanmis ve sicak pres ile kaliplanarak
film haline getirilmis ve karakterize edilmistir. KUR katkisinin ve KUR+AgNP katkisinin
filmler iizerinde olusturdugu 1s1l, mekanik, morfolojik, su temas agis1, UV gecirgenlikleri,

oksijen gecirgenlikleri, renk degistirme 6zellikleri ve gida bozunma testleri incelenmistir.

Tez ¢aligmasinin birinci boliimiinde PE/TPS karisimlar ile ilgili sonuglar irdelenmistir
ve bu kisimda 6zetlenmistir. Cekme testi sonucunda artan oranda GMAH ilavesinin ii¢
farkl1 karisgim tiirinde de karisimlarin ¢ekme dayanim degerlerini  arttirmistir.
Karigimlarin GMAH ilavesi ile azalan kopmada uzama degerleri GMAH’1n TPS fazin
kendine segmesine veya GMAH igeriginin artiginin, yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
altinda nihai iirlinlin mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemesine baglanabilir. Sonug
olarak 70PE/30TPS/15GMAH ve S0PE/50TPS/15GMAH kendi gruplar: igerisinde en
yuksek mekanik dayanim degerlerini ve nispeten iyilesmis kopmada uzama degerlerini

sergilemistir.

DSC analizleri sonucunda, tiim karisimlar igerisinde TPS artisina bagli olarak
%kristalinite kademeli oranda artmistir. Burada TPS varlii normalde PE’nin
kristallenme kinetigini yavaslatsa bile daha kii¢ilk ama daha fazla sayida kristal
cekirdekleri olusmasina neden olmaktadir. Aynt zamanda TPS’nin kendi kristallenme

egilimleri (gliserol ile plastifiye olmus yap1) toplam kristaliniteye katki saglamigtir.
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Ayrica uyumlastirici olarak eklenen GMAH orani arttik¢a karisimlarin T, degerleri ve
%kristalinite degerleri de artmistir. Bu durum karigimlar arasindaki uyumsuzlugun

hafifce iyilestigini gostermektedir.

FTIR analizleri incelendiginde; uyumlastirilmis formiilasyonlarda 6zellikle 1650 cm™'de
genis bir tepe meydana geldigi gézlenmis ve bunun PE/TPS kompozitindeki baglayici
maddenin anhidrit halkasiyla iligkili oldugu diisiiniilmektedir. 1650 cm™ bolgesinde
olusan belirgin bant, TPS'nin hidroksil grubu ve baglayici maddenin anhidrit gruplardir.
1650 ve 1022 cm™! bélgelerinde olusan bu goriiniir bantlar ester bag1 olusumuna atfedilir
ve anhidrit halkasimin kirilmasi nigastanin PE ile baglanmasinin bir gostergesi olarak
yorumlanir. Her iki matris tipi i¢in FTIR spektrumlari incelendiginde, 1021 cm''de
gbzlenen tepenin siddetinin 50/50 karistminda arttigimi sdylemek miimkiindiir. Ozellikle
uyumlastirici igeren 50/50 karisimda sirastyla 866 ve 932 cm™! tepelerinin siddetleri 70/30

karisimina kiyasla artmistir.

Tez calismasiin ikinci boliimiinde incelenen PLA/TPS matris ve GMAH Kkatkili
karisimlara ait sonuglar dzetlenmistir. iki PLA tipinde de yeni nesil olmayan TPS
kullanildiginda, artan oranda uyumlastiricinin varligi karistmin mekanik 6zelliklerini
olumsuz etkilemis hatta uyumlastirici1 olmayan karisimlarin mekanik 6zellikleri daha
olumlu sonuglar gostermistir. Burada formiilasyona artan oranda eklenen GMAH, PLA
ile tepkimeye girerek asir1 veya kontrolsiiz baglar olusturabilir ve bu da karisimin
esnekligini ve ¢ekme dayanimini olumsuz yonde etkileyebilir. Bu da malzemenin daha
kirilgan olmasina yol agmis olabilir. Ayrica GMAH’1n burada ayr1 ayr1 PLA ve TPS ile
olan etkilesimi de 6nemli bir faktordiir. TPS’nin amorf yapist ve GMAH’1n bu yapi ile
etkilesime girmesi PLA’nin kristal yapisinin bozulmasina sebep olmus olabilir. Yeni tip
TPS (CP) ile yapilan GMAH katkil1 filmlerin sonuglar1 degerlendirildiginde en yliksek
¢cekme dayanimi ve kopmada uzama degerlerine sahip olan 70PLA/30TPS/10GMAH
filmi kontrol matris olarak se¢ilmistir. PLA4043D ve 2003D ile yapilan kiyaslama sonucu
PLA2003D ile ¢alisilmaya karar verilmistir.

PLA/TPS matris i¢cin DSC test sonuglar1 karsilastirildiginda, saf PLA’nin Ty degeri
TPS’in nispeten amorf yapisindan dolay1 diigsmiistiir. Agirlikga 70/30 matris ile 50/50
matris arasinda TPS oranin artmasina bagl olarak %kristalinite degerleri artmistir. Bu

durum nisasta molekiillerinin ¢ekirdeklestirici ajan gibi davranmasina baglanabilir.
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Agirlikga 50/50 matris i¢in Ty ve %kristalinite degeri 70/30 karisima gore azalmistir.
2003D PLA ve TPS (CP) ile hazirlanan 70/30 PLA/TPS karisimlarinin artan oranda
GMAH ilavesi ile %kristalinite degerleri artmis ve en uygun karisim

70PLA/30TPS/10GMAH olarak belirlenmistir.

PLA/TPS matris i¢in FTIR analizleri sonuglari incelendiginde; Uyumlagtirilmis agirlikga
70/30 PLA/TPS karisiminda, nisastanin hidroksil gruplarinin molekiiller aras1 ve molekiil
i¢ci baglanmasi sonucu PLA piklerinin birlesimine atfedilen karakteristik bir pik gozlenir.
Ayrica saf PLA’da bulunan ve karakteristik olan 1740 cm™’den 1751 cm™’e kaymustir ve
bu durum asilamanin etkin calistigin1 gostermektedir. Ayrica olusan yeni pikler TPS
polimerinden nigastanin hidroksil gruplartyla etkilesime girerek ester baglar
olusturdugunda meydana gelir. Hidrolize anhidritlerin bu karboksil gruplari, nisastanin
ve/veya gliseroliin hidroksil gruplariyla da hidrojen baglar1 olusturabilir seklinde

yorumlanabilir.

Tezin tiglincli boliimiinde ise birinci ve ikinei boliimde kontrol numunesi olarak secilen
70PE/30TPS/15SGMAH ve 5S0PE/50TPS/15GMAH ve 70PLA/30TPS/10GMAH
karisimlart {izerine agirlikca %3-5-7 oraninda ilave edilen KUR tozunun tim

karakterizasyon sonuglar1 yorumlanmistir.

Cekme testi sonuclarina gore 70PE/30TPS/15GMAH matrisinde, ¢ekme dayanimi ve
kopmada uzama degerleri artan KUR igerigi ile artan oranda azalmistir. Yiiksek KUR
iceriginde ¢ekme dayaniminin daha fazla azalmasi, polimerler arasindaki etkilesimleri
zayiflatabilen film matrisi i¢inde kiimelenmis KUR alanlarinin  olusumundan
kaynaklaniyor olabilir. Polimer matris i¢indeki KUR parcaciklari, polimer zincirlerinin
diizgiin bir sekilde paketlenerek siralanmasini engelleyebilir, bu durum c¢ekme
dayaniminin diigmesine sebep olabilir. SOPE/S0TPS/15GMAH matrisinde artan oranda
KUR eklenmesiyle mekanik dayanim olumlu yonde etkilenmistir. Bu iyilesme, KUR ve
PE-g-MAH arasinda hidrojen baglarinin olusumuna ve iyi dagilmig KUR molekiilii
tarafindan saglanan dis yiik transferinden kaynaklanmaktadir. 50/50 matrisin kopma
anindaki uzamadaki azalma degerleri, KUR dahil edildikten sonra diismesi, polimerik
zincirlerin ~ siki paketlenmesi  nedeniyle kompozitin  sertligindeki  artistan

kaynaklanmaktadir.
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DSC sonuglarma gore, 70/30 PE/TPS matris i¢in, agirlikga %3 KUR igerigi en yliksek
%kristalinite degerlerini sergilerken %7 oraninda KUR yiiklemesi kontrol matrise gore
daha diisiik kristalinite sergilemistir. 50/50 PE/TPS matris tipinde artan KUR orani
%kristalinite degerlerini arttirmugtir. Iki matris arasinda KUR kendini 50/50 matrise daha

yakin olarak tanimlamistir.

TGA analizleri sonucu; PE/TPS’e ait 70/30 ve 50/50 olan iki matris tiirlinde de yap1
icerisinde KUR oraninin artmasina bagli olarak bozunma baslangi¢ sicakliklar
yukselmistir. Bu sonu¢ KUR ’un 1s1l kararlilig1 arttirmasi olarak yorumlanmaktadir. Artan
oranda eklenen KUR ile kalintt miktar1, agirlikca KUR ekleme orani ile dogru orantili

olacak sekilde artmugtir.

pH tampon ¢ozeltileri ile yapilan 7 giinliik izleme sonucu, 70/30 PE/TPS matris tiirtinde
biiyiik renk degisimlerinin olmamasi, KUR’un 70/30 karisiminda diizgiin bir sekilde
dagilmamis olmasindan kaynaklaniyor olabilir. 50/50 PE/TPS matris i¢in daha 3.giin
icerisinde iken ti¢ farklt KUR yiikleme oraninda da 6zellikle pH:10’da gozle goriiliir renk

degisiklikleri akilli telefonun yiiksek ¢oziiniirliiklii kamerast ile fotograflanmistir.

Su temas agis1 (WCA) sonuglarina gore; 70PE/30TPS ve 50PE/50TPS matrislerde,
hidrofobik PE ve hidrofolik TPS karisimi, TPS kaynakli diisen WCA degerlerine sebep
olmustur. Hidrofobik KUR yapiya eklenmesi ile her iki matris tiirlinde de WCA degeri

artan oranda artmistir.

Gida bozunma testleri; taze tavuk eti lizerinde ger¢ek zamanli izleme ile gerceklestirilmis
ve S50PE/S0TPS/ISGMAH matrisinin  %3-5-7 KUR igeren filmleri iizerinde
gerceklestirilmistir. Ozellikle %7 KUR igeriginde pH: 10'da bir renk degisimi
gozlemlenmistir. Tavuk eti bozuldugunda salinan TVBN seviyesinin, ortamin pH
degerini 10 yapmak i¢in yeterli gelmemis olabilecegi yapilan literatiir aragtirmalarina

dayanarak yorumlanmaistir.

SEM analizi sonucu; 70/30 PE/TPS karisimlardaki nisasta pargaciklari numunelerin
kirilmasi sirasinda matriste agikca bosluklar birakmis bu durum uyumlastirict varhiginda

iyilesmigtir. SOPE/50TPS matris tiiriinde TPS artik siirekli faz gibi davranmis ve
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uyumlastirict etkisi ile baglanma siireci agik¢a yogunlagsmis, 70/30 karisimindaki agikca

goriilebilen bosluklar ortadan kalkmustir.

FTIR analizleri sonucu, yapiya eklenen KUR ile 3247 ile 3233 cm™! arasinda meydana
gelen degisim, O-H gerilmeleri olarak adlandirilir ve bu KUR’un fenolik yapisini ve
hidrojen bag yapisindaki degisimi gosterir. KUR ile matris i¢erisinde molekiiler etkilesim
degismis 6zellikle de hidrojen baglar1 uyumlu bir kararlilik kazanmistir. Mevcut bantlarin
siddetlenerek yer degistirmeleri ise KUR’un yapiya sadece fiziksel degil etkilesimli bir

birlesme ile karistigini1 destekliyor.

UV-Vis test sonuglara gore, SOPE/SO0TPS/15SGMAH matrisine artan oradan eklenen
KUR ile absorbans degerleri artmis ve 15181n gegisi azalmistir. KURun doymamais baglar
acisindan zengin olan ve bdylece ultraviyole radyasyonun emilimini kolaylastiran fenolik
yapist filmlerin UV bariyer performansinin KUR eklenerek artirilabilecegini

distindiirmektedir.

Oksijen gecirgenligi test sonuclari, artan oranda KUR’un 50PE/50TPS/15GMAH
filmlerin oksijen bariyerini iyilestirdigini gostermektedir. Ozellikle gida ambalaji igin
hem renk degistirebilen hem oksijen ge¢isini engelleyen bu formiilasyondaki bir film

gelecek vaat etmektedir.

PLA/TPS (70/30) matris i¢in ¢ekme testi sonuglarina gore; agirlikca KUR’un yiikleme
orani arttikga ¢gekme dayanimi iyilesmistir. KUR fenolik hidroksil gruplart PLA/TPS ile
hidrojen baglar1 olusturabildigi ve bu baglarin polimer zincirleri arasinda daha iyi
baglanma saglayarak ¢ekme dayaniminin artmasina sebep olabilecegi yorumlanmistir.
Ayrica KUR cekirdeklestirici ajan etkisi ile malzemenin kristalinite degerlerine katkida
bulunarak daha yiiksek kristalin yap1 olusturabilmektedir, bu durum mekanik dayanikligi
arttirmis olabilir. Yapi igerisindeki KUR orani arttik¢a zincir hareketliligi azalmis ve bu

azalmanin sonucu kopmada uzama degerlerinde kayip yasamistir.

DSC sonuglar degerlendirildiginde artan oranda KUR, 70PLA/30TPS/10GMAH
matrisinin %kristalinite degerlerini arttirmistir. Bu durum g¢ekme testi sonuglar ile

tutarlidir.
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TGA sonuglarina gore; 70PLA/30TPS/10GMAH film yapisi igerisine artan oranda
eklenen KUR ile 1s1l kararlilik bir miktar azalmistir, bdylece 1s1l oksidasyon sirasinda
polimer bozunma siirecinin de hizlanacagi diisiiniilir. KUR konsantrasyonu arttik¢a
kalintt miktar1 da ylikselmistir. Kalintida meydana gelen bu artis, KUR’un 1sil
kararliligina baglanabilir. Sonu¢ olarak KUR ilavesi ile 1s1l bozunma baslangi¢
sicakliklarinda meydana gelen kiiglik degisikliklerin 1s1l stabilitesi iizerinde Snemli

etkileri yoktur.

pH tampon c¢ozeltileri ile yapilan 7 gilinliik izleme sonucunda; 70PLA/30TPS matris
icerisinde bulunan polar PLA yapisinin, PE yapisinin aksine su bazli ¢ozeltilerle daha iyi
temas kurdugunu gostermektedir. Bu durum KURun molekiiler yapisini etkiler ve renk
degisimleri PE matrisin aksine daha fazla belirgin hale gelir. 4 ile 7 giin arasinda filmler

turuncudan kahverengine gozle goriiniir sekilde renk degisimi sergilemistir.

Su temas agis1 (WCA) olgiimleri; PE matrise gore hidrofolik yapi sergileyen PLA
kaynakli olarak 70PLA/30TPS i¢in WCA degeri 63,2° olarak 6l¢iilmiistiir. Bu diisiis artan
KUR igerigi ile 74,5° degerine kadar iyilestirilmistir.

Gida bozunma testleri; taze tavuk eti {izerinde gercek zamanli izleme ile
70PLA/30TPS/10GMAH matrisinin pH tampon c¢ozeltilerinde en iyi renk degisimi
sergileyen %5 ve %7 KUR igeren filmleri lizerinde gerceklestirilmistir. 4. giin sonunda
saridan koyu sariya goézle goriiliir sekilde renk degistiren filmlerin 5.glin sonunda

kahverengi oldugu agik¢a gézlenmistir.

SEM analizine gore; uyumlulastirilmamis 70PLA/30TPS karisimi ciddi faz kesintileri
sergilerken, GMAH ilavesi arayiiz yapismasini biiyiik dl¢iide 1yilestirmistir. %5 ve %7
KUR igerigi yapida biiyiik degisikliklere neden olmamistir. KUR ekstriizyon islemi
sirasinda nigasta graniillerinin pargalanmasini ve ¢oziinmesini dnleyerek uyumlastiricinin
etkisini azaltabilmektedir. Bu nedenle, %7 {izeri KUR yapida tekrar daha biiyiik kiimeler

olusturabilir.

FTIR sonuglari, 70PLA/30TPS matris i¢in; KUR’un farkli konsantrasyonlarda dahil
edilmesinin PLA’nin yapisal degisimi {izerindeki etkilerinin analizinde, TPS ve

GMAH’dan gelen 3392 cm™"de fenolik kismin O-H gerilme titresimlerinin karsilig1 olan
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karakteristik tepeler sergiledi. Bu pik artan KUR orani ile baskilanmis hatta %7KUR

iceriginde tamamen kaybolmustur.

UV-Vis test sonuglarma gore, 70PLA/30TPS/10GMAH matrisine artan oradan eklenen
KUR ile absorbans degerleri artmis ve 1518in gegisi azalmistir. Biyokompozit akilli

filmlerin UV bariyer performansinin KUR eklenerek artirilabilecegini diisiindiirmektedir.

Oksijen gecirgenligi test sonuglari, artan oranda KUR’un 70PLA/30TPS/10GMAH
filmlerin oksijen bariyerini iyilestirmistir. Ozellikle gida ambalaji icin hem renk
degistirebilen hem oksijen gecisini engelleyen bu formiilasyondaki bir film gelecek vaat

etmektedir.

Tezin dordiincii boliimiinde, en iyi O6zellikleri sergileyen KUR katkili filmler kontrol
numunesi olarak secilmis (SOPE/50TPS/15GMAH ve 70PLA/30TPS/10GMAH) ve artan
oranda AgNP ilave edilerek, 1sil, mekanik ve antibakteriyel Ozellikleri karakterize

edilmistir.

Cekme testi sonuglari, 70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR filmine %3-5-7 oraninda eklenen
AgNP ile ¢ekme dayaniminin ve kopmada uzama degerlerinin azaldigini gosterir. %3
yiikleme oraninda ¢ekme dayanimi maksimum degere ulasirken (31,2 MPa), %7 yiikleme
oraninda 5,4 MPa degerine kadar diismiistiir. Bu durum yap1 igerisinde topaklagsmalarin
olugmasina atfedilir. SOPE/S0TPS/15GMAH/7KUR filmine artan oranda eklenen AgNP

ile cekme dayanimi ve kopmada uzama degerleri azalmistir.

DSC analizi sonuglarina goére; 70PLA/30TPS/10GMAH/7KUR/3AgNP en yiiksek
%kristalinite degerini sergilerken, KUR miktar1 arttikca %kristalinite azalmistir.
SOPE/50TPS/15GMAH matrisi iginde gegerli olan bu durum, fazla yiikleme oranlarinda
KUR + AgNP’nin topaklagsmalarina baglanmaktadir.

TGA analizleri sonucunda; PLA/TPS matris i¢in yap1 igerisinde AgNP orani arttikca
bozunma baslangi¢ sicakliklar1 6nce bir miktar artmis sonra azalmistir. PE/TPS matris
tipinde ise dogrusal oranda azalmistir. PLA/TPS matrisin aksine SOPE/50TPS/7KUR
kontrol matrisine agirlikca %3-5-7 oraninda eklenen AgNP ile baslangic bozunma
sicakliklart azalmistir. PE’in hidrofobik yapis1 nedeni ile AgNP nanopartikiilleri homojen

bir dagilim sergileyememis ve yapida topaklagmalar olugmus olabilir.

205



Su temas acis1 sonuglarina gore (WCA); PLA/TPS matris icin WCA degeri artan oranda
AgNP ile azalmistir. Bu durum AgNP'lerin film matrisindeki etkilesimleri bozmasi,
ylzey gerilimini azaltmasi1 ve yiiksek yiikleme oranlarinin yapida topaklagmalar
olusturmus olmasindan kaynaklanabilir. PE/TPS matris ic¢inde benzer sonuglar
gozlenmistir, sadece PE’nin hidrofobik yapisi nedeni ile temas agis1 degerleri bu matris

tiiriinde PLA matrise gore daha yiiksektir.

Antibakteriyel aktivite testi sonuglarina gore; PLAS5S-6-7 numuneleri 24 ve 48 saat
sonunda sadece E. coli bakteri tiirlinde %100 etki gdstermistir. Disk difiizyon test
sonucunda iki matris tiirli igerisine eklenen etken maddelerin disklerden difiize olmadig1
gozlenmistir. Son olarak iki etken maddenin birlikte eklenmesinin sinerjik degil

antagonistik etki yarattig1 yapilan “antagonistik etki” testi ile kanitlanmistir.

Sonuglar, tiim sentetik boyar maddelerin aksine dogal yapisi ile KUR 'nin tazelik izleyen
indikator olarak kullanilabilecegini gostermistir. KUR, filmlerde akilli davranig
sergileyerek etkin renk degistirme Ozellikleri sergilemis bunun yaninda ayni zamanda
mekanik, 1s1] ve bariyer ozellikleri iyilestirmede gostermis oldugu sonuclar ile katki
malzemesi olarak da kullanilabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Bylelikle nispeten
diisiik maliyetli, doga dostu, tliketiciyle iletisim kurarak tiiketiciyi bozulmus {iriinii satin

almaya kars1 koruyabilen, siirdiiriilebilir kompozitler filmler elde edilmistir.

Tiim doktora tezi siirecinde edinilen deneyimlerden yola ¢ikarak ileride bu konu 6zelinde

asagidaki caligmalarin yapilabilecegi dngoriilerek onerilmektedir.

- Ozellikle PLA/TPS karisimlart igin PLA-g-MAH yiiksek yiikleme oranlarinda etkili
sonuglar gostermistir. Bu ylizden gida ambalajinda bu yiikleme oranlarini azaltabilmek
icin FDA onayli farkli uyumlastiricilar denenmelidir.

- TPS miktarinin artan oranda kullaniminin gostermis oldugu mekanik etkiler farkli
nisasta tlirlinden elde edilen TPS ile karsilastirmali g¢aligilarak iistiinliikleri ortaya
koyulabilir.

- Taze tavuk eti i¢in yapilan gida bozunma testleri TVB-N igerigi daha yiiksek olan tiirler
tizerinde denenebilir (karides, sazan balig1 gibi).

- Hibrit olarak eklenen KUR ve AgNP birlikteyken istenen etkiyi gosteremedigi igin farkli
antibakteriyel maddeler KUR ile birlikte denenebilir.
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