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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,

Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimi,

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

Bu ¢alismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim program
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun
oldugunu,

Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

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

beyan ederim.

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

Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler Kocaeli Universitesi BAP
Koordinasyon Birimi tarafindan Fmp-20244-3602 no’lu proje kapsaminda maddi destegi
aliarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykirt bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Mimine YILDIR



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basilt ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma izninin 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 ¢alismalarda (makale, kitap,
lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin 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 yaymlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasmna iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime agilir.

[l Enstitii yonetim kurulu karari1 ile tezimin/projemin erisime ag¢ilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

Enstitli yonetim kurulu gerekceli karar1 ile tezimin/projemin erisime acilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

0] Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda, biyo bazli ve biyobozunur Poli(biitilen
siiksinat) PBS ve sodyum kazeinat (NaCAS) karigimlart ve PBS/NaCAS bazli kompozit
malzemeler eriyik harmanlama ydntemi ile hazirlanmis ve sonrasinda sicak pres ile
kaliplanarak, filmler iiretilmis, {iretilen filmlerin mekanik ve 1s1l 6zellikleri incelenerek
antibakteriyel 6zelliklerinin iyilestirilmesi iizerine ¢alisilmustir.

Yiiksek lisans egitimim siiresince her asamasinda degerli fikirleri ve Onerileri ile beni
yonlendiren, anlayisin1 ve destegini esirgemeyen ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Ayse
AYTAC a en i¢ten tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Tez ¢alismalarima basladigim andan itibaren bilgi ve deneyimlerini paylasan, desteklerini
hi¢ esirgemeyen ve vaktini ayirip, her anlamda bana yardimci olan Dr. Bedriye
UCPINAR DURMAZ a tesekkiir ederim. Kocaeli Universitesi Polimer Laboratuvarinda
bulunan tiim ¢alisma arkadaslarima tesekkiir ederim.

Antibakteriyel ve sitotoksisite analizlerinin gerceklestirilmesi i¢in Kocaeli Universitesi
Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji Anabilim Dali laboratuvarinda bana destek veren sayin
hocam Dr. Ogr. Uyesi Hiiseyin UZUNER ’e analizler sirasinda gosterdikleri sabir, 6zen
ve titizlik ile bana gosterdikleri arkadaslik, bilgi aktarimi, tiim destek ve yardimlar i¢in
¢ok tesekkiir ederim.

Ve Canim Ailem,

Okul hayatimin basladigim ilk giinden bugiinlere gelene kadar sevgisi, ilgisi, 6zeni ve
destekleri i¢in canim annem Narin YILDIR’a ve canim babam Yasar YILDIR’a sonsuz
tesekkiirlerimi bor¢ bilirim. Her zaman yanimda olduklar1 i¢in kardeslerim Kiibra,
Siimeyye ve Ufuk YILDIR a tesekkiir ederim. Iyi ki varsmiz.

Haziran-2024 Miimine YILDIR
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SURDURULEBILIR AMBALAJ UYGULAMALARI iCIN BiYOBOZUNUR
POLI(BUTILEN SUKSINAT) (PBS) VE SODYUM KAZEINAT (NACAS)
KARISIMLARININ HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Sentetik polimerlerden elde edilen malzemeler genellikle gida ambalaji olarak
kullanilmaktadir. Sentetik polimerlerin diisiik maliyet ve miikemmel mekanik 6zellikleri
avantajli olarak tanimlanmalarina sebep olmaktadir. Ancak sinirlt petrol kaynaklari ve
sentetik polimerlerin ¢evresel zararlar1 yeni alternatifleri arastirma ihtiyaci
dogurmaktadir. Cevre dostu biyo bazli ve biyobozunur polimerlerin kullanilmas1 énemli
alternatiflerdendir. Son yillarda, gida ambalaji liretimi iki bilimsel temel iizerinde
yogunlagmistir: biyobozunur ambalaj malzemelerinin benimsenmesi ve gida iiriinlerinin
raf Omriiniin, kalitesinin ve gilivenliginin artirilmasi i¢in antimikrobiyal ambalajlarin
gelistirilmesidir. Bu ¢aligma, aktif gida ambalajlarinda kullanilmak {izere biyobozunur bir
polimer olan Poli(biitilen siiksinat)’in (PBS) potansiyel kullanimina odaklanmaktadir.
PBS, giivenli ve toksik olmayan biyobozunur polimer olarak tanimlanmistir, bu da onu
gida ambalaj1 uygulamalari i¢in umut vadeden bir hale getirmektedir. Ancak, PBS'in baz1
Ozelliklerinin hala gelistirilmesi gerekmekte ve ayrica PBS pahalidir. Caligmada, siit
proteini olan Sodyum kazeinat (NaCAS), PBS'in maliyetini diistirmek ve 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in yapiya eklenmistir. PBS ve farkli konsantrasyonlarda NaCAS (agirlikca
%10, 20 ve 30) iceren filmler ekstriizyon ve sicak presleme yontemiyle hazirlanarak,
filmlerin mekanik, 1s1l ve yapisal 6zellikleri incelenmigtir. 80/20 PBS/NaCAS filminin
optimum &zellikler sergiledigi goriilmiis ve ardindan 80/20 PBS/NaCAS filminin ambalaj
olarak kullanmilmasi ic¢in gereken Ozelliklerin (antibakteriyel, gecirgenlik gibi)
gelistirilmesi amaci ile yapiya farkli oranlarda giimiis nanopartikiilleri (AgNP) ve
propolis (Pr) eklenerek filmler elde edilmistir. Hazirlanan kompozitlerin 6zellikleri,
cekme testi, termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) testleri ile incelenmistir. E. coli ve S. aureus bakterilerine kars1 antibakteriyel
testler de dahil olmak tizere gecirgenlik ve hidrofobiklik 6zellikleri degerlendirilmistir.
Elde edilen sonuglardan hem AgNP’nin hem de Pr’nin karisimin mekanik ve 1sil
ozelliklerini olumsuz etkiledigi sonucuna varilmistir. Sadece Pr iceren filmler
antibakteriyel aktivite gostermistir. Ayrica, Pr konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
gerilme dayanimi da artmigtir. AgNP ve Pr eklenen filmlerde su buhar iletim hizinin
diistiigli ve temas acisinin arttig1 gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: AgNP, Biyobozunur Ambalaj, Poli(biitilen siiksinat) (PBS),
Propolis, Sodyum Kazeinat (NaCAS).



THE PREPARATION AND CHARACTERIZATIONS OF BIODEGRADABLE
POLY (BUTYLENE SUCCINATE) (PBS) AND SODIUM CASEINATE (NACAS)
BLENDS FOR PACKAGING APPLICATIONS

ABSTRACT

Materials derived from synthetic polymers are commonly used in food packaging due to
their affordability and excellent mechanical characteristics. However, the reliance on
limited petroleum resources and the environmental impacts associated with synthetic
polymers necessitates the exploration of alternative options. One such alternative is the
use of eco-friendly bio-based and biodegradable polymers. Recent developments in food
packaging production have focused on two key areas: the adoption of biodegradable
packaging materials and the creation of antimicrobial packaging to improve the shelf life,
quality, and safety of food products. This study specifically investigates the potential
application of a biodegradable polymer, that is Poy(butylene succinate)(PBS), in active
food packaging. PBS has been recognized for its safety and non-toxicity, making it a
promising candidate for food packaging applications. Despite its promising qualities, PBS
still requires some improvement, and cost remains a concern. That’s why, sodium
caseinate (NaCAS) which is a commercially available protein obtained from milk, has
been incorporated into the structure to both reduce costs and enhance properties. Films
containing PBS and different concentrations of NaCAS (10, 20, and 30 wt.%) were
prepared by extrusion and hot-pressing methods and their mechanical, thermal, and
structural properties were analyzed. The 80/20 PBS/NaCAS film showed optimal
properties. To improve the properties (such as antibacterial, and permeability) required
for the use of film as packaging material, different amounts of silver nanoparticles
(AgNP) and propolis (Pr) containing films were prepared for the use of the 80/20
PBS/NaCAS film in packaging applications. The properties of the resulting composites
were assessed through a series of tests including tensile testing, thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical analysis
(DMA), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and scanning electron
microscopy (SEM). Permeability and hydrophobicity were also evaluated, including
antibacterial testing against E. coli and S. aureus bacteria. The findings indicated that
both AgNP and Pr negatively impacted the mechanical and thermal properties of the
composite. Only films containing Pr demonstrated antibacterial activity. Furthermore, an
increase in Pr concentration correlated with improvements in tensile strength. The water
vapor transmission rate decreased, and the contact angle increased in the films including
AgNP and Pr.

Keywords: AgNP, Biodegradable Packaging, Poly(butylene succinate) (PBS), Propolis,
Sodium Caseinate (NaCAS).
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1.GIRIS

Plastikler en yaygin kullanilan ambalaj malzemeleridir ve ¢ogu petrol bazli biyolojik
olarak bozunmayan malzemelerdir ve iyi performanslart nedeniyle tercih edilirler.
2022'de, diinya ¢apinda plastik iiretimi, 6nceki yila gore yaklasik %1,6 artisla carpict bir
sekilde 400,3 milyon metrik ton seviyesine ulagsmistir. Plastik {iretimi 1950'lerden bu yana
hizla artmistir ve bu malzeme grubunun olaganiistli cok yonliiliigii, tiretimin yildan yila
devam eden biiylimesinin temel nedenlerinden biridir (Garside, 2024). Polimerlerin
kullanimi giin gegtikge artmakta olup, hepsi yenilenebilir kaynaklardan tiretilmemekte ve
dogada biyolojik olarak parcalanmamaktadir. Sentetik polimerler veya petrol tiirevi
polimerlerin trettigi plastik atiklarinin etkisi ile olusan gevre kirliligi biiyiik bir endise
kaynagi haline gelmistir. Sentetik polimerler, mikrobiyal bozunmaya kars1 dayanikli
olduklari igin atik yonetimi sorunlarina sebep olmaktadir (Muthuraj ve dig.,2017). Bu
atiklarin ¢evrede yarattigr kalici etkiler arastirmacilari biyolojik olarak parcalanabilen
polimerlerin  gelistirilmesine yoOneltmistir. Biyobozunur polimerler ve bunlarin
karisimlari, ¢cevre dostu olmalari, geleneksel polimerler ile karsilastirilabilir olmalari, iyi
mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip olmalart gibi nedenlerle ambalaj malzemeleri olarak
sentetik plastiklerin yerine kullanimlart umut vaat emektedir. Kiiresel biyobozunur
plastikler pazarinin, 2026 yilina kadar 20 milyar Amerikan dolarini asan bir degere

ulagmasi beklenmektedir. (Garside, 2024).

Dogal biyopolimerlerin, ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve biyobozunurluk gibi avantajlari,
geleneksel plastik malzemelere alternatif olarak ambalaj endiistrisinde dikkate deger bir
ilgiye yol agmaktadir. Dogal biyopolimerlerin kompozit filmlerde kullanilmas1 ambalaj
performansini artirabilir, yeterli bariyer, optik, 1s1l ve mekanik 6zellikler sergileyebilirler.
Ek olarak biyopolimerlerin su buhari, Oz, CO2 ve aroma gegirgenlikleri diistiktiir. Ayrica,
antibakteriyel ve antioksidan 6zellikler de sergileyebilirler (Rhim ve Ng, 2007). Poli
(laktik asit) (PLA) ve poli(butilen siiksinat) (PBS), gelecekteki uygulamalarda ticari
polimerlerin yerini alabilecek biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerdendir (Bhatia
ve dig.,2007).

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, gida ambalaj malzemesi olarak petrol bazli sentetik
polimerlerin yerine, biyobozunur ve ¢evre dostu, biyouyumlu, iyi mekanik o6zelliklere

sahip, kolay bulunabilir ve islenebilir bir polimer olan Poli(biitilen siiksinat) (PBS)



kullanilmas: diistintilmiis ve PBS’nin yliksek maliyeti nedeniyle sinirlamalarin {istesinden
gelmek icin dogal bir polimer olan sodyum kazeinat (NaCAS) ile harmanlanmasi
onerilmistir. PBS/NaCAS filmlerine glimiis nanopartikiilleri (AgNP) ve propolis (Pr)
ekleyerek iiretilen filmlerin mekanik, 1s1l, bariyer, yapisal, morfolojik 6zelliklerinin
incelenmesi hedeflenmis ve antibakteriyel aktivite kazandirarak ve dogada ¢dziinebilen
biyobozunur filmlerin elde edilmesi amaglanmistir. Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasi 2 ana

boliimden olusmaktadir.

Ik B&liim: Biyobozunur olan PBS ile dogal polimer olan NaCAS karisimlar1 ekstriizyon
ve sicak pres yontemiyle farkli oranlarda hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin morfolojik,

1s1l, bariyer ve mekanik 6zellikleri incelenmistir

Ikinci Béliim: Bu béliimde ise farkli oranlarda iiretilen PBS/NaCAS filmlerinin sonuglari
incelendiginde, en uygun Ozellikleri gosteren orandaki karisimin mekanik ve 1sil
ozelliklerinin yaninda antibakteriyel aktivitesi olan AgNP ve Pr takviyeli karisimlarin

tiretilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmustir.

Karigimlar arasinda en iyi mekanik 6zellik sergileyen 80/20 bilesimindeki PBS/NaCAS
karisimlarina, agirlikca farkli oranlarda AgNP (%0,1, 0,5, 1, 3 ve 5) ve Pr (%S5, 10 ve 15)
takviyesi yapilarak laboratuvar 6lcekli ekstriider kullanim ile peletler {iretilmis ve sicak
pres kullanilarak filmler elde edilmistir. Uretilen filmlere ilk béliimde uygulanan

karakterizasyon testleri uygulanmis ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1. Biyobozunur Polimerler

Son zamanlarda, plastik ambalaj atiklarinin gevresel etkisi, imha yontemlerinin sinirh
olmast nedeniyle genel olarak kiiresel endise uyandirmaktadir. Biyolojik olarak
parcalanamayan plastik ambalaj malzemelerinin neden oldugu ¢evresel yiikler ve dogal
kaynaklarin tilkenmesiyle ilgili artan endiseler ve artan talep nedeniyle gida giivenligi
tizerindeki etkiler, sentetik plastik ambalaj malzemelerine alternatif olarak yenilenebilir
kaynaklardan (biyopolimerlerden) elde edilen biyolojik olarak parcalanabilen ambalaj
malzemelerine 6zellikle tek kullanimlik uygulamalarda kullanilan kisa siireli ambalajlar
ve tek kullanimlik ¢atal, bigak, tabak, bardak ve arag gerecler, bebek bezi, ¢op torbalari,
icecek kaplari, tarim Ortiisti filmleri, hazir yemek konteynerleri, tibbi cihazlara yonelik
talebi artirmistir (Weber ve digerleri, 2002; Bordes ve digerleri, 2012). Bu durum
akademik ve endiistriyel aragtirmalar1 “cevre dostu” olarak etiketlenen yeni malzemeler,
yani alternatif kaynaklardan iiretilen, daha diisiik enerji tiiketimi olan, biyolojik olarak
pargalanabilen ve c¢evreye toksik olmayan malzemeler gelistirmeye tesvik etmektedir.
Biyopolimerler biyolojik olarak parcalanabilir olmasi ve ana iiretimler tarimsal kaynaklar
gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi sebebiyle ve kisa Omiirlii uygulamalar
(ambalajlama, tarim vb.) i¢in yaygin olarak parcalanmayan polimerlere karsi alternatif

yolu temsil etmektedir (Bordes ve dig.,2012).

Ideal biyolojik olarak parcalanabilen ambalaj malzemeleri, miikkemmel mekanik ve
bariyer ozelliklerine sahiptir. Biyopolimer ambalaj malzemeleri ayrica gaz ve ¢oziicii
bariyerleri olarak hizmet edebilir ve diger ambalaj tiirlerini tamamlayarak gidalarin
kalitesini artirabilir ve raf dmriinii uzatabilir. Ayrica, biyopolimer ambalaj malzemeleri,
antioksidanlar, antimikotik (mantarlart yok eden madde) ajanlar, antimikrobiyaller,
renklendiriciler ve diger besin maddeleri gibi ¢esitli katki maddelerinin eklenmesi i¢in

miikemmel tasiyicilardir (Han,2000 & Clarinval ve Halleux,2005).

Biyopolimer veya biyobozunur plastikler, bozunma siirecinin en az bir adiminin dogal
olarak olusan organizmalarin metabolizmasi yoluyla oldugu (dogal organizmalarin
biyolojik siire¢lerini kullanarak bu polimerik malzemeleri pargalamasi veya kullanmasi)

polimerik malzemelerdir. Uygun nem, sicaklik ve oksijen mevcudiyeti kosullar altinda



biyolojik bozunma, plastiklerin higbir toksik veya g¢evreye zararli kalintt birakmadan
pargalanmasina yol acar. Biyopolimerler, ham maddelerin menseine ve iiretim siire¢lerine
bagli olarak genel olarak farkli kategorilere ayrilabilir (Sorrentino ve dig.2007; Chandra
ve Rustgi, 1998).

Petersen ve arkadaglar1 (1999), genel olarak biyobazli polimerleri kdkenlerine ve tiretim

yontemlerine gore ii¢ ana kategoriye ayirmislardir.

*Kategori 1: Biyokiitleden dogrudan ekstrakte edilen/cikarilan polimerlerdir. Dogal
biyopolimerler bitki kokenli karbonhidratlar gibi nisasta, seliiloz, kitosan, alginat, agar,
karragenan gibi maddeleri ve hayvan veya bitki kokenli proteinler gibi soya proteini,
misir zeini, bugday gluteni, jelatin, kollajen, peynir alti suyu proteini, kazein gibi
maddeleri igermektedir. (Bordes ve dig.,2012; Clarinval ve Halleux,2005)

*Kategori 2: Yenilenebilir biyobazlt monomerler kullanilarak klasik kimyasal sentezle
tiretilen polimerler. Laktik asit monomerlerinden polimerize edilmis bir biyopolyester
olan polilaktik asit (PLA) iyi bir érnektir. Monomerlerin kendileri karbonhidrat besleme
stogunun fermantasyonu yoluyla Tretilebilir. Sentetik biyobozunur polimerler
poli(glikolik asit) (PGA), poli(kaprolakton) (PCL), poli(biitilensiiksinat) (PBS), poli(vinil
alkol) (PVA) gibi maddeleri de igermektedir (Bordes ve dig.,2012; Clarinval ve
Halleux,2005).

*Kategori 3: Mikroorganizmalar veya genetigi degistirilmis bakteriler tarafindan iiretilen
polimerler.Bugiine  kadar, bu biyobazli  polimer grubu esas olarak
polihidroksialkonoatlardan olugsmakta, ancak Ornegin bakteriyel seliilloz ile ilgili
gelismeler devam etmektedir. Mikrobiyal fermantasyonla fretilen biyopolimerler,
mikrobiyal  polyesterler olarak  poli(hidroksialkanoatlar) (PHAs) arasinda
poli(-hidroksibiitirat) (PHB), poli(3-hidroksibiitirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) gibi
maddeleri, pullulan ve kiirdlan gibi mikrobiyal polisakkaritleri icermektedir (Bordes ve

dig.,2012; Clarinval ve Halleux,2005).



2.2. Calismada Kullamilan Malzemeler
2.2.1.Poli (biitilen siiksinat)

Alifatik poliesterler biyobozunur polimerlerin 6nemli siniflarindan biri haline gelmistir
ve neredeyse tek baslarina yiiksek molekiil agirlikli biyobozunur bilesiklerdir ve bu
nedenle yogun bir sekilde arastirilmiglardir. Son yillarda, sentetik alifatik poliesterler ve
bunlarin kopolimerlerine dayanan bir dizi sentetik biyobozunur regine ticarilestirilmistir.
Sentetik poliesterler genellikle petrokimya hammaddelerinden elde edilen reaktanlarin
polikondensasyon tepkimesi ile liretilir. Atiklarindan ytlizyillar sonra ¢éziinmeye baslayan
diger petrokimya tabanli reginelerin aksine, bu polimerler, uygun kosullarda su ve
mikroorganizmalarin birlesik saldirisina maruz kaldiklarinda, karbondioksit, su ve
humusa gorece hizli bir sekilde parcalanirlar. Parcalanabilir ester baglari, onlari
biyobozunur yapar Biyobozunur alifatik poliesterlerin gelismis kompostlama
standartlarini kargiladig1 bilinmektedir ve genellikle aerobik kosullarda 12 hafta iginde
parcalanirlar. Alifatik poliesterler, bilesen monomerlerin baglanma sekline gore iki tiire
ayrilabilir. Ik sinif, polihidroksialkanoatlar: igerir ve hidroksi asitlerden sentezlenen
polimerlerdir (HO-R-COOH). Poliglikolik asit veya polilaktik asit 6rnek olarak
gosterilebilir. Poli(alken dikarboksilatlar) ikinci sinifi temsil etmektedir. Diollerin ve
dikarboksilik asitlerin polikondenzasyonu ile hazirlanirlar, polibiitilen sukksinat ve
polietilen suksinat Ornekler arasindadir. 1,4-biitandiol ile suksinik asidin
polikondensasyonuyla sentezlenen poli(biitilen siiksinat) (PBS) biyobozunur polimerler
arasinda en umut verici sentetik alifatik poliesterlerden biridir (Lim ve dig.,2008; Vroman

ve Tighzert,2009).

Polyester ailesinin bir termoplastik polimer recinesi olan PBS ve onun kopolimerleri,
poli(alkenedikarboksilat) ailesine aittir PBS, 6zellikleri bakimindan polipropilene (PP)
benzer biyobozunur alifatik bir polyesterdir. PBS, tekrarlayan C8H1204 birimleriyle
polimerize edilmis biitilen siiksinat birimlerinden olusur. Stiksinik asit bazli polyesterin
sentezi ilk kez 1863 yilinda gerceklestirilmistir. Portekizli profesér olan Agostinho
Vicente Lourengo, poliatomik bilesikler iizerine yaptig1 ¢calismada, siiksinik asit ve etilen
glikol arasindaki tepkimeyi agiklamis ve bunun "siikino-etilenik asit" olarak

adlandirildigimi belirtmistir. Profesor Lourenco, bu asidin yiliksek sicaklikta (300°C)



isitildiginda su kaybettigini ve soguduktan sonra kristalin bir kiitlenin elde edildigini fark

etmistir (Rajgond ve dig., 2023; Vroman ve Tighzert,2009).

PBS kopolimerleri, monomer, polimer ve uygulama temelli olmak iizere g¢esitli
yaklasimlar kullanilarak sentezlenmektedir. PBS, petrol ve biyobazli kaynaklardan elde
edilebilen butan-1,4-diol ve suksinik asit kullanilarak sentezlenebilir ve diiz PBS'in yan1
sira ¢esitli modifikasyonlar ve kopolimerleri de literatiirde arastirilmistir. PBS'in ve
kopolimerlerinin sentezi igin popiiler reaksiyonlar adim polikondensasyonu, halka agma
polimerizasyonu veya zincir uzatmasidir. Sentez igin popiiler ko-monomerler etilen
glikol, dietilen glikol, L ve D laktik asit, 1,3-propanediol, adipik asit vb. gibi
monomerlerdir. Bazi durumlarda kullanilan monomerler tamamen biyobazlidir, yani
bunlar daha iyi biyobozunurluk ve iyi polimer Ozelliklerine sahiptir. Biyopolimer
iiretiminde artan ihtiyaca bagli olarak, biyobazli monomerlerin iiretimi de artmaktadir.
Iki fonksiyonlu monomerlerin polikondenzasyonu genellikle diisiik molekiil agirlikl
polimerlerin olusumunda tercih edilmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler
istendiginde, halka agma polimerizasyonu tercih edilir. Cogu biyobozunur polyester, alt1
veya yedi liyeli laktonlarin halka agma polimerizasyonu yoluyla hazirlanir. PBS, belirli
uygulamalar i¢in kullanimlarin1 engelleyebilecek oldukca yavag bir hidroliz hizina ve
diisiik bir esneklige sahiptir. PBS'in 6zelliklerini degistirmek i¢in PBS'in polimerler ile
karigtirilmas1 veya kopolimerlestirilmesi, bir¢cok farkli gereksinimi karsilamak {izere
kullanilmistir. PBS'in fiziksel 6zellikleri, farkli tiplerde ve monomer igeriklerinde PBS

kopolimerizasyonu ile degistirilebilir (Rajgond ve dig., 2023; Vroman ve Tighzert,2009).

PBS, 1,25 g/cm3 yogunluga sahip beyaz kristal termoplastik bir polimerdir, erime noktasi
(Tm) 90-120 °C araligindadir ve diisiik cam geg¢is sicakligr (Tg) -45 ila -10 °C'dir. Bu
deger polietilen (PE) ve PP'nin Tg'si arasindadir. PBS, tekstil liflerinde, enjeksiyon
kaliplarinda ve ekstriide edilmis ve iiflenmis iiriinlerde iyi mekanik oOzelliklere ve
miikemmel islenebilirlige sahiptir. PBS'nin kristallenme ve erime davranisi literatiirde
rapor edilmistir. Mekanik 6zellikleri, kopmada uzamasi yaklasik olarak %330 ve ¢cekme
dayanimi 330 kg/cm?2'dir. PBS ayrica genis bir ¢aligma sicakligi araligina sahiptir, yani
160 ila 200 °C arasindaki poliolefinlerle benzer sekilde calisilabilir. Kirilganlik ag¢isindan,
PBS, PBSA'dan daha rijit ancak hafifce esnektir. PBS ayrica 1yi 1s1l kararliliga sahiptir.

Ayrica, yiksek esnekligi, film iretimi gibi bir¢cok uygulamada kullanimini



desteklemektedir (Rajgond ve dig., 2023; Vroman ve Tighzert,2009). PBS nin kimyasal
yapist Sekil 2.1°de verilmistir (Gowman ve dig., 2018).

Sekil 2.1. PBS’nin molekiiler yapisi

Giliniimiizde ve muhtemelen gelecekte plastik atik isleme ve geri doniisiimii biliyiik bir
sorun halinde kalacaktir. Dolayisiyla polimerlerin biyolojik olarak par¢alanmama
sorununu asmak i¢in biyobozunur polimerler iizerine calisilmasi ve uygulanmada
kullanilmast 6nemlidir. Biyobozunur polimerler, radyasyon, nem, enzimler ve
kimyasallarin etkisiyle daha kiiclik oligomerlere veya monomerlere parcalanabilen
polimerlerdir. PBS, biyobozunabilirligi nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir ve ticari
uygulamalarda biyobozunur polimerlerin kullanimi giiniimiizde bir gerekliliktir. PBS
miikemmel islenebilirlige sahip olmasi nedeniyle, eritme iifleme teknigi ve enjeksiyon
kaliplama yontemiyle farkli formlarda iiriinler elde edilebilir. PBS ve karigimlari, tarim
filmleri, ambalaj, masa gerecleri ve biyomedikal uygulamalar gibi cesitli alanlarda
kullanilmaktadir. Ayrica, tarim ve balik¢ilik alanlarinda da kesfedilmis, bitki ortiisii
aglarinda da kullanilmislardir (Rajgond ve dig.,2023; Lim ve dig.,2008). Sekil 2.2°de
PBS bazli plastik sisenin aralikli haftalardaki biyolojik bozunmasi gosterilmistir
(Ramirez, 2009).
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Sekil 2.2. PBS’nin aralikli haftalardaki bozunmasi

2.2.2.Sodyum Kazainat (NaCAS)

Son yillarda, petrol temelli ticari plastiklerin biyolojik olarak parcalanabilir malzemelerle
degistirilmesine yonelik aragtirmalara biiyiik ilgi gosterilmistir. Bu malzemeler rekabetgi
bariyer ve mekanik 6zellikler sunan biyopolimerlerdir. Proteinler, polisakkaritler veya
bunlarin kombinasyonlar1 gibi biyopolimerler, gida iiriinlerinin kalitesini korumak ve raf
Omriinii uzatmak i¢in yenilebilir kaplamalar veya filmler hazirlamak i¢in yogun bir
sekilde arastirilmistir (Volpe ve dig.., 2017). 20 amino asit monomerine dayanan ve her
biri benzersiz bir karakter kazandiran farkli bir yan grubu iceren proteinler genis bir
kimyasal islevsellik yelpazesine sahip olduklari i¢in biyolojik olarak pargalanabilir
malzemeler alaninda dikkat ¢ekmektedirler (Krochta, 2002; Petersen ve dig., 1999). Bu
ozellikler, proteinleri raf omriinii ve gida kalitesini artirmak amaciyla biyo-tabanli ve
biyolojik olarak parcalanabilir ambalajlarin gelistirilmesi i¢in miikemmel adaylar
yapmaktadir (Belyamani ve dig., 2013). Soya proteini, bugday gluteni, misir zeyini,
kollajen proteini ve jelatin proteini gibi proteinler, uzun bir siiredir yenilebilir ve/veya
biyolojik olarak parcalanabilir filmler yapmak i¢in arastirilmis ve ambalaj malzemeleri

icin yenilik¢i segenekler olarak kabul edilmistirler (Vieira, da Silva, dos Santos ve Beppu,



2011). Bu proteinler arasinda, siitteki ana protein bileseni olan kazein, biyoplastik {iretimi

icin Ozellikle dikkat ¢ekici ve uygun bir hammaddedir (Belyamani ve dig.,2013).

Kazein, dogada essiz bir protein olup, memelilerde sentezlenir ve diger canlilarda
bulunmaz. Diinya iizerinde yaklasik 4000 farkli memeli tiirii bulunmasina ragmen,
insanlar genellikle bes veya alt1 farkli memeli tiiriinden elde edilen siitii tiikketirler. Antik
caglarda, eski Misir, Cin, Yunan ve Roma gibi uygarliklarinda, kazein suya direngli yapisi
nedeniyle yapistirict olarak kullanilmistir. Kazein ticari olarak 19. ylizyildan beri
iretilmekte ve gida endiistrisinde kullanilmaktadir. 1850'lerde Avrupa'da yapistirici
olarak kullanilmaya baslanmistir. Daha sonra, kazeinin uygulama alanlar1 kagit ve deri
yiizeylerinden boya, tekstil elyaf ve plastik alanlarina kadar genislemistir ve 1960'larin
ortalarinda diinya tiretimi 150 tona ulagsmistir. Son 30 yilda {iretim miktar1 205 tona
yiikselmistir ve kazeinin uygulama alan1 daha ¢ok gida sektoriine kaymaistir. 1980'lerde
tiretilen kazeinin yaklagik %70 ila %80'i gida endiistrisinde kullanilmistir. Yeni Zelanda,
diinya capinda Onemli bir kazein iireticisi llkedir. Kazein ayrica kozmetik ve ilag
endiistrisinde de kullanilmaktadir. Saf kazein beyaz renkte, tatsiz ve kokusuzdur. Suda
cok az ¢oziiniir, pH degeri 4,6 ile 4,8 arasinda en az ¢oziiniirliige sahiptir ve bu degere

izoelektrik noktasi denir (Koker,2021).

Kazein, tiim siit proteinlerinin %75-80'"ini olusturur ve a, b ve j-kazein gibi bir miseller
yaptya sahiptir (Belyamani ve dig.,2013). Siit proteini, yiiksek besinsel kalitesi, iyi
duyusal profili, film olusturma, kopiik stabilizasyonu gibi tekno-fonksiyonel 6zellikleri
ve gida iirlinlerine koruyucu etkiler saglama potansiyeli nedeniyle film olusturma ajanlari
olarak yogun bir sekilde arastirilmistir (Mezgheni ve dig. 1998; Schou ve dig., 2005).
Kazeinlerin diisiik ikincil yapilar1 (alfa-spiral ve beta levhalar1) nedeniyle, yiiksek
derecede molekiiler esneklige sahip olan ve bu nedenle tipik aramolekiiler etkilesimleri
(hidrojen, elektrostatik ve hidrofobik baglar) olusturabilen rasgele sarmal polipeptitler
olduklar1 bilinmektedir (Belyamani ve digerleri, 2013). Kazeinler ve kazeinatlar, sulu
cozeltilerden kolayca yenilebilir filmler olusturabilirler (Schou ve dig. ,2005). Sekil 2.3’te
kazeinin kimyasal yapisi gosterilmistir (Reddy vde dig., 2016). Kazeinatlar, asitle
pihtilagmis kazeinin sodyum, kalsiyum veya potasyum hidroksit kullanarak pH’1n 6.7'ye
ayarlanmas ile tretilirler (Belyamani ve dig.,2013). Kazeinatlar arasinda, sodyum ve

kalsiyum kazeinat en yaygin olarak kullanilanlaridir. Ancak, magnezyum ve potasyum



kazeinatlar1 da ticari olarak bulunmaktadir. Sodyum kazeinat, kazein misellerinden
koloidal kalsiyum fosfatin uzaklastirilmasinin ardindan olusan kazein monomerleri ve
kiiciik agregatlarin bir karisimidir (Schou ve dig., 2005). Yani, Sodyum kazeinat
(NaCAS), inek siitiindeki ana protein olan kazeinin asit ¢okeltimi ile elde edilmektedir
(24-29 g/L). Bu dogal polimer, dort ana bilesenden olusur: alfa-s1-kazein (%38), alfa-s2-
kazein (%10), beta-kazein (%36) ve j-kazein (%]13), ayrica kiiciik bir bilesen olan c-
kazein (%3). Molekiil agirliklar: 19.000 ila 23.900 g/mol arasinda degismektedir. Rasgele
sarmal yapist1 ve hidrojen, elektrostatik ve hidrofobik baglar gibi cesitli zayif
aramolekiiler etkilesimler olusturma yetenegi nedeniyle termoplastik ve film olusturma
ozelliklerine sahiptir. Bu 6zellikler, sodyum kazeinatin geleneksel sentetik polimerlerin
yerine birgok uygulamada dikkat cekmesini saglar. Seffafliklari, biyolojik olarak
parcalanabilirlikleri ve iyi teknik ozellikleri (O2 gibi gazlar i¢in yiiksek bariyer) goz
Ontline alindiginda, kazeinat bazli filmler ambalajlama, yenilebilir veya koruyucu filmler
ve kaplamalar veya Ortiicli filmler gibi bir¢ok alanda uygulama bulabilirler (Audic ve
Chaufer,2005). Kazein ve kazeinat filmlerin mekanik 6zellikleri ne ¢ok sert ne de ¢ok
kirilgan olmalari, ayrica onlar1 yenilebilir amaglar i¢in uygun hale getirir (Chen, 2002).
Sekil 2.4’de Kazeinlerin ii¢ boyutlu molekiiler modelleri goriilmektedir (Belyamani ve

dig.,2014).
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Sekil 2.3. Kazeinin kimyasal yapisi
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Sekil 2.4. Inek siitiinde bulunan baslica kazein proteinleri;a-aS1-kazein b-aS2-kazein c-
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2.2.3.Giimiis Nanopartikiil (AgNP)

Geleneksel gida koruma yontemleri olan kurutma, 1sitma, dondurma, fermentasyon ve
tuzlama gibi yontemler, gida raf Odmriinii uzatabilir; ancak 6zellikle tiiketici sagligini
tehlikeye sokabilecek patojenik mikroorganizmalarin biiyiimesini engellemede yetersiz
kalabilir. Aktif ambalaj teknolojileri, bazen akilli ambalaj olarak da adlandirilan, istenilen
sonucu elde etmek i¢cin ambalaj, {iriin ve/veya ambalajin i¢ boslugu arasindaki
etkilesimleri degistiren bazi fiziksel, kimyasal veya biyolojik etkilesimleri icerir. Aktif
ambalajda heyecan verici bir yenilik, antimikrobiyal ambalajdir. Antimikrobiyal ambalaj
sistemleri, antimikrobiyal ajanlarin ambalaj matrisine entegre edilmis ambalaj
malzemeleri veya antimikrobiyal polimerler kullanilarak olusturulur. Ambalaj sistemi
antimikrobiyal aktivite kazandiginda, ambalaj sistemi (veya malzeme), mikrobiyal
biiyiimeyi sinirlayarak veya onleyerek, lag periyodunu uzatarak ve mikroorganizmalarin
canli sayilarini azaltarak mikrobiyal biiyiimeyi kisitlar veya onler (Sung ve dig., 2013;

Takhistov ve Miltz, 2005; Han,2000).

Antimikrobiyal madde, mikroorganizmalar1 6ldiiren veya ¢ogalmalarini durduran bir

ajandir. Antimikrobiyal ambalaj, yiyeceklerde zararli mikrobiyal aktiviteyi azaltarak gida

11



giivenligini arttirir, gida israfim azaltir ve gida raf Omriinli iyilestirir. Biyobazli
antimikrobiyal ajanlar ambalajda ekstra saglik giivenligi saglar. Antimikrobiyal ajanlar
polimer film/ambalaja dahil edilir ve hedeflenen mikroorganizmalarin (Listeria
monocytogenes, Mycobacterium smegmatis, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli,
Salmonella, Staphylococcus aureus, Bacillus cereus, Campylobacter, Clostridium
perfringens, Aspergillus niger, Saccharomyces cerevisiae gibi) aktivitelerini bastirmaya
yoneliktir (Sahariah ve Masson,2017). Aktif ambalajlarda ilk ve en cok kullanilan
malzemeler organik asitler, enzimler ve polimerlerdi (biyobozunur ve biyobozunmayan).
Son zamanlarda ise, metallerin veya metal oksitlerin nanopartikiilleri (NP'ler) organik ve
inorganik asitlere kiyasla yiiksek sicakliga maruz kalma en sert isleme kosullarina

dayanikliliklari ile antimimikrobiyal madde olarak tanitild1 (Carbone ve dig., 2016).

Nanoteknoloji, tip, elektrik, mekanik, kataliz, fotonik ve molekiiler hesaplama gibi
alanlarda kullanilan yeni malzemelerin nanometre 6lgeginde gelistirildigi umut verici bir
disiplinler aras1 bilimdir (Chen ve dig.. 2016; Kanmani ve Lim, 2013). Nanoteknolojinin
gida ambalaj endiistrisine tanitilmasi, kisa raf Omriine sahip {iriinlerin olusturdugu
zorluklara potansiyel ¢oziimler sunabilir, kalitelerini artirabilir ve mikrobiyal yapismay1
Onleyerek tiriinleri koruyabilir (Emamifar ve dig., 2012; Qian ve dig., 2013). Magnezyum
oksit, bakir oksit, ¢inko oksit, kadmiyum selenit/tellurit ve titanyum gibi metallerin yanm
sira glimiis ve altin gibi elementlerin oksitlerinden tiliretilen metalik nanopartikiiller,
antimikrobiyal aktiviteleri ile siralanabilir (AbdelRahim ve dig.., 2017; Almeida ve dig.,
2015; Echegoyen ve Nerin, 2013; Silvestre ve dig., 2011).

Glmiis iceren sistemler, Ozellikle giimiis nanopartikiilleri (AgNP'ler), umut verici
sistemlerden biri olarak 6ne ¢cikmaktadir. Glimiis, bir dezenfektan olarak (ampirik olarak)
birka¢ bin yildir kullanilmis ve 1960'larda yara tedavisi igin tuz veya nano-sSistemlere
(koloidler) asilanmistir. AgNP'lerin antibakteriyel etkisinin kapsamli arastirmasi 2004 te
baslamis ve hizla artmistir. Nano-giimiis sistemleri, antimikrobiyal ajan olarak kullanim
icin son derece ilging¢ kilan birka¢ avantaja sahiptir. Mikroplar ve parazitler genis bir
yelpazede diisiik dozlarda kullanildiginda bile aktiviteye sahiptir (bakterilerin tam
biliylime inhibisyonu sadece birka¢ mg/ml'de olabilir). Bu dozlarda, glimiis insanlar
tizerinde cok az toksisiteye sahiptir. Giimiis bu nedenle ¢esitli malzemelere, gesitli

sekillerde (tuzlar, immobilize iyonlar metalik nanopartikiiller) dahil edilmistir (Ouay ve
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Stellacci, 2015). AgNPler, benzersiz optik, elektronik ve antibakteriyel 6zelliklere sahip
olmalar1 nedeniyle biyosensorler, fotonikler, elektronikler ve antimikrobiyal uygulamalar
gibi ¢esitli alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmistir. AgNP’nin biyosidal aktivitesi,
boyutlarina, sekline ve yiizey kaplamalarina baghdir (Wei ve dig., 2015).

Gliniimiizde, AgNP'ler genis bir bakteri yelpazesine kars1 giiclii ve istenilen antibakteriyel
Ozellik saglamalart nedeniyle literatiirde biiyiik ilgi goérmektedir. AgNP'lerin
antibakteriyel etkisi, Ag® ve Ag" tiirleri olarak iki farkli mekanizma ile aciklanabilir.
Bir¢ok calisma, AgNP'lerin bakteri zarinda biriktigini ve bu sekilde bakteriyel zarin
biitiinliiglinii bozarak hiicresel 6lime neden olabilecegini gostermistir. AgNP’lerin
antimikrobiyal aktivitesinin ilk gdzlemlerinden bu yana, ¢cogu arastirmaci antimikrobiyal
aktiviteyi Ag® cekirdeginin varligma sezgisel olarak baglamistir. Bakterilerle temas
ettirildiginde, AgNP'ler bakteriyel membranda birikmeye ve agregat olusturmaya

egilimlidir (Ouay ve Stellacci, 2015).

AgNP'lerin antibakteriyel ozelliklerinin Ag" tiirleri araciligiyla da saglanabilecegi
belirtilmektedir. Bu mekanizmada, Ag* tirleri dogrudan bir antibakteriyel etki
gosterirken, AgNP'ler de bir tiir rezervuar gorevi lstlenirler. Son donemde, ozellikle
tilketicilerin ve gida isletmelerinin giivenli ve yliksek kaliteli gidalara olan talepleri
arttigindan, antimikrobiyal kompozit ambalaj filmlerinin tiretimi artmistir (Istiqola ve
Syafiuddin, 2020). Ag*in etkisi, AgNP'lerin antimikrobiyal aktivitesi i¢in ¢ok olasi bir
mekanizma gibi goriinse de nanopargaciklarin varligi sisteme avantajlar saglayabilir ve
etkinligini artirabilir. Ik avantaj, AgNP'lerin giimiis iyonlar1 rezervuari olarak islev
gorebilecegi ve cevrelerinde stirekli olarak yeterince yiiksek giimiis antibakteriyel
konsantrasyonu saglayabilecegi gercegidir, bu birkag giin boyunca aktiviteyi stirdiirebilir.
Bir nanopargacigin bir bakteriye (veya hatta iceri alinmis) yakin bir sekilde immobilize
edilmesi, ¢evresindeki bir bolgede birkag¢ on bin giimiis atomu salmasini saglayabilir ve
antibakteriyel iyonlarin yerel yiiksek konsantrasyonunu olusturabilir (Truva at1 etkisi)

(Park ve dig., 2010).
2.2.4.Propolis

Bal arilarinin uzun stiredir varlig1 ve 6nemi, tirettikleri bal, balmumu, ar1 zehri, propolis,

polen ve ar siitii gibi 6zel {iriinlerin kimyasal yapilar1 ve faydal biyolojik 6zellikleri
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nedeniyle dikkate degerdir. Bu liriinlerin ¢esitli alanlarda kullanilabilirligi, 6zellikle tip
alaninda alternatif tedavi secenekleri olarak kabul edilmelerine yol agmis ve bu iirlinlerin

genis bir uygulama alanina sahip oldugu ortaya ¢ikmistir (Popova ve dig., 2005).

Ar triinlerinin en onemlilerinden yapiskan bir madde olan propolis, Yunanca’da "6n"
anlamina gelen "pro" ve "sehir" anlamima gelen "polis" kelimelerinin birlesmesiyle
tiiretilmistir. Bu isim, arilarin kovanlarinin girigini bu maddeyle kapladig1 diisiiniilerek,
aricilar tarafindan verilmistir. Bu isim, sehre girmeden 6nce anlamina gelir (Ghisalberti,
1979).

Reginemsi kokulu ve rengi koyu olan propolis polen ile aktif enzimlerin karigmasi sonucu
olugmaktadir. Propolis, kavak, hus agact cam, mese, okaliptiis, kestane vb. agaglarin
yapraklari, tomurcuklar1 ve benzeri kisimlarindan toplanan ve balmumu ile karistirilarak
kovan igerisinde birgok amaca yonelik olarak kullanilan ar1 iiriiniidiir (Kutluca ve dig.,
2008). Propolis, bal arilari tarafindan kovanin nem ve sicakligini diizenlemek, catlaklari
kapatmak i¢in bir tiir ¢imento gibi kullanilir. Sicak havalarda yumusak, esnek ve
yapiskandir; ancak sogudugunda veya dondugunda sert ve kirilgan hale gelir (Sforcin,
2016). 10 °C altinda sert ve kirilgan bir yapiya sahip olan propolis, daha diisiik
sicakliklarda katilasan bir maddedir. 5-25°C arasinda mum kivaminda bir yapidayken,
30-40 °C arasinda yumusayip yapiskan bir duruma gelir. 80 °C tizerindeki sicakliklarda
erimektedir (Kun-Suk ve Jong-Sung, 1997). Ham propolis Sekil 2.5’te goriildiigi gibidir
(URL-6).

Sekil 2.5.Ham Propolis
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Propolisin antibakteriyel, antiviral, antimantar, antioksidan, anti-enflamatuar, antitimor,
anestezik ve analjezik Ozelliktedir ve propoliste 300'den fazla bilesik bulunmaktadir
(Aranci ve dig., 2020). Propolisin antibakteriyel etkisi, icerdigi flavonoidler, aromatik
asitler ve esterler gibi bilesenlerden kaynaklanmaktadir. Ozellikle galangin, pinocembrin
ve pinostrobin gibi flavonoidler bakterilere kars1 etkilidir. Ferulik asit ve kafeik asit gibi
bilesenler de propolisin antibakteriyel oOzelliklerine katki saglamaktadir. Bu
antimikrobiyal etki, flavonoidler, hidroksi asitler ve seskiterpenler arasindaki
etkilesimlerle iliskilendirilmektedir (Marcucci, 1995). Tipik olarak flavonoidler ve
fenolik asitlerden olusan recineler (%50), balmumlar1 (%30), ucucu yaglar (%10),
polenler (%5) ve ¢esitli organik bilesikler (%5) igeren karmasik bir kimyasal bilesimden
olusur (Asawahame ve dig.,2013). Propoliste belirlenen bilesik gruplari ve sayilar1 Tablo

1’de verilmistir (Moreno ve dig., 2000).

Serra ve Escora (1995), 12 ayr1 propolis 6rnegi incelemis ve antibakteriyel etkileri
arastirmistir. Minimal inhibitor konsantrasyon (MIK) degerleri, S. Aureus ve Bacillus
Subtilis i¢in 60-80 pg/ml, E. Coli i¢in 600-800 pg/ml oldugu bu ¢alismada belirtilmistir.
Propolisin gram pozitif mikroorganizmalara, gram negatif mikroorganizmalara gore daha

etkili oldugunu da ifade etmislerdir.

Tablo 2.1. Propoliste Belirlenen Bilesik Gruplari ve Sayilar

Tanimlanan Bilesik
Bilesikler Sayist (Ad)
Flavanoidler 38
Hidroksiflavonlar 27
Hidroksiflavononlar 11
Aminoasitler 24
Benzoik Asit ve Turevleri 12
Asiler 8
Esterler 4
Benzaldehit Turevleri 2
Alkoller, Ketonlar, Fenoller 8
Heteroaromatik Bilegikler 12
Terpen ve Sekuterpen ve Tiirevler 7
Alifatik Hidrokarbonlar 6
Sekuterpen ve Triterpen Hidrokarbonlar 11
Steroller ve Steroid Hidrokarbonlar 6
Mineraller 22
Seker 7
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Propolisin antibakteriyel ve antioksidan oOzellikleri nedeniyle, gida ambalajlarinda
kullanilmas: ilgi g¢ekmektedir. Mikroorganizmalarin neden oldugu oksidasyon ve
kontaminasyon, gida giivenligi ve kalitesi i¢in ana endiseler oldugundan, antioksidan ve
antimikrobiyal 6zelliklere sahip biyobazli ambalaj maddelerinin kullanimi giderek daha

popliler hale gelmektedir (Bankova, 2005).

Biyoaktif malzemelerin aragtirilmasi, sebzelerin patojenlerin biiyiimesine ve mantarlar
tarafindan neden olan bozulmaya kars1 korunmasina yardimci olacaktir (Pobiega ve dig,
2019). Biyobozunur ve etkili bir gida ambalajinda katki olarak, propolis miikkemmel bir
potansiyele sahiptir. Cesitli biyolojik aktivitelere sahip polifenollerin degerli bir kaynagi
olmast ile propolis filmde kullanilabilecek etkili bir aktif ajandir (Siripatrawan ve
Vitchayakitti, 2016). Propolis, antimikrobiyal ve antioksidan aktivitelerinden dolay1 gida
korumast i¢in incelenmis dogal ve gilivenli bir bilesiktir ve iirlinleri taze tutmayi ve raf
Omriinii optimize etmeyi amaglayan ambalaj iiretimlerinde propolisin kullanimina olan

ilgi artmaktadir (Tosi ve dig., 2007; Mascheroni ve dig., 2014).
2.3.Calismada Kullamlan Uretim Teknikleri
2.3.1.Ekstriizyon islemi

Belirli bir basing ve sicaklik altinda toz ya da graniil halde bulunan malzemelerin
eritilerek ve sonrasinda bir kafadan (die) ge¢irilerek sabit bir kesit alanina sahip {tirtinlere
dontstiiriilmesi  ekstriizyon yontemi olarak tanimlanmaktadir (Ebewele, 2000).
Ekstriizyon islemi Sekil 2.12°de genel goriiniimii verilen ekstriider cihazi kullanilarak
yapilmaktadir. Ekstriizyon, polimer isleme endiistrisindeki en Kkitlesel teknolojidir.
Profillerin, levhalarin, borularin, filmlerin {iretiminde ve bilesim, graniilasyon vb. gibi

0zel islemlerde yaygin olarak kullanilir (Lewandowski&Wilczynski, 2022).

Ekstriizyon, polimerik {irlinlerin liretiminde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir ve
yiiksek hizlarda son derece homojen polimer eriyiklerinin hazirlanmasina izin verir.
Polimeri hizli bir sekilde ince bir erimis film haline getirir ve bu film siirekli olarak
uzaklastirilarak eritme i¢in taze kati yiizey acgilir. Ekstriider, kat1 polimeri ekstriizyon
icine besler ve erimis polimeri sonraki iiretim siire¢lerinde kullanilmak iizere disari

pompalar (Kutz, 2024).
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Ekstruderler tek vida, ¢ift vida ve ¢ok vidali ekstruderler olarak siniflandirilabilir. Ozel
ekstruderlerde farklilik gosterebilir. Tek vida diiz veya oluklu silindirlere sahip olabilir
ve eritme veya karistirmayi yogunlastiran unsurlara sahip geleneksel veya geleneksel
olmayan vidalarla donatilabilir. Cift vidali ekstruderler, vida derecelerine bagli olarak es
veya kars1t yonde donebilir. Tek vida ekstriizyonunda karistirma etkisi zayif ve erime
yavagtir. Cift vida ekstriizyonda karistirma ¢ok daha iyidir, erime de daha hizlidir
(Lewandowski&Wilczynski, 2022). Ekstriiderin en 6nemli pargasi olan vida, kati
graniillerden viskoz bir eriyik haline doniisiirken polimeri almak, karistirmak, sikigtirmak
ve tasimak icin tasarlanmistir. Vidalar genellikle Sekil 2.6’da gosterildigi gibi; besleme
bolgesi, basinglandirma bolgesi ve dozajlama bolgesi olmak iizere ii¢ boliimden
olusmaktadir. Besleme bdlgesi, polimer graniillerinin besleme hunisi ile kovana
aktarildig1 ve 1sitma igleminin basladig: boliimdiir. Basinglandirma bdlgesinde polimerin
eriyik hale gegerek vida yardimiyla sikigtirilmasi saglanir. Dozajlama bolgesinde ise

polimer eriyigi homojen hale getirilir ve kaliba itilir (Groover, 2010; Rauwendaal, 2014).
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Sekil 2.6. Tek vidali ekstriider ve boliimleri

15 ml hacmine sahip dikey konumlandirilmis, ayni yonlii donen ¢ift vidali laboratuvar
tipi (mikro-harmanlayici) bir ekstriider kullanilmistir. Kullanilan ekstruderde kesikli ve
stirekli ¢caligma olanagi vardir. Kafa boliimiiniin hemen arkasinda yer alan vana ve geri
besleme kanali ile bu ekstriider kesikli olarak c¢alisabilmektedir. Kesikli olarak
calistirildiginda eriyik malzeme geri dongii kanali ile siirekli olarak vidalar lizerinde

iletilir. Karisim alikonma siiresi tamamlandiginda bir vana ile kafa boliimiine gonderilir.
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Ekstriidere beslenen malzemenin karigim 6zellikleri alikonma siiresi, vida hizi (rpm) ve

kovan sicakligina bagli olarak belirlenir.
2.3.2.Hidrolik Pres

Presler genellikle belirli bir alana belli bir kuvvet uygulamak sureti ile ¢alisan araclardir.
Yag basmciyla calisan hidrolik presler, elektrik motorundan alinan enerjiyle yagi
pompalayan pompalar ile sisteme basingli yag saglar. Yag, yon denetim valfleri ve basing
ayar regiilatorleri aracilifiyla kontrol edilir ve silindirlere ulastirilir. Boylelikle
silindirlerin hareketi saglanir. Silindirlerin asag1 ve yukar1 yondeki hareketiyle birlikte,
silindire bagl olan iist tabla hareket ettirilir. Hidrolik presler, malzemelerin diizgiin bir
yiizeyle sekillendirilmesine sicaklik, basing ve kaliplanma siiresi gibi faktorlerin
degistirilmesine olanak saglar (Koseler, 2014; Koker, 2021). Sekil 2.7 de bir hidrolik pres
sematik olarak gosterilmistir (Uniigiil, 2020).

Sekil 2.7. Sicak hidrolik pres
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2.4.Cahismada Kullanilan Karakterizasyon Testleri
2.4.1.Cekme Testi

Yeni gelistirilen veya kalite kontrolii yapilan bir malzemenin mekanik 6zelliklerini
degerlendirmek i¢in yapilan en 6nemli testlerden biri ¢ekme testidir. Cekme testleri
genellikle evrensel test cihazlari kullanilarak gergeklestirilmektedir. Malzemelerin
mekanik ozelliklerinin belirlenmesi ve mekanik davranislarina gore siniflandirilmasi
amaciyla yapilir ve malzemelerin statik yiik altindaki elastik ve plastik davraniglar
belirlenir. Mekanik 6zellikler, malzeme tasariminda olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii bir ir{iniin
islevi ve performansi, kullanim sirasinda karsilastigi gerilmeler altinda deformasyona
direnme kapasitesine baglidir. Tasarimda genel amag, malzemenin geometrisinde 6nemli
bir degisiklik olmaksizin maruz kaldig1 gerilimlere dayanmasidir. Boyutlar1 standartlara
uygun daire veya dikdortgen kesitli numune; ¢ekme cihazina baglanarak, numuneye
eksenel ve degisken kuvvetler uygulanir. Cekme cihazi, numunenin baglandig iki ¢ceneye
sahiptir ve bu ¢enelere hareket veya kuvvet uygulayan, bu etkilesimi 6lgen iinitelerden
olusur. Bu ¢enelerden biri, sabit hizda hareket ettirilerek deney parcasina degisken
miktarda ¢cekme kuvveti uygulanmasini saglar ve bu kuvvetin neden oldugu uzama
Olctiliir. Malzeme, onemli bir deformasyona ugrayana yani kopana kadar kirilmazsa,
"siinek" olarak nitelendirilir. Ancak az bir deformasyonla kiriliyorsa, "gevrek" bir yapiya
sahiptir. Sekil 2.8’de ¢ekme testi cihazinin sematik bir gdésterimi verilmistir (URL-1,

URL-2, URL-3 ve Groover, 2010).

Sekil 2.9°da polimerik malzemeler i¢in tipik bir gerilim-uzama egrisi goriilmekte ve bu
egrinin analiziyle elde edilen ¢esitli degerler bulunmaktadir. Elastik bolgedeki egrinin
egimiyle iligkilendirilen deger elastisite modiilii (Young modiilii) olarak adlandirilmistir.
Akma gerilmesi ise, polimer zincirlerinde kayma hareketinin bagladigi ve kalici
deformasyonun ortaya ¢iktig1 gerilim degerini ifade etmektedir. Test sirasinda kaydedilen
en yiiksek gerilim degeri maksimum ¢ekme dayanimi olarak tanimlanmistir. Malzemenin
koptugu anda 6l¢iilen gerilime kopma gerilmesi ve kopma noktasindaki uzama miktarina
ise kopma uzamasi denilmektedir. Elde edilen egrinin altindaki alan, malzemenin

toklugunu yansitmaktadir (Ozdemir, 2020).
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Sekil 2.8. Cekme testi cihazinin sematik gosterimi
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Sekil 2.9. Polimerik malzemeler i¢in bir gerilim-uzama egrisi

2.4.2. Temas Acis1 Olciimleri

Temas agis1 Ol¢iimii, kat1 ylizey 6zelliklerini aragtirmak i¢in etkili bir yontemdir. Diisiik
maliyetli dijital kameralarin tanitilmasi, ayrica goriinti analizi i¢in yazilim ve

kiitliphanelerin kullanima sunulmasi, temas agis1 Olglimiiniin potansiyel olarak her
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laboratuvar i¢in erigilebilir hale gelmesini saglamistir. Temas agis1 (0), bir siv1 ile kati
yiizey arasindaki karmasik etkilesimin makroskobik bir belirtisidir, mikro ve nano-
Olcekte yilizey kimyasi, topografi ve kapiler kuvvetler hakkinda bilgi saglayabilir
(Akbari,2021).

Diisiik bir temas agisi, malzemenin hidrofilik dogasini, yani su molekiillerinin alt
tabakaya olan yiiksek egilimini ifade eder ve hidrofilik kelime anlamiyla "su seven"
anlamina gelmektedir. Bu tiir malzemeler, aktif polar fonksiyonel gruplar igerdikleri i¢in
su molekiillerini kolayca ¢ekmektedirler. Yiiksek temas agis1 ise yiizeyin hidrofobik
dogasini gosterir. Bu 6zellige sahip hidrofobik malzemeler suyla etkilesime girmekte az

"

veya hi¢ egilim gostermemektedirler. Yiizeylerinde su damlaciklari olusur ve "su
sevmeyen" olarak tanimlanmaktadir (Hebbar, 2017). Islanabilirlik derecesini belirleyen
temas agisi, 90 dereceden biiyiikk oldugunda yiizey hidrofobik, 90 dereceden kiigiik
oldugunda ise hidrofilik olarak tanimlanmaktadir. 140 dereceden biiyiik oldugunda ise
yiizey siiper hidrofobik; O dereceye cok yaklastiginda ise siliper hidrofilik olarak
adlandirilmaktadir. A¢i, sivinin viskozitesi, ylizey gerilim enerjisi ve ylizeyin piirtizliiliigii

gibi bircok faktore bagli olarak degisir. Temas acisinin, kat1 ve damla arasinda yiizey

gerilimleri Sekil 2.10°da gosterilmistir (Diizyol, 2016).

Sekil 2.10. Temas agis1 cihazi ve temsili goriintii
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2.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), numunenin kiitlesindeki degisimi izleyerek
malzemelerin sicaklikla olan fiziksel ve kimyasal degisimlerini belirlemektedir. TGA, bir
numunenin agirliginin zaman veya sicaklik fonksiyonlar1 olarak bir kontrolli ortamda
nasil degistigini ve bu degisimin mutlak miktarini ve hizin1 6lger. TGA nin temel teorisi
oldukea basit gibi goriinse de bircok uygulamasi vardir; bir¢cok tepkimeyi, siireci, 1s1 ve
kiitle transferi gibi fenomenleri incelemek igin ilk adim olabilir. Isil kararlilik, oksidatif
kararlilik, farkli atmosferlerin etkileri, nem ve ugucu igerigi ve bazen ¢ok bilesenli
sistemlerin bilesimi gibi TGA'nin dlcebilecegi genis bir 6zellik yelpazesi vardir. TGA,
bir firinin sicakligini bir stabil veya degisken gaz akisi altinda 1600 °C'ye kadar
yiikseltirken, bir numunenin kiitlesini 1 mg'dan baslayarak birka¢ gram olarak izleyen bir
nicel analitik tekniktir. ilk gravimetrik test, MO 27 yilinda, Vitruvius'un kiregtasinin
kirece doniisiimii sirasindaki kiitlesinin degisimini 6l¢tiigii zaman gergeklestirilmistir.
Modern kimya miihendisliginde, arastirmacilar, izotermal, izotermal olmayan ve yari
izotermal yontemlerle kiitlesinde degisiklik olan herhangi bir siirecin doniisiimlerini,
kinetigi ve mekanizmalarini tiiretmek icin bu teknigi uygulamaktadirlar. Numune
bozundugunda, ugucu bilesikler buharlasir veya oksidasyon durumu azalirken kiitlesi
azalir, reaktif ortamlarda (6rnegin O2 ile) geg¢is metallerinin kiitlesi artabilir. TGA, faz
gegislerini, polimorfik dontisiimleri veya kiitlesi sabit olan tepkimeleri tespit edemez.
Ancak, TGA, bir malzeme icindeki farkli bilesenlerin farkli sekilde baglanip
baglanmadigini ve varsa nasil baglandigini belirler. Gelismis gaz analizi teknikleri,
sicaklik artttkca TGA firindan c¢ikan gaz halindeki iiriinleri c¢evrimigi olarak

1zleyebilmektedir (Saadatkhah ve dig., 2019; Xu ve dig., 2005).

Gaz kontrol iinitesi (inert bir atmosfer i¢in), veri islemcisi olarak bilgisayar, 1s1 dengesi
kontrolorii ile bir firin ve numune tavasma bagli mikro terazi TGA cihazim
olusturmaktadir. Numune kapali firin iginde tartilir. Terazi, numune agirligini hassas bir
sekilde Olger. Organik materyalleri yakabilir ve metalleri oksitleyici bir ortamdan
kaginmak i¢in genellikle argon, helyum ve nitrojen gibi gazlar tercih edilir (Saadatkhah
ve dig., 2019). TGA cihazinin temel unsurlarini gosteren sematik diyagram Sekil 2.11°de

sunulmustur. Sicaklik programi, 1sitma, sogutma, izotermal bekletme veya bunlarin bir
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kombinasyonunu igerebilir. Analizér numune kiitlesini, siiresini ve sicakligini izler ve

kaydeder (URL-4).
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Sekil 2.11. TGA cihazinin ¢aligma prensibini gosteren sematik diyagram
2.4.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramal1 kalorimetri (DSC), camsi ge¢is sicakligl (Tg) ve entalpi degisimi
(AH) gibi malzemelerin 1s1l 6zelliklerini karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilan
bir termo-analitik tekniktir (Demetzos, 2008). Kalorimetrik olgiimler, 18. yiizyilin
ortalarindan beri yapilmaktadir. Giiniimiizde modern DSC yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. DSC'nin temel ilkesi, numune ve referans arasindaki kontrolli sicaklik
artis1 sirasinda bu iki malzeme arasindaki 1s1 akisi farkini 6lgmektedir. Bu yontem, bir
kimyasal tepkime sirasinda salinan veya emilen 1s1 miktarini hassas bir sekilde 6l¢meyi
icermektedir. Is1 dl¢limiiniin yani sira, DSC'ler bir tepkimenin veya gegisin karakteristik
sicakliklarini ve 1s1 akis hizlarimi (gii¢) 6lgmek i¢in de kullanilir. Is1 kapasitelerinin kesin
Olciimii, modern DSCl'ler ile belirgin bir sekilde iyilestirilmistir ve giderek daha biiyiik
bir dneme sahip olmaktadir. Is1 6l¢limii, sadece bir tepkimenin veya gegisin integral
(toplam) 1s1s11 degil, ayn1 zamanda bir segilen sicaklik araliginda gelisen "kismi 1s11"

degerlerin de belirlenmesini icermektedir. Bu tiir degerler, kinetik degerlendirmeler,
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kristalligin ve safligin belirlenmesi i¢in 6dnemlidir (Gill ve dig., 2010; Hohne ve dig.,
2003). Is1 akis1 ve gii¢ dengeleyici (gii¢ komkrozezasyonu) gibi farkli DSC teknigi tiirleri
vardir. Gii¢ dengeleyici, DSC'de, elektrik giicii formundaki 1s1 akisi, cihaz tarafindan
sirastyla zamanin (izotermal deneyler) veya sicakligin (izotermal olmayan deneyler) bir
fonksiyonu olarak dl¢iiliir. Gii¢ dengeleyici DSC'nin, temel ilkesi, numunede meydana
gelen endotermik veya ekzotermik kimyasal tepkimeler veya fiziksel faz gegisleri
sirasinda, referansa gore numunede dengeleyici bir giiclin salinmasi veya absorbe

edilmesinin gerektigidir.

Pratikte, firin numunenin ve referansin sicakligini ayni seviyede tutmak icin sabit bir
oranda 1sitilir. Ist akigindaki farklilik, numunenin 1s1 kapasitesindeki farkliliklardan ve
DSC izinde endotermik veya ekzotermik bir tepe olarak goriinen referansin etkisinden

kaynaklanmaktadir (Tanaka, 1992).

Temel bir DSC deneyinde, aliiminyum kap ve kapagin birlestirilmesiyle olusan kroze adi
verilen kutular kullanilmaktadir. Icerisinde &rnek bulunan kroze ve bos aliiminyum
(referans) kroze termoelektrik disk iizerine yerlestirilir. Firin sabit bir hiziyla
isitilir/sogutulur ve bu 1s1, termoelektrik disk araciligiyla krozelere aktarilir ve enerji bir
numuneye ve bir referansa ayni1 anda verilir. Firin sabit bir hizla 1sitilir/sogutulur ve bu
151, termoelektrik disk araciligiyla krozelere aktarilir. Her iki hiicrenin sicakligi da
zamanla ayni sekilde artar. Numunenin sicakligini referansin sicakliiyla eslestirmek igin
gereken giris enerjisindeki fark, sirasiyla endotermik veya ekzotermik bir islem esnasinda
numunedeki molekiil tarafindan emilen veya salinan fazla 1sinin miktar1 olacaktir.
Numune ve referans arasinda 1s1l denge korunarak 1s1 akisi 6l¢iiliir. DSC 6l¢limii sirasinda
numunenin havadaki oksijen ile tepkimeye girmesini engellemek i¢in ortam inert bir gaz
olan azot ile siipiiriilmektedir (Cooper, 2000; Cooper, 2004; Choudhury ve dig., 2010).
DSC analizinin gerceklestigi hiicrenin kesit alan1 Sekil 2.12°de gosterilmistir (Menczel

ve Prime, 2009).

Bir DSC deneyi i¢in deneysel kurulum; Bir numune hiicresinin (gs) sicakligini ayni artigla
(AT) artirmak i¢in gereken 1s1 miktari, numunedeki molekiiller tarafindan emilen asir1 1s1
(Aq) nedeniyle referans hiicre (qr) i¢in gerekenden daha yiiksektir. Referansin
numuneden c¢ikarildigr sonugtaki DSC taramalari, bu fazla 1sinin, sicakligin bir

fonksiyonu olarak nasil degistigini gosterir (Van, 2006; Cooper, 2004).
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Sekil 2.13. DSC’nin 1s1l gegislerini gdsteren termogram
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Birinci dereceden gegisler net ve belirgin pikler olarak gdzlenirken, ikinci dereceden
gecisler 1s1 akis egrisinde daha yumusak degisimlerdir. "Tg" olarak adlandirilan camsi
gecis sicakligl, egrinin egimi lizerinde hafif bir degisiklikle belirlenir. Sicaklik arttikga,
bazi malzemelerde daha fazla enerji kazanir ve "Tc" olarak adlandirilan bir ekzotermik
tepe ile yeniden diizenlenir. Daha yiiksek bir sicaklikta, sistem o kadar fazla enerji kazanir
ki, molekiiller arasindaki mesafe, molekiilleri bir arada tutmak i¢in gerekli olan molekiiler
etkilesimleri kiracak kadar biiyiik hale gelir, sistemin viskozitesini diisiiriir ve malzeme
"Tm" olarak adlandirilan bir tepe noktasinda erir. Daha yiiksek sicakliklarda, daha fazla
enerjinin eklenmesiyle, oksidatif ayrisma ve bozunma "Td" olarak adlandirilan bir

bozunma sicaklig1 noktasinda gozlenir.
2.4.5.Antibakteriyel Aktivite

Ambalaj hem pratik hem de diizenleyici islevleri yerine getirerek gida tiriinlerinin tedarik
zinciri boyunca biitiinligiinii ve giivenligini garanti etmek icin gida endiistrisinin
vazgecilmez bir par¢asidir. Gida tiriinlerinin depolama, tasima ve son kullanim esnasinda
kirletici maddeler, gaz bilesimi, bozulmaya neden olan bakteriler, mekanik ytikler ve
fiziksel hasar gibi dis etkenlere karsi korunmasi i¢in gereklidir. Gida ambalaji, tirlinlerin

kalitesini ve giivenligini saglarken raf dmriinti de uzatir (Fadiji, 2023).

Gida ambalaj malzemeleri geleneksel olarak koruyucu ve bariyer 6zellikleri saglamak
icin kullanilmistir. Gaz bariyeri, oksijen ve su buhariin gec¢isine karst koruma klasik
islevler arasinda siralanabilir. Ancak giiniimiizde, "Aktif Ambalaj" ad1 verilen bir kavram
ortaya ¢ikmistir ve ambalaj malzemelerine farkli tiirde aktif maddelerin eklenerek
islevselligin artirilmasini saglar. Boylelikle, ambalajin daha gelismis ve yeni fonksiyonlar
sunmast miimkiin hale gelir (Han, 2000). Aktif ambalaj, bazen akill1 ambalaj olarak da
adlandirilan, gida kalitesini korumak amaciyla tasarlanmistir. Aktif ambalajin konsepti,
i¢ ortamdaki degisiklikleri algilamak ve kendi ambalaj 6zelliklerini degistirerek yanit
vermek tlizerine kurulmustur. Aktif ambalaj sistemleri, gidalarin raf dmriinii uzatmayi ve
gidanin tazeligini korudugu siireyi artirmay1 hedefleyerek gelistirilmistir. Aktif ambalaj
teknolojileri, istenen bir sonuca ulagmak i¢in ambalaj, lirlin ve/veya ambalajin i¢ boslugu
arasindaki etkilesimleri degistiren bazi fiziksel, kimyasal veya biyolojik etkilesimleri

icerir (Yam ve dig., 2005).
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Yillar i¢inde, tiiketicilerin az islenmis ve katkisiz gidalara olan ilgisinde yasanan artig
antimikrobiyal ambalaj olarak bilinen aktif ambalajin da siirekli olarak gelistirilmesine
neden olmus ve aktif ambalajlamada heyecan verici bir yenilik olarak tanimlanmistir
(Vasile&Baican, 2021; Anwar ve dig., 2018). Antimikrobiyal ambalaj sistemleri, ambalaj
matrisine dahil edilmis antimikrobiyal ajanlar veya antimikrobiyal polimerler bulunan

ambalaj malzemelerine dayanmaktadir (Anwar ve dig., 2018).

Bir antimikrobiyal ajan, mikroorganizmalar1 6ldiiren veya biiyiimelerini durduran bir
maddedir. Antimikrobiyal ambalaj, gidalardaki zararli mikrobiyal aktiviteyi azaltarak,
gida gilivenligini artirarak, gida israfin1 azaltarak ve gida raf omriinii iyilestirerek ¢ok
yonlii islev gormektedir. Ambalajdaki biyobazli antimikrobiyal ajanlar, saglik i¢in ekstra
giivenlik saglamaktadirlar (Sung ve dig., 2013). Gida korumasi i¢in kullanilanlar,
bozulma ve patojen mikroorganizmalarin biiylimesini 6nlemeye yonelik olarak hareket
ederler. Antimikrobiyal ajanlar, hedeflenen mikroorganizmalarin faaliyetlerini azaltmak
ya da durdurmak igin polimer matrise dahil edilirler. Bu mikroorganizmalar arasinda
Listeria monocytogenes, Mycobacterium smegmatis (MTCC 943), Pseudomonas
aeruginosa (MTCC 4676), Escherichia coli 0157, Salmonella, Staphylococcus aureus,
Bacillus cereus, Campylobacter, Clostridium perfringens, Aspergillus niger,
Saccharomyces cerevisiae yer alir ( Sahariah & Masson, 2017).

2.4.6.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, molekiil i¢indeki atomlarin titresim hareketlerine dayanan ve
igyapisinda bulunan fonksiyonel grup tiirlerini belirlemekte kullanilan bir kimyasal yap1
analizi teknigidir (Bower, 2002). FTIR icin kullanilan spektrometreler 1960 yillarinda
ticari kullanim i¢in gelistirilmistir ve zaman gegtikge gelistirilerek, FTIR analizi yaygin
olarak kullanilmaya baslanmistir (Cebi,2018). Hizli, ekonomik, kolay ve tahrip etmeyen
bir tekniktir. Hem inorganik hem de organik bilesenlerin yapisal 6zelliklerini agiklamak
icin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Temel olarak, kizilotesi i1sinlar incelenen
malzeme tarafindan absorplanir. Cihazin elektromanyetik spektrumun kizilotesi
bolgesinden gonderilen 151nin molekiildeki baglarin titresimi ve doniisleri i¢in gereken
dalga enerjisiyle absorblama olusur. Kizil6tesi 151n ancak degisken dipol momente sahip
molekiiller tarafindan absorplanir ve absorbe eden molekiiller, enerjiyi ¢esitli titresim ve

rotasyonel hareketlere doniistiiriir. Bu hareketler gerilme, makaslama, sallanma ve
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biikiilme olarak adlandirilir (Koker,2021). Bu titresim tiirleri Sekil 2.14°de gosterilmistir
(Pavia ve dig., 2008).
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Sekil 2.14. Gerilme ve biikiilme titresimleri

Kaynaktan gelen kizilotesi 1s1n demeti, interferometreye yonlendirilir. interferometre,
spektral kodlamanin gergeklestirildigi boliimdiir. Olusan interferogram sinyali, 6rnek
boliimiine yonlendirilir; malzemenin 6zelliklerine ve analiz tipine bagl olarak 6rnek
tarafindan absorbe edilir. Malzemeden gecen 1s1n demeti, dedektdrden gecer ve son
Ol¢iim i¢in kullanilir. Bu asamada sinyal sayisallastirilir ve bilgisayara iletilir; bu
boliimde, Fourier doniisiimii gergeklestirilir ve kizilotesi spektrumun kaydedilir. FTIR

cihazinda analiz siireci Sekil 2.15’de gosterilmistir (Besergil, 2022).

Bu yontemle elde edilen spektrum, her malzeme i¢in kendine hastir ve i¢indeki her bir
molekiiliin titresim ve donme hareketleri 6zeldir. Bu spektrum verisi malzemenin ve
bilesenlerinin kimyasal yapisinin tanimlanmasina olanak saglar. FTIR'da, yaygin olarak
kullanilan spektrum araligi, kizil6tesi 1518in soguruldugu bdlge olan 4000-400 cm-1'dir
(Ismail ve dig., 1997).
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Sekil 2.15. Bir Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analiz semasi

2.4.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu ile enerji dagilimli X-1s1n1 spektrometrisi (SEM/EDS),
fiziksel ve biyolojik bilimler, miithendislik, teknoloji ve adli incelemelerde yaygin olarak
uygulanan bir elementel mikro analiz teknigidir (Goldstein ve digerleri, 2003). SEM
fikrinin ¢ikmasi, 1933 yilinda iki fizik bilimci Ruska ve Knoll tarafindan yiiriitiilen
caligmalara dayanarak ilk elektron mikroskobunun yapildigi on iiciincii yiizyila yilina
kadar uzanmaktadir. SEM kati hal dedektoriiyle X-1sinlarint 6lgmek i¢in 1968'den bu
yana basariyla kullanilan bir sistemdir. SEM’in gelisimi, daha modern ticari ekipmanlarin

iiretilmesiyle devam etmistir (Muhammed ve Abdullah, 2018).

SEM, malzemelerin yiiksek ¢oziiniirliiklii yiizey goriintiilerini elde etmek i¢in elektronlari
kullanan bir mikroskop tipidir. Bir polimer karigimi ile iiretilen numunenin kirilan
yiizeyinin SEM ile incelenmesi, fazlar arasi etkilesim, faz boyutu ve dagilimi hakkinda

bilgi vermektedir (Frick ve dig., 2019).

Malzemelerin mikroyapisini ve morfolojisini goriintiilemek i¢in yaygin olarak kullanilan
SEM'de, diislik enerjili bir elektron demeti malzemeye yayilir ve numunenin yiizeyini

tarar. Elektron demeti malzemeye ulastikga ve malzemenin i¢ine girdiginde cesitli
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etkilesimler meydana gelir ve boylelikle numune yiizeyinden veya yakinindan foton ve

elektronlarin yayilmasina neden olur (Sampath Kumar, 2013).

Bir goriintii olusturmak i¢in, elektron-numune etkilesimlerinden fiiretilen alic1 sinyaller,
kullanilan SEM moduna bagli olarak farkli tipte dedektorlerle algilanir. Malzemelerin
karakterizasyonu i¢in biyomalzemeler de dahil olmak tizere farkli SEM modlari
mevcuttur: X-i1gin1 haritalama, ikincil elektron goriintiileme, geri sagilan elektron
gorlintiileme, elektron kanalizasyonu ve Auger elektron mikroskopisi bulunmaktadir
(Sampath Kumar, 2013). Taramal1 elektron mikroskobunun kullanim alanin1 genisleten
ozellikleri arasinda, ayirim giicli, odak derinligi ve goriintii/analiz birlestirme yetenegi
bulunmaktadir. Ornegin, optik mikroskopun odak derinligi yalnizca 0.1 pm iken, taramali
elektron mikroskobunun odak derinligi 30 um'dir, bu da daha derin ve detayli goriintiiler

elde edilmesine olanak tanimaktadir (Taskin, 2014).

SEM cihazinin temel bilesenlerini gosteren sematik diyagram Sekil 2.16'da sunulmustur

(Taskin, 2014).

Elektron demet !0— Elektron tabancas:

«—Yodunlastirma lens:

TV ekram

Gerisacilim elektron
dedektoru

LN
Tkincil elektron dedektori

Numune platformu —e Numune

Sekil 2.16. SEM cihazi bilesenleri

Tipik bir SEM, su bilesenlerden olusur:

*Elektron tabancasi, kolonun iistiinde bulunur ve elektronlar1 yayar. Elektronlar daha

sonra genellikle 0,1 ila 30 keV enerji seviyelerine hizlandirilir.
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*Tungsten tel tabanca, yliksek ¢oziintirliiklii goriintiiler olusturmak icin yiiksek ¢apli bir
elektron demeti olusturur.

*Elektromanyetik lensler ve diyaframlar, elektron demetini odaklar ve sekillendirir,
boylece numunede kii¢iik bir yogunlasmis elektron lekesi olusturur.

*Yiiksek vakum ortami, elektronlarin hava tarafindan sacilmadan veya emilmeden

hareket etmesine izin verir (Omidi ve dig, 2017).
2.4.8.Su Buhari Geg¢is Hiz1 (WTR)

Gida ambalajinin amaci, iiretimden tiiketici kullanimina kadar olan siiregte gidanin
kalitesini korumaktir. En yaygin kalite kayiplart su buhart ve oksijen transferi ile
iligkilidir. (US Congress, Office of Technology Assessment, 1993). Gida ambalajlarinin
su buhar gecirgenligi, i¢indeki {irlinlerin kalitesini ve tazeligini korumak i¢in 6énemli bir

faktordiir ve ambalaj malzemesi seciminde dikkate alinmasi1 gereken bir 6zelliktir.

Su buhar1 gecirgenlik orani (water vapor transmission rate (WVTR)), su buharinin bir
ortamdan ne kadar hizli gectigini Olger ve buhar bariyerlerinin gegirgenligini
degerlendirir. WVTR, belirli bir bagil nem ve sicaklikta H20O buharinin bir filmin 6tesine
ne kadar hizli niifuz ettigi durumda gerceklesen dengeli durum hizidir. WVTR degeri ne
kadar yiiksek olursa, ambalaj malzemesi olarak kullanilan malzemenin kalitesi o kadar
diisiik olur. Ambalajin bagil nem ve sicakligi, WVTR iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Yiiksek bagil nemde WVTR maksimumdur, ¢iinkii ¢evredeki su konsantrasyonu ve

sicaklik maksimumdur (Zena ve dig., 2024).

Ambalaj filmlerinde su buharinin kiitle transferi, kapiler akis ve aktiflestirilmis diflizyonu
olarak iki ana mekanizma ile agiklanmaktadir. Kapiler akista, molekiillerin gézenekli bir
ortamda akist s6z konusudur. Bu akis, igeri sizan molekiil (penetrant) biiyiikliigiine,
hizina ve film boyunca olusan basing farkina baglidir. G6zeneksiz bir ortamda igeri sizan
molekiiliin bir yiizeyde c¢6ziinmesi, konsantrasyon farki nedeniyle film boyunca
difiizyonu ve diger yiizeyden ayrilmasi ile aktiflestirilmis diflizyon olusur. Bu siirec,
adsorpsiyon, difiizyon ve desorpsiyon basamaklarindan olugsmaktadir. Sizan molekiillerin
filmlerdeki ¢oziiniirliigli adsorpsiyon, desorpsiyon ise difiizyon molekiiliin rastgele
hareketle sistem boyunca taginmasidir ve film yapisina baglh olarak degisiklik gosterir

(Goneng, 2012)
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1829'da Thomas Graham tarafindan ilk kez Polimer matrisi boyunca gazin gecisi
gozlemlenmistir. Bu konudaki ikinci adim, 1855 yilinda Adolf Fick'in kendi adiyla anilan
diflizyon yasasi tiiretmesi olmustur. Graham, 1866'da penetrant molekiiliin polimer
yapidaki difiizyonu icin ¢oOziinmesinin gerekli oldugunu One siirmiistiir. 1879'da
Wroblewski, gazin c¢oziiniirliigiiniin  polimer yilizeyindeki kismi basingla orantili
oldugunu (Henry Yasasi) gostermis ve Fick Yasasi'n1 da kullanarak gegirgenlik esitligini

tiiretmistir (Ilter, 1989).

Tipik bir su buhar1 gegirgenlik cihazinin gosterimi Sekil 2.17'de verilmistir. iki odadan
olusan cihazin tam ortasma film numunesi yerlestirilir. I¢ odaya tasiyict gaz (N2)
verilirken; dis odaya ise su buhar1 yayilmaktadir. Su buhar1 molekiilleri dis odadan yayilir
ve film i¢inden gecerek i¢c odadaki N2 tarafindan sensore taginir. N2 gazindaki su buhari
konsantrasyonu test boyunca artar ve sabit bir degere ulasinca test sonlandirilir. (Oguzlu,

2011).

Film numunesi

g
8
M \

Sekil 2.17. Su buhar1 gazi gegis hiz1 analiz cihaz
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3.LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boliimiinde; yiiksek lisans tez calismasi kapsamina yonelik akademik c¢aligmalar
arastiritlmis ve Ozet olarak sunulmustur. Genel olarak ambalajlamada kullanilan PBS,
NaCAS, ve bu polimerlerin farkli polimerlerle karisimlarinin calisildigi c¢alismalar
incelenmistir. Ayrica antibakteriyel 6zellik saglamak amaciyla polimerik filmlerde

propolisin ve AgNP’lerin kullanildig1 caligsmalarda 6zetlenmistir.

Li ve arkadaslar1 (2021), polivinil alkol (PVA) igerigi %0 ile %30 arasinda degisen
PBS/PVA karisimlarinin karisabilirlik 6zelliklerini inceleyen bir ¢alisma yiirtitmiislerdir.
Calismada, PBS/PVA karisimlarinin karigabilirlik 6zelliklerini incelenerek, PVA igerigi
degistiginde, karisgimlarin temel termo-mekanik oOzellikleri belirlenmistir. Deney
sonuclar, PBS/PVA karisimlarinin kismi karisabilirlik gosterdigini, iki faz arasinda
giiclii etkilesimlerin oldugunu dogrulamistir. PVA'nin PBS matrisinde homojen bir
sekilde dagildigi, damla seklinde yapilar olusturdugu gozlenmis ve PVA igeriginin
artmasiyla bu yapilarin boyutunun arttigi belirlenmistir. PVAc'nin eklenmesi, heterojen
cekirdeklenme nedeniyle PBS'nin kristallenme hizini artirirken kristallenme derecesini
azaltmistir. PVAc eklenmesiyle rijitlik, dayaniklilik ve mukavemetin ayni anda

artirllabilecegi goriilmiistiir. %10 PVAc igeren PBS'nin modiilii, kirilma dayanimi ve

kirilma uzamasi sirasiyla %3,5, %15,7 ve %43,4 artmistir (Li ve dig., 2021).

2014 yilinda Muthuraj ve arkadaslar1 iki biyobozunur poliester, poli(biitilen adipat-ko-
tereftalat) (PBAT) ve PBS kullanarak ¢ift vida ekstruder ile yeni bir PBS/PBAT karisimi
tiretmistir. PBS/PBAT (70/30) karistmimin ¢ekme dayanimi, sirasiyla saf PBS ve
PBAT'n ¢cekme dayaniminin %30 ve %148 iizerine ¢ikmistir. PBS/PBAT (70/30 agirlik
%) karisiminin kopma uzamast degerinin saf PBS'ten %150 daha fazla oldugu
belirlenmistir. PBAT'in PBS'ye katilmasiyla ¢ekme dayaniminda ve uzamasinda 6nemli
bir iyilesme goriilmiistiir, bu da polimerler arasinda iyi bir uyumluluk seviyesinin

saglandigin1 gostermektedir (Muthuraj ve dig., 2014).

Lopusiewicz ve arkadaslar1 2021 yilinda yaptiklar1 calismada, PBS esash filmler, dogal
bir polifenolik antioksidan olan kuersetin ile zenginlestirilmis bir sekilde, ¢oziicii dokme
yontemiyle hazirlanmiglardir. Kuersetin ilavesinin sonucunda, renk, opaklik ve UV

engelleme etkisinde 6nemli degisiklikler gézlemlenmis ancak kuersetin PBS matrisinin
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1s1l 6zelliklerini 6nemli Slgiide etkilememistir. UV 1s181na kars1 bariyer 6zelliklerini tim
aralikta iyilestirmis ve 0,10 pph'nin tizerindeki miktarlarda, PBS/kuersetin filmleri UV'ye
kars1 tam bir bariyer saglamistir. Filmlerin mekanik 6zellikleri biraz azalmistir. 0,50 pph
kuersetin iceren ornek saf PBS o6rnegine (11.80 + 2.20 MPa) gore yaklasik %30 daha
diistik bir cekme dayanimi (8.40 + 0.50 MPa) 6zelligi sergilemistir. Bu degisim kuersetin

ilavesiyle igsel molekiil baglarin degismesine baglanmistir (Lopusiewicz ve dig., 2021).

Amita ve arkadaslar1 (2007) 180 °C'de laboratuvar ol¢eginde cift vidali ekstruder
kullanilarak PLA ve PBS karisimlar1 hazirlamistir. Bu kompozisyonlarin ambalaj
uygulamalari i¢in uygunlugunu incelemek i¢in basing kaliplama ile elde edilen 6rnekler
tizerinde morfolojik, 1s1l, reolojik ve mekanik 6zellikler arastirilmistir. Cekme dayanimu,
PBS igeriginin %80'e kadar oldugu miktarlarda azalmis ve daha sonra %80'in lizerindeki
PBS iceriginde hafifce artmistir. PBS, PLA'nin kirilganligin1 azaltmis ve bu nedenle
plastiklerin ambalaj uygulamalari i¢in bir alternatif olmasini saglamistir (Amita ve dig.,

2007).

2021 yilinda Mohammad ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, PBS, aktif film hazirlamak
i¢cin ana polimerik malzeme olarak kullanilmis ve timol, kesum ve kori ile kullanilarak
cozelti dokiim yontemiyle filmler iiretilmistir. Uretilen aktif filmler ileri analiz
teknikleriyle karakterize edilmistir. Morfoloji incelemesinde, kesum dolgulu PBS filmi
1yi biitiinlesmis film yapis1 sergilerken, timol ve kori dolgulu PBS filmleri, zayif yapisma
ozellikleri sergilemistir. Termal analiz, kat1 yapis1 nedeniyle timol dolgulu PBS filminin
en yiiksek 1s1 direncine sahip oldugunu kanitlamistir. Kristallik agisindan ise kesum
dolgulu PBS film, yiiksek cekirdeklenme etkisine bagl olarak filmler arasinda en yiiksek
kristalligi sergilemistir. Ayrica, %10 kesum ve timol igeren filmler sirasiyla S. aureus'a
kars1 inhibisyon bolgesi gostermistir. Ancak, tavuk fileto drneklerinde test edilen filmler,
gida kaynakli mikroplar iizerinde anlamli bir inhibisyon etkisi gdstermemistir

(Mohammad ve dig., 2021).

Barbato ve arkadaslar1 2023 yilinda 100/0, 80/20, 60/40, 0/100 oranlarinda PBS/Poli
(vinil alkol) (PVOH) sisirilmis film ekstriizyon ile elde etmis ve bunlarin islenebilirligini
degerlendirmistir. Kimyasal 6zellikleri ve oksijen bariyer performans: incelendiginde
filmlerdeki PVOH konsantrasyonunun artmasi saf PBS filminin oksijen gecirgenliginde

onemli bir azalmaya sebep olmustur. Oksijen gecirgenligi ol¢timleri, PBS/PVOH bazl
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filmlerin O2 bariyer performansinin iyilestirildigini gostermistir. Saf PBS filmine kiyasla
80/20 ve 60/40 oranlar i¢in sirastyla PO2 degerlerinde %24 ve %42'lik bir azalma elde
etmislerdir (Barbato ve dig., 2023).

Promhuad ve arkadaslar1 2023 yilinda yaptiklar1 ¢inko oksit igerikli biyobozunur
PBAT/PBS nanokompozit filmlerin antibakteriyel etkinligini inceledikleri ¢alismada,
PBS ve PBAT karisimlarini, en ¢ok %4,5 oraninda ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiiller ile
cift-vidali ekstrliizyon yontemiyle ilretmisler. ZnO nanopartikiillerin %2,7'ye kadar
eklenmesinin filmin yiizey topografisini degistirdigini ve homojen olmayan bdlgeler ve
bosluklar olustugunu belirtmislerdir. Yiikksek yiikleme oranlarinda ZnO'nun
topaklanmalar olugturma egilimi gosterdigi ve ZnO nanopartikiillerin dagilimi, su buhari
gecirgenligini azalttifi, oksijen gecirgenligi {lizerinde ise daha az etkili oldugu

gozlemlenmistir (Promhuad ve dig., 2023).

2020 yilinda Alizadeh-Sani ve arkadaslar1 yaptiklari bir ¢alismada, guargum (GG), TiO2
ve kimyon esansiyel yagi (CEO) gibi fonksiyonel malzemeleri ¢ozelti dokme yonteminde
kullanarak sodyum kazeinat (NaCAS) ile film halinde hazirlamislardir. GG ve TiO2
giiclendirici ajan olurken TiO2 ve CEO, NaCAS filmi i¢in bir antimikrobiyal ajan olarak
islev gormektedir. Calismada, GG, TiO2 ve CEO'nun NaCAS protein matrisine
eklenmesinin, fiziksel ve mekanik o6zelliklerin 1yilestirilmesine ve su direncinin
artirllmasina olanak sagladig: raporlanmistir. Ayrica, TiO2 ve CEO igeren kompozit
filmler, hem Gram-pozitif hem de Gram-negatif bakterilere karsi dikkate deger

antibakteriyel aktivite sergilemistir (Alizadeh-Sani ve dig., 2020).

Wai ve arkadaslar1 2022 yilinda yaptiklari ¢alismada, Limosilactobacillus fermentum ile
zenginlestirilmis biyobozunur yenilebilir bir film gelistirmeyi amag¢lamiglardir. Yapilan
calismada, Kitosan (KS), NaCAS ve KS/NaCAS filmlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri
incelenerek, KS/NaCAS kompozit filmlerin saf KS ve NaCAS filmlerine gore daha
yiiksek opasite (7,40 A/mm), daha diisiik su ¢oziiniirliigl (27,6%) ve daha yiiksek Young
modiilii (0,27 MPa) sergiledigini belirtmislerdir (Wai ve dig., 2022).

Broumand ve ekibinin 2011'deki ¢alismasinda, NaCAS/Glisereol (GLY) karisimu filmler,
¢ozeltiden dokme yontemiyle iiretilmis. Filmlerin su buhari bariyer 6zelliklerini artirmak

icin film yapisina stearik ve oleik asit gibi iki farkli yag asidi (protein/yag asit orani 1,05)
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eklenmistir. Ayrica, Zataraia multiflora boiss adli bir esansiyel yag filmlere
antimikrobiyal oOzellikler kazandirmak amaciyla ilave edilmistir. Yag asitlerinin
eklenmesiyle nem bariyer 6zelliklerinin arttig1 ve elektron mikroskobu analizinde protein
ve yag asitleri arasinda kismi bir ayrilma gergeklestigi bildirilmistir. Yag asitlerinin ve
esansiyel yagin eklenmesiyle kopma dayaniminin azaldigi ve kopma sirasinda uzama
miktarinin ise artti@i belirtilmistir. Esansiyel yagin Staphylococcus Aureus'a karsi
Salmonella typhimurium ve Escherichia coli O157:H7 bakterilerinden daha etkili

engelleyici 6zellik gosterdigi de rapor edilmistir (Broumand ve dig., 2011).

Lin ve digerleri 2020 yilinda yaptiklar1 calismada NaCAS ile genipin (GP) kullanilarak
0,2-0,4-0,6-0,8-1 ve 1,5 m GP/g NaCAS seviyelerinde c¢apraz baglama yapilarak
yenilebilir filmler hazirlamistir. GP miktar arttikga, NaCAS filmlerinin L*, a*, b* ve
beyazlik indeksinin yavasga azaldigini raporlamislardir. NaCAS filmlerinin ¢ekme
dayanimi ve Young modiiliiniin GP miktar1 arttik¢a arttig1 film kopma uzamasi degerinin
ise azaldigi belirtilmistir. Ayrica, FTIR spektrumlari, GP ve NaCAS arasindaki ¢apraz
baglanma reaksiyonu dogrulanmistir. 0,4 mg/g GP’den itibaren filmlerin daha diisiik su

buhari gegirgenligi gézlemistir (Lin ve dig., 2020).

2015 yilinda yaptiklar1 ¢calisma ile Pereda ve arkadaslar1 degisik miktarlarda keten yagi
esasli bir re¢ine (LOR), sulu protein ¢ozeltisine ekleyerek ¢ozelti dokme yoluyla modifiye
sodyum kazeinat filmlerini hazirlamistir. Olusan filmlerin kizilotesi spektroskopisi,
filmin ana bileseni ile yaghh modifiye edici arasinda fiziksel etkilesimlerin gelistigini
ortaya koyarken filmlerin su buhar1 geg¢irgenligi (WVP), su emilimi, optik, mekanik ve
1511 6zellikler agisindan karakterizasyonu da yapilmistir. LOR'un eklenmesiyle su buhari
gecirgenligi ve dengelenmis nem igerigi azalmistir ve sirastyla LOR'un %10 ve %15
oranlarinda katilmasiyla saf NaCAS filmine kiyasla WVP'de %59 azalma ve EMC'de
yaklasik %70 azalma) en diisiik degerlerine ulagsmistir. Polar bir ¢oziicii kullanilarak
Olctlilen temas agis1 ve saydamlik, yaghh modifiye edici formiilasyonda kullanildiginda
artmis ancak benzer calismalarda rapor edilenlere gore daha diisiik kalmistir. LOR'un
varligi ¢cekme modiiliinii ve dayamikliligin1 azaltirken, kopma uzamasini anlamli bir

sekilde etkilememistir (Pereda ve dig, 2015).

2007 yilinda Audic ve arkadaslar1 Kazeinat esasli filmlerin mekanik 6zelliklerinin yam

sira su direncinin iyilestirilmesine odaklanmistir ve poliol tiirleri test edildiginde,
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Triethanolamin(TEA)’y1 NaCAS’1 plastiklestirmek i¢in en uygun aday olarak
se¢mislerdir. Plastiklestirici olarak TEA'nin kullanilmasiyla gelistirilmis ¢ekme
Ozellikleri elde edilmis ve NaCAS’in HCHO ile kimyasal olarak ¢apraz baglanmasi,
¢ekme ozelliklerini artirmak ve protein filminin su hassasiyetini yenmek i¢in etkili bir yol
olarak gortilmistir. HCHO/-NH2 orant 1.35 oldugunda goriilen ¢apraz baglanma,
mekanik dayanikliliklar1 8-9 MPa'ya kadar artirirken, kirilma noktasindaki gerilimi
%110-125'e ¢ikarmistir. Young modiilii degeri ise 100 MPa’dan fazla olarak belirtilmistir
(Audic ve dig., 2007).

Belyamani ve arkadaslar1 (2013) ekstriide edilmis NaCAS/ Kalsiyum kazeinat (CaCAS)
karisiminda, NaCAS'm CaCAS ile degistirilmesinin, saf malzemelere kiyasla ¢ekme
Ozellikleri, su buhar1 gegirgenligi ve sivi su transferine direng tizerindeki etkisini
arastirmislardir. Filmlerin mekanik direncinin, Ca2+ iyonlardan etkilendigi bulunmustur;
CaCAS'dan yapilan filmler sert oldugu ve sadece NaCAS'a dayali olanlardan daha az
esnek oldugu bildirilmistir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, 50 NaCAS/50 CaCAS filmi 6zel
bir mekanik davranis sergilemis; Young modiilii ve ¢ekme dayanimi %100 NaCAS
filmine yakinken, kopma uzamasi %100 CaCAS filmine yakin olarak tanimlanmaistir. Saf
CaCAS ve CaCAS/ NaCAS filmlerin, saf NaCAS filmlerinden daha az su buhari
gecirgenligi oldugunu gosterilmistir. CaCAS ve CaCAS/NaCAS karisimindan iiretilen
filmlerin mekanik ve nem bariyer 6zelliklerinin 1y1 oldugu ifade edilerek gida ambalaj

tirlinii olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Belyamani ve dig., 2013).

Azlin-Hasim ve arkadaglar1 (2015), tavuk gogiis filetolarmin raf omrii izerinde diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE) film ambalajin giimiis nanoparcaciklar (AgNPs) ile
birlesiminin ve modifiye atmosferin etkisini incelemistir. Farkli konsantrasyonlarda
AgNP iceren LDPE nanokompozit filmleri ekstriizyon yoluyla iireterek karakterize
etmislerdir. AgNP igeren LDPE nanokompozit filmlerinin gida uygulamalar1 igin
antimikrobiyal ambalaj olarak kullanilabilecegini, bakteriyel biiyiimeyi kontrol filmlerine
kiyasla belirgin sekilde 6 giline kadar geciktirdigini (%22,5 azalma) bildirmislerdir.
Polimer icinde AgNP'nin (agirlik¢a %0,5 ve %1) varligi filmin dayanikliligini azaltmstir.
LDPE filmlere %0,5 veya %1 Ag NPs eklenmesi, kopma dayanimi degerlerini sirastyla

%17,9 ve %27,4 azaltmistir. Maksimum ylikteki uzama degerleri ise kontrol filmlerine

37



gore sirastyla %60 veya %65,2 daha diisiik olarak elde edilmistir (Azlin-Hasim ve dig.,
2015).

2020 yilinda Kumar ve arkadaslari, misir nisastasi (CS) esasli, AgNPs + guava yapraklari
ekstrakti (GLE) cozeltisi ile ¢ozelti dokiim yontemi kullanilarak basarili bir sekilde
nanokompozit film hazirlamiglardir. AgNPs + GLE ¢6zeltisinin (5%, 10%, 15% ve 20%
v/v) gesitli iceriklerle zenginlestirilmis nanokompozit filmlerin mekanik 6zellikleri, su
buhar1 gecirgenligi, opaklik, sisme indeksi ve ¢oziinlirliigli gibi fonksiyonel 6zellikleri
CS filmi ile karsilagtirilarak degerlendirilmistir. SEM goriintiileri sonucu AgNPs + GLE
cozeltisi ile gliglendirilmis filmlerin piiriizsiiz, homojen ve siirekli bir yiizeye sahip
oldugu ve CS matrisi ile AgNPs + GLE c¢ozeltisi arasinda ayrigsma belirtileri olmadigi
raporlanmistir. Elde edilen nanokompozit ¢ozeltisinin P. aeruginosa'ya kiyasla S. aureus'a

kars1 miikemmel antibakteriyel aktivite gosterdigi goriilmiistiir (Kumar ve dig., 2020).

Wattanawong ve Aht-Ong (2020), ii¢ farkli antibakteriyel madde igeren PBS kompozit
filmleri; agirlikca %0,5-4 konsantrasyonunda giimiis zeolit A (AgZA), giimiis zeolit Y
(AgZY) ve gimiis zeolit ZSM-5 (AgZSM-5)’i ¢ozelti dokiim ve eriyik ekstriizyon
teknikleriyle tiretmistir. PBS kompozit filmlerin biyolojik olarak pargalanabilirligi de
dahil olmak iizere antibakteriyel aktivite, 1s1l ve mekanik 6zellikler tizerindeki kullanilan
katkilarin etkilerini arastirmiglardir. Antibakteriyel aktivite sonuglari, AgZSM-5/PBS
kompozit filmlerin antibakteriyel aktivitede AgZA ve AgZY igeren filmlere gore daha
yiiksek verime sahip oldugunu ortaya ¢ikarirken AgZSM-5/PBS kompozit filmleri,
agirlikca %0,5 oraninda AgZSM-5 igeren karisimda bile %99,9 bakteriyel inhibisyon
sunmustur (Wattanawong ve Aht-Ong, 2020).

Yilmaz ve arkadaslar1 2023 yilinda yaptiklari ¢alismada, 60/40 polivinil alkol ve NaCAS
oraninda karigimmna %1-3-5 ve 7 AgNP ekleyerek ¢ozelti dokiim yontemiyle filmler
tiretmis ve glutaraldehit banyosuna daldirilarak capraz baglanmistir. %1 AgNP eklenen
film, capraz baglanmamis ham filme kiyasla en yliksek ¢cekme dayanimini géstermistir.
Nem igerigi en disiik degerler, %5 ve %7 AgNP eklenen filmler i¢in raporlanmistir.
Capraz baglanmamis ham filmin su buhar gegirgenligine kiyasla AgNP miktarinin
artmastyla su buhar1 gecirgenliginde orantili olarak azalma gézlenmis. %7 AgNP eklenen
film en 1yi1 bariyer 6zelligi gostermistir. Tiim filmlerin Escherichia coli ve Staphylococcus

aureus'a kars1 antibakteriyel aktivite gosterdigi belirtilmistir (Yilmaz ve dig., 2023).
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2020 yilinda yaptiklari ¢alisma ile Safaei ve Azad biyoaktif ajan olarak propolis ekstrakti
(PE) kullanmis ve etkili bir polilaktik asit (PLA) bazli aktif film gelistirilebilecegini
onermislerdir. PE, hem Gram-pozitif (S. aureus) hem de Gram-negatif (P. aeruginosa)
bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivite gosterirken, S. aureus'a karsi inhibitor etkisinin
daha etkili oldugunu gézlenmistir. Calisma sonucunda PLA/PE filmin et {irlinlerinin raf
Omriinii uzatabilecek olas1 bir aktif paketleme sagladigi belirtilmistir (Safaei ve Azad,

2020).

Siripatrawan ve Vitchayakitti (2016) polifenol igerigi yiiksek, agirlik¢a %0, 2,5, 5, 10 ve
20 propolis ekstrakti (PE) i¢eren kitosan filmleri tizerine ¢aligmiglardir. Filmlerin gerilme
mukavemeti, kopma uzamasi, toplam fenolik igerigi ve antioksidan aktivitesi propolis
konsantrasyonunun artmasiyla artarken su buhar1 gegirgenligi ve oksijen gecirgenligi
azalmistir. Filmlerin Staphylococcus aureus, Salmonella Enteritidis, Escherichia coli ve
Pseudomonas aeruginosa'yr inhibe etme yetenegi agar difiizyon teknigi kullanilarak
belirlenmis ve PE igeren kitosan filmleri, film disklerinin altindaki temas ylizeyinde test

edilen tiim bakterileri inhibe etmistir (Siripatrawan ve Vitchayakitti, 2016).

Hajinezhad ve arkadaslar1 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada LDPE ile farkli propolis
konsantrasyonlarinin (agirlikca sirasiyla %35, %10, %15 ve %20) karisim filmlerini
ekstriizyon yontemiyle hazirlayarak, filmlerin antimikrobiyal ve mekanik 6zelliklerini
incelemislerdir. ~ LDPE/propolis  karistm  filmlerinin  antimikrobiyal etkileri
Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Aspergillus niger ve Saccharomyces cerevisiae
suslaria kars1 arastirilldiginda 6zellikle propolis konsantrasyonlart %15 ve iizeri
oldugunda A. niger ve S. cerevisiae lizerinde inhibe edici etki gosterdigini
gozlemlemislerdir. Filmlerin mekanik o©zellikleri incelendiginde propolis ilavesiyle
birlikte ¢ekme dayanimi ve maksimum yiikteki uzamanin azaldigi gorilmistiir.
Propolisin LDPE filmlere eklenmesi, kontrol filmiyle karsilastirildiginda su buhar

gecirgenligi ve oksijen gecis hiz1 degerlerinde artisa neden olmustur.

Yapilan literatiir incelenmesinde, PBS/NaCAS karisiminin ambalaj filmi olarak
kullanildig1 bir ¢aligmaya rastlanmamustir. Ayrica bu karistma AgNP ve propolis

katilarak yapilan bir calismada bulunmamaktadir.
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4 MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde, calisma kapsaminda kullanilan malzemelerin 6zellikleri, numunelerin
iiretim yontemleri ve iretilen numunelerin karakterizasyonu ile ilgili ¢alismalardan

bahsedilmistir.
4.1.Malzemeler

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda kullanilan Poli (biitilen siiksinat) BioPBS™ FZ71 PM
ticari adiyla Blochem firmasindan, Sodyum Kazeinat (NaCAS) Karen Biotech
firmasindan temin edilmistir. %99,99 saflikta ve 28-48 nm boyutlarinda gilimiis
nanopartikiil (AgNP) tozlar1 Nanografi’den, ham propolis ornekleri ise Balikesir

bolgesinden temin edilmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan tiim malzemeler ve o6zelliklerini

gosteren ¢izelge Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler

Malzeme  Ticari adi Firma Ozellikler
Pelet
Yogunluk: 1,26 g/ cm?®
PBS BioPBS™ BIOCHEM Erime sicakligr: 115 °C
FZ71 PM CO. Enjeksiyona uygun
NaCAS Sodyum Acros Toz
kazeinat Organics Protein > %92
AgNP Giimiis nano  Nanografi Yogunluk: 10,6 g/ cm®
tozu Erime sicakligi: 961,9
°C
Ortalama pargacik

boyutu:28-48 nm

4.2.Yontem

Bu boliimde, karisimlarin, filmlerin hazirlama yontemleri ve iiretilen filmlere uygulanan

karakterizasyon testlerinin detaylar1 verilmistir.
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4.2.1.PBS/NaCAS Polimer Karisimlarin Uretimi

Bu béliimde saf PBS ve PBS/NaCAS karigimlarin iiretimi yapilmustir (Tablo 3.). Uretim
asamasina gecilmeden 6nce saf PBS ve NaCAS, nemin giderilmesi i¢in, 80 °C sicaklikta
ve vakumlu etiliv igerisinde 12 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Tiim karigimlar,
Xplore Instruments marka dikey konumlanmais ¢ift vidali ekstriiderde 135 °C sicaklikta,
100 rpm vida hizinda ve 3 dakika siiresince islenerek elde edilmistir. Karisimlarin
iretimleri Sekil 4.1°de gosterilen laboratuvar 6lgegindeki DSM Explore markali ¢ift

vidali ekstriider cihazinda gergeklestirilmistir.

Konik vidalar

Geri doniigiim kanah

Ayarlanabilir bosluk

/ Kuvvet doniistiiriicii

Sekil 4.1. Cift vidali ekstriider

Tiim karigimlar, her bir bilesim i¢in toplam 10 gram olarak hazirlanan karigimin
ekstriiderde islenmesiyle gergeklestirilmistir. Polimer karigimlarin {iretimi eriyik
harmanlama yontemi kullanilarak, malzemelerin ekstriider kovanina manuel olarak
beslenmesi ile yapilmistir. Kafadan iplik halde elde edilen malzemeler soguduktan sonra

graniilator kullanilarak graniil haline getirilmistir. Bu islem Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Elde edilen graniirler yagl kagit arasina yerlestirilmis, 135 °C sicaklikta, 60 bar basingta
ve 1 dakika boyunca preste bekletilerek filmler elde edilmistir. Bu tez ¢alismasinda

kullanilan hidrolik sicak pres Sekil 4.3’te goriilmektedir. Polimer karigimlarinin (PBS,
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90/10 PBS/NaCAS, 80/20 PBS/NaCAS ve 70/30 PBS/NaCAS) mekanik 6zellikleri
incelenmis ve optimum 06zelligi gosteren SOPBS/20NaCAS matris olarak secilmis ve
calismalara bu karigim orani ile devam edilmistir. Ekstriizyon ve pres siire¢ parametreleri
birinci boliimdeki parametreler ile ayni olup farkli yiikleme oraninda (%0,1-0,5-1-3 ve 5)
AgNP ve (%5, 10 vel5) propolis (Pr) ayr1 ayrt 80PBS/20NaCAS matrise eklenmistir. Son
olarak AgNP ve Pr igerikli 80PBS/20NaCAS hibrit filmleri ayni kosullarda elde
edilmistir. Hazirlanan filmler kiitlece ilave edilen orana bagli olarak adlandirilmistir

(Tablo 4.3).

Sekil 4.3. Laboratuvar tipi hidrolik sicak pres
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Uretilmis olan filmlerin bilesimleri Tablo 4.2°de gdsterilirken takviye film bilesimleri

Tablo 4.3’te gdsterilmistir.

Tablo 4.2. Uretilen karisimlarin % bilesimleri

Numune Kodu PBS NaCAS
PBS 100 100
90/10 90 10
80/20 80 20
70/30 70 30

Tablo 4.3. Hazirlanan numunelerinin bilesimleri

- . PBS NaCAS  AgNP Pr
ORNS BILESEN wt) (%wt) (6wt (% wi)
80/20 PBS/NaCAS 80 20 - -
0,1 AgNP PBS/NaCAS/0,1 AgNP 79,9 19,98 0,1 -
0,5 AgNP PBS/NaCAS/0,5 AgNP 79,6 19,9 0,5 -
1 AgNP PBS/NaCAS/1 AgNP 79,2 19,8 1 -
3 AgNP PBS/NaCAS/3 AgNP 77,6 19,4 3 -
5 AgNP PBS/NaCAS/5 AgNP 76,0 19,0 5
S Pr PA11/PBS/5Pr 76,0 19,0 - 5
10 Pr PA11/PBS/10Pr 72,0 18,0 - 10
15 Pr PA11/PBS/15Pr 68,0 17,0 - 15
0,1AgNp 5 Pr PBS/NaCAS/0,1 75,9 18,98 0,1 5
AgNP/5Pr
0,5AgNp 5 Pr PBS/NaCAS/0,5 75,6 18,9 0,5 5
AgNP/5Pr
0,5AgNp 10 Pr PBS/NaCAS/0,5 71,6 17,9 0,5 10
AgNP/10Pr

4.3.Karakterizasyon Yontemleri

Calismanin bu boliimiinde 6rneklere uygulanan karakterizasyon testleri hakkinda detayl

bilgiler verilmistir.

4.3.1.Cekme Testi

Orneklerin ¢ekme testleri Instron marka evrensel ¢ekme testi cihazi (Sekil 4.4)

kullanilarak ASTM D882-12 standardina gére 10 mm/dk ¢ekme hizi ile oda sicakliginda
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yapilmis ve her bilesim i¢in en az 5’er tane numune test edilmistir. Filmler 70 mm eninde
ve 20 mm uzunlugunda kesilmistir. Her bir numune igin, kalinlik degerleri kumpas ile
Olclilmiistiir. Numunelerin kalinliklar1 0,15 ila 0,25 mm arasindadir. Yapilan ¢ekme
testleri sonuglarina gore, tiim numunelerinin ¢ekme dayanimi ve kopma anindaki uzama

degerleri belirlenmistir. Sonuglar ortalama deger alinarak raporlanmigtir.

Sekil 4.4. Cekme cihaz1 genel goriintimi

4.3.2.Temas Acis1 Olgiimleri

Orneklerin temas ag1 dlgiimleri KSV Attension Theta Lite cihazi (Sekil 4.5) ile 1000 ul
hacme sahip Hamilton siringa kullanilarak yapilmistir (URL-5). Saf su ile temas agisi
degerleri, oda sicakliginda (24°C+2°C), asili damlacik yontemiyle 5 pl hacminde damla
olusturularak filmin yilizeyine birakilmistir. Temas acisi, gonyometreye bagl yazilim
kullanilarak hesaplanmistir. Her bir 6rnekten 5 6l¢lim alinmig ve her bir 6l¢timiin 10 kez
kendi i¢inde hesaplamasi yapilmistir. Bu hesaplamalarin ortalamasi ise o filme ait

ortalama temas acis1 olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.5. Su temas agis1 genel goriintimii

4.3.3.Termogravimetrik Analiz (TGA)

Orneklerin 1s1l kararliliklari, Mettler Toledo marka TA Q50 model termogravimetrik
analiz (TGA) cihazi (Sekil 4.6) ile incelenmistir. Testler azot gazi varliginda, 10 °C/dk
1s1tma hizi ile 25 °C’den — 600 °C’ye kadar 1sitilarak gergeklestirilmistir. Orneklerin %5
ve %10 kiitle kaybindaki bozunma sicakliklar1 ve maksimum bozunma sicakliklari tespit

edilmistir. Ayrica % kiil miktar1 belirlenmistir.

Sekil 4.6. TGA cihazi
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4.3.4.Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Orneklerin 1s11 dzellikleri 25-250 °C sicaklik araliginda 10 °C/dakika 1sitma hizinda azot
ortaminda Mettler Toledo marka DSC 1 Star model diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) ile incelenmistir (Sekil 4.7). Testler sonucunda 6rneklerin erime sicakliklari (Tm),
kristalizasyon sicakliklarina (Tc), erime entalpileri (AH) ve ylizde kristalinite degerleri
belirlenmistir. Kristalinite yiizdesi (Xc) Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir;

AHp— AHge
AHpw

Xc(%) = (4.1)

Xc degeri yiizde kristaliniteyi, AHm degeri polimerin erime entalpisini, AHcc degeri
olgiilen soguk kristalizasyon entalpisini, @ degeri polimer matristeki referans polimerin
yiizdece agirligini ifade etmektedir. AHm* degeri ise %100 kristalin halde olan PBS’in
erime entalpisini gostermektedir ve 220 J/g olarak alinmugstir. (Papageorgiou ve dig.,

2014)

Sekil 4.7. DSC analiz cihazi

4.3.5.Antibakteriyel Aktivite

Ornekler igin antibakteriyel test, Gram negatif bakterileri olan Escherichia coli ATCC
8739 ve Gram pozitif bakterisi olan Staphylococcus aureus ATCC 6538P standart suslar1
kullanilarak gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan tiim mikroorganizmalar,
Kocaeli Universitesi Tip Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji Anabilim Dali bakteri
kiitiiphanesinden temin edilmistir. Her iki bakteri Nutrient Agar (BioLife, Italya) kat:
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besiyerinde iiretilmistir. Numunelerin her iki yiizeyi biyogiivenlik kabini igerisinde 30
dakika boyunca UVC ile steril edilmistir (Sekil 4.8). Numuneler aseptik sartlarda 12
kuyulu palet igerisine alinmistir (Sekil 4.9).

Sekil 4.8.Sterilizasyon amaciyla uygulanan ultraviole 1g1n goriintiisii

Sekil 4.9.12 kuyulu paletlere alinan numuneler
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Caligsma distile su ile 1/500 oraninda seyreltilmis Nutrient Broth (NB) (Merck, Almanya)
stvi besiyeri kullanilarak gerceklestirilmistir. Nutrient agar kat1 besiyerinde iireyen
bakteri kolonilerinden bir miktar alinip 1/500 NB siv1 besiyeri igerisinde siiskrozese
edilmistir. Spektrofotometre ile 6lglim yapilarak 0,5 McFarland bulanikligina esdeger
(600 nm’de 0,08-0,1 aras1 absorbans) bulaniklik elde edilmistir (1x108 CFU/ml). Elde
edilen bu bakteri siiskroze siyonlar1 1/500 NB ile sulandirilarak 2,5x10° CFU/mI bakteri
iceren siiskroze siyon elde edilmistir. Bu soliisyondan, ilgili standartta Onerilen ve
numunelerin alanlarma (15mm x 15mm, 225 mm?) uygun miktarda bakteri denk gelecek

sekilde, 0,15 ml stv1 alinip numuneler tizerine birakilmistir.

Numuneler nemli ortama sahip 37 °C’lik etiiv icerisinde 24 saat boyunca inkiibe
edilmigtir. Inkiibasyon sonrasinda numuneler ve iizerindeki sivi almip SCDLP
solisyonunda hem nétralize edilmis hem de diliisyon (1/20) gerceklestirilmistir. Bu
soliisyondan da 0,02 ml siv1 alinarak drigalski spatiilii yardimiyla NA besiyeri ylizeyine
ekim iglemi gerceklestirilmistir. Ekim yapilmig petriler 37 °C’lik etiiv igerisinde 24 saat
boyunca inkiibe edilmistir.

4.3.6.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Orneklerin kimyasal yapisinda meydana gelen degisiklerin incelenebilmesi ve takviye
malzemelerinin etkisinin net bir sekilde goriilebilmesi i¢in FTIR analizleri Sekil 4.10°da
gosterilen Perkin Elmer Spectrum 100 model cihaz ile gerceklestirilmigtir. ATR
initesindeki elmas kristal iizerine yerlestirilmis ve 650-4000 cm-1 arasinda taranarak

spektrumlar elde edilmistir.

Sekil 4.10. Kullanilan FTIR cihazinin genel goriiniimii
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4.3.7.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Orneklerin yiizey morfolojileri SEM analizi ile incelenebilmektedir ve SEM analizi
hizmet alimi kapsaminda ODTU merkez laboratuvarinda bulunan Quanta 400F Field
Emission markali cihaz ile gergeklestirilmistir. Test i¢in ¢ekme testi sirasinda kopan
filmler kullanmilmistir. Analiz Oncesinde test Orneklerinin yiizeyleri altin-paladyum

karigimi ile kaplanmaistir.
4.3.8.Su Buhari Geg¢is Hiz1 (WTR)

Orneklerin bariyer ozelliklerinin testinde Mocon marka su buhari gegirgenlik cihazi
kullanilmistir ve analiz 10 cm ¢apinda dairesel olarak kesilen 6rnekler ile ASTM D3985

standardina gore yapilmistir.
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5.BULGULAR VE TARTISMA
5.1.PBS/NaCAS Polimer Karisimlarimin Karakterizasyon Sonuclari
5.1.1.Filmlerin Gorsel Ozellikleri

Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te saf PBS, PBS-NaCAS karisimlari,
PBS/NaCAS/AgNP, PBS/NaCAS/Pr ve PBS/NaCAS/AgNP- Pr karigimlarindan elde
edilen filmlerin goriintiileri goriilmektedir. NaCAS igerigi bu gruptaki filmlerin rengi
sarims1 yaparken AgNP filmleri gri renk yapmistir. Filmlere propolis eklendiginde ise

koyu bir sar1 renk elde edilmistir.

Sekil 5.1. PBS/NaCAS filmleri
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Sekil 5.2. AgNP igerikli PBS/NaCAS filmler

Sekil 5.3. Prigerikli PBS/NaCAS filmler
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0,4, AgNE, 5Pr 0,5 AzNP, 10Pr

Sekil 5.4. AgNP ve Pr igerikli PBS/NaCAS filmler

5.1.2.Cekme Testi Sonuclari

Saf PBS ve karisimlarin mekanik o6zelliklerinin incelenmesi igin ¢ekme testi
uygulanmistir. Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da sirasiyla iiretilen filmlerin cekme dayanimi ve
kopmada uzama grafikleri verilmistir. Saf PBS’in 13,4 MPa olan ¢ekme dayanimi1 degeri,
saf PBS’e kiitlece %10, %20 ve %30 oraninda NaCAS ilave edilmesiyle 90/10
PBS/NaCAS ve 80/20 PBS/NaCAS ornekleri icin sirasiyla 9,9 MPa ve 10,8 MPa
degerlerine diismiistiir. 70/30 PBS/NaCAS polimer karisim1 6,7 MPa ile en diislik cekme
dayanimi degerini sergilemistir ve ¢gekme dayaniminda %50'lik keskin bir diisiis meydana

gelmistir. Benzer egilim mak. ylikteki uzama (%) degerlerinde de gozlenmistir.

Sekil 5.6’da verilen mak. yiikdeki uzama (%) degerleri PBS’nin, en yiiksek uzama
degerini vererek silinek bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Saf PBS nin uzama
degeri %9.,4, 70/30 PBS/NaCAS polimer karigiminin ise %2,6’dir. 80/20 PBS/NaCAS
polimer karigiminda ise kopmada uzama %06,85’tir. Lopusiewicz ve arkadaslarinin 2021
yilinda dogal bir polifenolik antioksidan olan kuersetin ile zenginlestirilmis PBS tabanlh
filmlerin iiretimi ve karakterizasyonu ile ilgili yaptiklari caligmada kuercetin varligi, 0.25
pph konsantrasyona kadar PBS filmlerinin ¢ekme dayanimini anlamli bir sekilde
etkilememis ancak 0.50 pph kuercitin i¢eren 6rnegin saf PBS 6rnegine gore yaklasik %30
daha diisiik bir ¢cekme dayanimi sergilemistir. Cekme dayanimi degerlerinin azalmasi,
kuersetin eklenmesiyle intramolekiiler baglarin degismesine baglanmis ve hidrofobik bir
ajanin PBS tabanli filmlere eklenmesi PBS filmi igyapisinin kesintili hale gelmesine

neden olmustur. Bu durum daha az zincir hareketliligi olan ve dolayisiyla kirilmaya kars1
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daha az direngli bir yapi olusturmustur. BioPBS ve {iziim posas1 (GP) ile eritme
ekstriizyonu-enjeksiyon kaliplama yontemiyle biyokompozitler iireten Gowman ve
arkadaslar1 (2018) da iiziim posasinin BioPBS'ye dahil edilmesi ile matrisin ¢ekme
mukavemetinin dnemli dlgiide azaldigimi belirtmislerdir. Uziim posast ve BioPBS
arasinda ara yiizey etkilesiminin olmamasi ve uyumsuz olduklari ifade edilmistir.
NaCAS'm daha yiiksek iceriklerde kullanildiginda mekanik o6zelliklerin kayba,

malzemedeki heterojenligin artmasiyla iliskilendirilebilir (Audic ve Chaufer,2012).

15,00
13]38
13,00
© 10,77
£ 11,00 9.B6 OI
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Sekil 5.6. PBS/NaCAS filmlerin max. dayanimdaki uzama degerleri
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5.1.3.Temas Acis1 Ol¢iimleri

Sekil 5.7°de PBS-NaCAS film grubunun temas agilarinin bilesime bagli degisim grafigi
verilmistir. PBS filmi temas agis1 82,27° olarak ol¢iilmiistiir. PBS’e eklenen NaCAS
miktari arttik¢a (%10, %20 ve %30) temas acilarinin arttig1 goriilmiistiir. En yliksek temas
acist degeri 92,58° ile %30 NaCAS igeren filmlerde elde edilmistir. Sekil 5.8°de filmlerin
temas agilarinin goriintiileri verilmistir. Tiim film ylizeylerin ylizey suyu itici 6zellikleri
incelendiginde PBS/NaCAS film karigimlarinin temas agisi1 degerleri saf PBS gore

karigimlarin daha hidrofobik oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 5.7. PBS/NaCAS filmlerinin temas agis1 degerleri
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Sekil 5.8.PBS-NaCAS filmlerinin temas agis1 goriintiileri (a)PBS; b)90/10; c)80/20;
d)70/30)

5.1.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Saf polimer ve karigimlarin 1s1l kararliliklart TGA ile incelenmistir. Polimerlerin 1s1l
kararlilig1 hidrojen, van der Waals baglari, dipol-dipol gibi etkilesimlere baghdir. Belirli
bir siire ve sicaklikta makromolekiillerin ve diisiik molekiler agirlikli molekiillerin
bozunmasiyla iliskilidir. Malzemeye verilen 1s1l enerji, bag enerjisinden yiiksek
oldugunda zincir kopmasi ve ilgili baglarin ayrigmalar1 baglar (Mohsin vd., 2011; Sirocic
vd., 2017). Sekil 5.9’da saf PBS, saf NaCAS ve karisimlarin TGA egrileri goriilmektedir.
Tablo 5.1°de ise bu egrilerden elde edilen sonuglar yer almaktadir. TGA sonuglar
orneklerin %5 ve %50’sinin bozundugu sicakliklari, maksimum bozunma sicakliklarini

ve 600 °C’deki kalint1 miktar1 verilerini igermektedir.

Saf PBS yaklasik olarak 346 °C’de baslayan tek basamakli 1s1l bozunma sergilemistir.
NaCAS i¢in TGA egrisinde iki asamali bozunma gozlenmektedir. Bu bozunmalarin
yaklagik olarak 80 °C’de su buharlagsmasi ile bagladigi1 ve yaklasik 340 °C elde edilen

maksimum sicakligin NaCAS’in bozunma sicakligina denk geldigi disiiniilmektedir.
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Proteinin bozunma sicakliginin 300 °C'nin iizerinde oldugu ve bu sicaklikta bozunma
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarinin kopmasiyla agiklanmistir (Arrieta ve
digerleri,2013). 600 °C sicaklikta PBS’nin kalinti miktar1 %1,3, NaCAS’1n kalintt miktar1
ise %22,8 olarak goriilmiistiir. PBS ile karistirilan NaCAS miktar arttik¢a kalinti miktari
da artmistir. Karigimlar arasindaki 70/30 PBS/NaCAS polimer karigsimi, %11,2 degeri ile

maksimum kalint1 miktarini vermistir.
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Sekil 5.9. Saf PBS, NaCAS ve PBS/NaCAS karigimlarinin 1s1l bozunma egrileri

%10 NaCAS igerikli bilesimde PBS filmine gore, 1511 dayanimin az da olsa azaldig1, daha
erken bozunmaya basladigi, Tablo 5’te verilen %5 ve %50 bozunma sicakliklarindan
gortlebilir. PBS icerisindeki NaCAS oranm1 %30°’a arttiginda, bu bilesimdeki filmin PBS
filmine gore daha 6nce bozunmaya basladig1 acik¢a goriilmektedir. Cilinkii PBS filmin
%S5 ve %50 bozundugu sicakliklar, 346°C ve 388 °C iken, %10 NaCAS ilavesiyle 287 °C
ve 373 °C olmustur. PBS/NaCAS filmlerinde NaCAS ilavesi filmlerin daha erken 1s1l

bozunmaya basladigini géstermektedir.
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Tablo 5.1. PBS/NaCAS filmlerin 1s1l bozunma sicakliklart ve 600°C’de % kalinti
sonugclari

Ornek Tds Tdso Tmax-1 Kalinti Miktar:
O ((®) °O) (600 °C) %
PBS 346,3 389,5 394,9 1,3
NaCAS 76,6 341,2 316,9 22,8
90/10 338,7 388,2 393,2 59
80 /20 307,7 384,4 390,7 6,0
70/30 286,7 373,5 380,6 11,2

5.1.5.Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Saf PBS, NaCAS ve karisimlarinin 1s1l 6zelliklerinin incelenmesi i¢in DSC Ol¢timleri
yapilmistir. Analiz sonucunda cihazdan alinan verilerden; erime sicakliklar1 (Tm),
kristalizasyon sicakliklari (Tc) ve entalpi degerleri (AH) belirlenmis ve denklik 4.1°e gore
yiizde kristalinite degerleri (%Xc) hesaplanmistir. DSC termogramlarindan elde edilen
sonuclar ise Tablo 5.1°de 6zetlenmistir. Saf PBS’in erime sicakligi (Tm) 116 °C olarak
belirlenmistir. Ayrica, DSC analizleri sonucunda saf PBS’in erime entalpisi (AHm) 55,4
J/g olarak bulunmustur. PBS’e ilave edilen artan miktardaki NaCAS ile Tc ve Tm
degerleri ¢ok fazla degismemistir. % Xc degerlerinde ise %10, %20 ve %30 NaCAS
eklenmesi ile %4,6 ,%4.,9 ve %6,8’1lik bir artma gozlenmistir. PBS’nin yaklagik 74 °C
olan kristalizasyon sicakligi (Tc), NaCAS ile karistirilmasi sonucu bir diisiis gdstermistir.
Benzer bulgular1 Lignin nanoparcaciklart (LN) ve Trans-sinnamaldehit (CN)’in PBS
matrisine dahil edilmesi ile Nuamduang ve arkadaslar1 (2024) elde etmistir. LN ve CN
serbest hacmi azaltarak polimere daha fazla kristalin 6zellik kazandirmistir. Boylece
yiizde kristalinite degeri (% Xc ) artmistir. Bu degisiklikler, malzemelerin mikroyapisi ve

mekanik 6zellikleri iizerinde de etkili olmustur.
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Tablo 5.2. PBS/NaCAS polimer karisimlarinin DSC analiz verileri

Tg Tect Tmi Te Tec2 Tm2 AHm2 Kiristalinite

Omek o0y Q) €O (O (O (O @y (X
PBS - 100,5 120,7 73,6 100,4 115,77 55,4 19,7
90/10 23,7 99,1 118,7 72,3 97,0 116,0 55,1 24,3
80 /20 284 97,3 116,6 69,7 100,4 1149 49,7 24,6
70 /30 29,1 985 119,0 71,4 103,6  116,8 47,0 26,5

5.1.6.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Tez calismast kapsaminda kullanilan saf PA11, saf PBS ve karisimlarinin kimyasal
yapilart hakkinda bilgi edinmek amaci ile FTIR analizi yapilmistir. Analiz sonucu elde
edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 5.10°da verilmistir. PBS'in fonksiyonel gruplarini
gosteren pikler spektrumda goriilen karakteristik piklerdir. 3437 cm™ civarindaki O-H
gerilme bandi ve 1715 cm™ civarindaki C=0O gerilme bandi1 dikkat ¢ekicidir ve PBS'in
kimyasal yapisindaki belirgin fonksiyonel gruplart isaret etmektedir. PBS,
polimerizasyon kosullarina bagli olarak hidroksil ve karboksil terminalli zincirler
gdsteren bir kondensasyon biyopolimeridir ve 2800 ile 3000 cm ™ * arasindaki bélge C—H
germe bolgesini temsil eder. 1710-1720 cm ™! arasindaki tepe, poli(biitilen siikksinat)in
varhginda C=0 baglarinin varligin1 gdsterirken 900 ile 1149 cm ™ arasindaki bélge, C-O
bag gerilmesi ile iliskilidir. 1153 cm™ 'deki bant, hidroksil gruplarinin C-O bag egilmesi
ile iligkilendirilmistir (Ayu ve dig., 2018)

O-H gerilme (3400-3500 cm™"), C-H gerilme (2900-3000 cm™!) ve C=0 gerilme (1700-
1750 cm™) bantlarindaki degisiklikler, NaCAS'in kimyasal yapiyr nasil etkiledigini
gostermektedir, yapiya eklenen NaCAS yeni piklerin ortaya ¢ikmasina veya mevcut
piklerin yogunluklarinin degismesine neden olabilir. PBS’ye ilave edilen NaCAS ile
olusan etkilesim H gerilme bantlarinda 2934 cm™ ,2858 cm™ ve 2855 cm™ seklindedir.
NaCAS'in yiiksek oranlarda eklenmesi 6zellikle O-H ve C=0 gerilme bantlarinda (3439

cm ' ve 1713 cm™) belirgin degisikliklere yol agmamuistir.
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FTIR Spektrum Grafigi
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Sekil 5.10. PBS/NaCAS karigimlarinin FTIR spektrumlari
5.1.7.Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bir film yiizeyinin homojen olmasi, genellikle filmin yapisal biitiinliigliniin bir isareti olarak kabul
edilir ve SEM ile elde edilen gorintiler, film yiizeyinin homojenligi hakkinda bilgi
saglamaktadir. Polimer karigimlarinda iyi dagilimin ve bilesenlerin arayiizey yapismalarinin iyi

olmasi filmlerin mekanik 6zelliklerini olumlu yonde etkilemektedir (Wang vd., 2004).

Orneklerin morfolojik 6zellikleri iizerindeki etkisini anlamak amaciyla SEM analizleri
gerceklestirilmigtir. NaCAS igeren filmlerin SEM ile farkli biiyiitmelerde elde edilen yiiksek
¢Ozlinlirliikli mikrograflar1 Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de gosterilmistir. Saf PBS film yiizeyinin
nispeten homojen ve piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. PBS’e eklenen NaCAS ile filmler heterojen
bir yapiya doniismiis ve bu yap1 nedeniyle mekanik testler olumsuz yonde etkilenmistir. SEM
mikrograflarina bakildiginda, %20 NaCAS ve %30 NaCAS bilesimlerinin daha az homojen ve
daha piiriizlii oldugu gorilmektedir ve polimer matris i¢inde iyi bir dagilim gdstermedikleri
goriilmektedir. SEM sonuglari ¢ekme testi sonuglarini desteklemektedir, mekanik 6zelliklerinde

kayiplar vardir.
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Sekil 5.11. Saf PBS ve PBS/NaCAS karisimlarinin SEM mikrograflar1 (x500-200 um)

SEM goriintiillemesi ¢ekme testi sirasinda kopan filmlerin kesit alanindan
gerceklestirilmistir ve SEM goriintiilerinden goriilecegi lizere, PBS koparken lifli
goriinimdedir. PBS’e NaCAS eklenmesi heterojen bir faz morfolojisine yol agmistir.
80/20 PBS/NaCAS karisim1 daha biitiinciil goziikkmektedir. Ancak buna ragmen her iki
orandaki numunelerde bosluklar ve topaklanmalar goriilmektedir. Sekil 5-12’de film
karigimlarinin x2500 oranindaki biiylitmesindeki bosluklar net olarak yer almaktadir.
Biitlinciil faz kirilgan bir yap1 sergilemistir ve yapiya NaCAS girdiginde ve miktari

arttiginda NaCAS’1n karisamadig ve topaklanmalarin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.12. Saf PBS ve NaCAS karisimlarinin SEM mikrograflari (x2500-40 um)

Benzer bulgular PBS/iiziimposasi, PBS/miscanthus kompozitlerinde, PLA/kenaf
kompozitlerinde, PHBV/kenaf kompozitlerinde, PHBV/PLA/miscanthus
kompozitlerinde, PBS/bambu kompozitlerinde, PBS/kenaf lif kompozitlerinde ve
PP/bioflour kompozitlerinde goriilmiistiir. Zayif araylizey yapigsmasi, matristen ayrilma

olusturabilir ve bu kirik yiizey morfolojisinde goriilebilir (Gowman ve dig.,2018).

5.2.PBS/NaCAS/AgNP, PBS/NaCAS/Pr ve PBS/NaCAS/AgNP/Pr Karisimlarimin

Karakterizasyon Sonuclar:

PBS/NaCAS karisimlarinda mekanik 6zellikler, morfolojik 6zellikler ve 1s1l 6zellikler bir
arada degerlendirildiginde, antibakteriyel Ozellik gelistirme caligmalar1 i¢in 80/20

PBS/NaCAS bilesimi ile devam edilmesine karar verilmistir.
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5.2.1.Cekme Testi Sonug¢lar:

AgNP, Pr ve AgNP-Pr karisimlarinin 80PBS/20NaCAS bilesimine eklenmesi ile iiretilen
orneklerin mekanik o6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelenmesi amaciyla

cekme testleri gergeklestirilmistir.

80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerin maksimum ¢ekme dayanimi (MPa) ve mak. yiikdaki
uzama (%) grafikleri sirastyla Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de gosterilmistir. PBS/NaCAS
karisimina artan miktarlarda AgNP ilavesiyle ¢cekme dayanimi ve mak. yiikteki uzama
degerleri diisiis gostermistir. Karisimda 10,77 MPa olan ¢ekme dayanimi kiitlece %5
AgNP ilavesiyle 5,08 MPa’a diismiistiir. Max. dayanimdaki uzama degerlerinde de
benzer bir egilim goézlemlenmistir. Karisimin uzamasit %6,8 iken; %0,5 AgNP

eklendiginde bu deger %4,31’e diismiis ve artan AgNP ile de %2,7’lere kadar azaldig:

gOriilmiistiir.
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Sekil 5.13. 80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerin mak. ¢ekme dayanimi grafigi
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Sekil 5.14. 80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerin uzama grafigi

80PBS/20NaCAS/Pr  filmlerin  ¢ekme  dayanimi  grafigi  Sekil  5.15°de
gosterilmistir. SOPBS/20NaCAS o6rneginin 10,77 MPa olan ¢ekme dayanimi degeri,
kiitlece %35, %10 ve %15 oraninda Pr ilave edilmesiyle i¢in sirasiyla 5,55 MPa, 5,32 MPa
ve 5,19 MPa degerlerine diismiistiir. PBS/NaCAS filmine max. yiikteki uzama degerinde
(Sekil 5.16) yaklasik %48 oraninda bir azalma gdstermistir.
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Sekil 5.15.80PBS/20NaCAS/Pr filmlerin mak. ¢ekme dayanimi grafigi
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Sekil 5.16.80PBS/20NaCAS/Pr filmlerin uzama grafigi

Sekil 5.17 ve 5.18’de AgNP ve Pr igeren 80PBS/20NaCAS karisimlarinin mekanik
ozelliklerinde gergeklesen degisimler verilmistir. Cekme dayanimi grafiginden de
goriilecegi lizere; polimer karisimina farkli oranlardaki AgNP ve Pr’nin birlikte ilavesi,
karisimin ¢ekme dayanimi degerini 6nemli Ol¢lide azaltmistir. Agirlikea %0,1-0,5
oranlarinda AgNP ve %5 ve %10 Pr takviyesi yapilan PBS/NaCAS karigiminin 10,77
MPa’lik mak ¢ekme dayanimi degeri, takviyeler sonucu 3,94 MPa olarak %63,4’liik bir
azalig gostermistir. Benzer egilim max. yiikte uzama degerinde de goriilmiistiir.0.5

AgNP-10 Pr eklenmesi ile %2,67 uzama degeri elde edilmistir.
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Sekil 5.17.80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr filmlerin mak. ¢ekme dayanimi grafigi
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Sekil 5.18.80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr filmlerin uzama grafigi

Cekme dayanimi grafiklerinden de goriilecegi gibi AgNP, Pr ve karisimlart ile
PBS/NaCAS takviye edildiginde PBS/NaCAS karigimimin ¢ekme dayanimini ve mak.

yiikteki uzama miktar1 azalmistir.
5.2.2.Temas Acis1 Ol¢iimleri

Sekil 5.19°da 80PBS/20NaCAS filmlerin temas acilarinin AgNP bilesime bagli degisim
grafigi verilmistir. 80PBS/20NaCAS filmin temas acist degeri yaklasik 90° olarak
hesaplanmistir. Filmlere AgNP eklendiginde yiizey hidrofobikligi azalmig, 0,1 AgNP,
0,5AgNP, 1 AgNP, 3 AgNP ve 5 AgNP filmleri i¢in a¢1 degerleri sirastyla 88,59°-88,07°-
87,26°-87,15° ve 86,86° olmustur. Sekil 5.20°de filmlerin temas ag¢ilarinin goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 5.19.80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerinin temas agis1 grafigi
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Sekil 5.20.80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerinin temas agis1 goriintiileri
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80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin temas acist grafigi Sekil 5.21°de gosterilmistir. Pr ilavesi
filmlerin temas agisi degerlerinin artmasina neden olmustur. Park ve Zhao (2004)
tarafindan da benzer bulgular gozlemlenmistir; mineral veya vitaminin bir film matrisine
eklenmesiyle, bitisik molekiiller arasindaki etkilesimler artmis ve filmin matrisi boyunca
su buharinin difiizyonunun azalmasina ve filmlerin hidrofilik duyarliliginin azalmasina
neden olmustur. 80PBS/20NaCAS igerisindeki Pr orani %15°¢ arttirildiginda temas agis1
114,05 olarak elde edilmistir. Sekil 5.22°de filmlerin temas agilarinin goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 5.21.80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin temas agis1 grafigi
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Sekil 5.22. 80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin temas agis1 goriintiileri

Filmlere AgNP ve Pr karisimi eklendiginde, temas agilar1 (Sekil 5.23) sirasiyla 108,74-
109,01-113,74 olmustur ve 8OPBS/20NaCAS filmine gore temas agis1 degeri yaklasik
%21 oraninda artmistir. Bu durum, 80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr film yiizeylerinin daha
hidrofobik hale geldigi ve suyun film yiizeyinden daha az yayildig1 anlamina gelmektedir.

Sekil 5.24°de filmlerin temas agilarinin goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.23. 80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr filmlerinin temas agis1 grafigi
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Sekil 5.24. 80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr filmlerinin temas agis1 goriintiileri
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5.2.3.Termogravimetrik Analiz (TGA)

AgNP ve Pr igeriginin 80PBS/20NaCAS karisimi iizerinde 1sil 6zelliklerini incelemek igin TGA ile
analizleri gergeklestirilmistir. Karisimlardan elde edilen TGA grafikleri Sekil 5.25, Sekil 5.26 ve Sekil
5.27°de verilmigtir. Kalinti miktarlar1 ile 1s1l bozunma sicaklik degerleri ise Tablo 5.3, Tablo 5.4 ve Tablo

5.5’de gosterilmistir.
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Sekil 5.25.80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerinin 1s1l bozunma egrisi

Karisima AgNP ilavesiyle birlikte 80PBS/20NaCAS bozunma baglangi¢ sicakliginin da bir miktar
yiikseldigi ancak yiiklenen nanopargacik orani arttik¢a tersine bir egilim sergilemeye bagladigt
gozlenmistir. %1-%S5 arasinda artan oranlarda AgNP ilavesiyle sirasiyla 319,8°C -318,7°C-315,2°C-
312,7°C ve 309,3°C olmustur. AgNP igeren filmlerin TGA analizinde, filmler tek asamali bozunma
gostermis, maksimum bozunma sicakliginda AgNP’lerin ilavesiyle biiylik oranda degismemistir.
Maksimum bozunma sicakligi (Tdmax-1) 8OPBS/20NaCAS filminde 390,7 °C iken maksimum bozunma
sicakligr 5 AgNP igeren filmde 386,7°C olarak goriilmiistiir. Tablo 5.3’de gdsterildigi gibi karigimlardaki

kalint1 miktar1 ise yiliklenen AgNP’nin miktarinin artmasiyla artmustir.
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Tablo 5.3. 80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerin 1sil bozunma ve 600°C’de % kalinti
sonugclari

Ornek Tas Taso Tmax-1 Kal;g:)lol\;[(i:l;tarl
°O O O (%)

80 /20 307,7 384,4 390,7 6,0

0,1 AgNP 319,8 342,9 389,5 74

0,5 AgNP 318,7 385,7 391,9 7,8

1 AgNP 315,2 381,9 387,4 9,5

3 AgNP 312,7 383,7 388,6 11,2

5 AgNP 309,3 382,7 386,9 12,5

80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin TGA sonuglart Sekil 5.26 ve Tablo 5.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 5.26. 80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin 1s1l bozunma egrisi

80PBS/20NaCAS bilesimine %5, %10 ve %15 Pr eklenmesiyle %5 bozunma sicakligi,
307°C’den 301,8°C, 290,1°C ve 288,8°C’e azalmistir. Bu sicakliklardaki azalma
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filmlerin daha erken bozunmaya basladigin1 géstermektedir. Filmlerin Pr igerigi arttikca,
baslangi¢ bozunma sicakliklari azalmistir. Pr ilavesi karigimin Tmak-1 degerini azaltirken
kalintt miktarini arttirmistir. 80PBS/20NaCAS karisiminin 600°C’deki kalintt miktar1 %6

iken 15 Pr iceren karigimin %11°dir.

Tablo 5.4. 8OPBS/20NaCAS/Pr filmlerin Isil bozunma sicakliklar: ve 600°C’de % kalint1

Ornek Tas (°C) Taso0 (°C) Tmax-1 (°C) Kalint1 Miktari (%)
(600 °C)

80 /20 307,7 384.,4 390,7 6,0

Pr 203,2 358,0 301,8 25,2

5Pr 301,8 379,4 386,1 9,3

10 Pr 290,1 377,3 384,4 9,8

15 Pr 288,8 378,6 385,3 11,0

AgNP-Pr karigimlarin 1s1l kararlilik 6zellikleri Sekil 5-27 ve Tablo 5.5'de 6zetlenmistir.
En yiiksek baglangi¢ bozunma sicakligi (Tas ) 80PBS/20NaCAS filminde 307,7 °C’de ve
en diisiik baslangigc bozunma sicakligi(Tgs) 0,5 AgNP-10 Pr filminde 294,3°C olarak
goriilmiistiir. Pr takviyeli filmler gibi AgQNP-Pr karigimlarin Tds ve Tdso degerlerinin daha
diisiik sicakliklara kaydig goriilmistiir. Tdso degerlerinin neredeyse degismeden kaldig:

gbzlemlenmistir. Kalint1 miktari ise artan ylikleme oranlarinda artmistir.
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Sekil 5.27.80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr filmlerinin 1s1l bozunma egrisi

Tablo 5.5. 80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr filmlerin 1s1l bozunma ve 600°C’de % kalinti
sonuglari

Ornek Tas (°C) Tas0 (°C) Tmax-1 (°C) Kalint1 Miktari (%)
(600 °C)

80/20 307,7 384,4 390,7 6,0

0,1 AgNP 5 Pr 311,9 379,8 385,3 10,8

0,5 AgNP 5 Pr 299,7 379,4 386,5 9,0

0,5 AgNP 10 Pr 294,3 379,8 386,5 11,0
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5.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

AgNP ve Pr takviyeli 80PBS/20NaCAS 1s1] gegisleri hakkinda bilgi edinmek i¢cin DSC
analizi yapilmistir ve elde edilen 1s1l veriler ile Denklik 4.1°e gore hesaplanan kristalinite

degerleri Tablo 10°da verilmistir.

80PBS/20NaCAS filmine ilave edilen AgNP ile Tc ve Tg Once artip sonra azalmistir.
Boliim 5°de verilen SEM analiz sonuglarinda goriilen topaklanmalar ile Tablo 5.6’da
verilen veriler ile de ortiigmektedir. 80PBS/20NaCAS’a kiitlece %0,1-5 oraninda AgNP
ilavesi yapilmasiyla 80PBS/20NaCAS ait olan erime entalpisi 49,7 J/g’den 23,8 J/g
degerine azalig gostermistir. Kristalinite ylizdesi de artan AgNP orani ile azalmistir ve 0,1

AgNP icin %Xc oran1 28 iken 5 AgNP i¢in %12,6 olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.6. 80PBS/20NaCAS/AgNP filmlerinin DSC analiz verileri

Ty Teer  Im Te Tec2 Tm2  AHm2 Kristalinite
CC) O c)y o) CO o) (g (% Xc)

80 /20 284 973 116,6 69,7 100,4 1149 49,7 24,6

Ornek

0,1 AgNP 435 920 1154 76,0 115 100,7 57,8 28,0
0,5AgNP 49,8 101,7 1189 77,7 1076 1173 38,5 20,1
1 AgNP 459 103,7 119,2 80,0 1083 1166 359 18,4
3 AgNP 423 1010 1163 763 1052 1158 33,8 17,5

5 AgNP 40,8 1086 1236 73,7 110,2 120,7 23,8 12,6

80PBS/20NaCAS karisiminin Ty degerleri goz Oniine alindiginda, 80PBS/20NaCAS/Pr
karisimlarinin - Tg  degerinin = 80PBS/20NaCAS  karisimindan  yliksek  oldugu
goriilmektedir. Tm degerlerinin ise birbirine ¢ok yakin oldugunu goriilmiistiir. Pr icerikli
film karisimlarinda gézlenen davraniglar aslinda 80PBS/20NaCAS filmi ile benzerdir. Bu
veriler, PBS, NaCAS ve Pr arasinda muhtemelen anlamli etkilesimler olmadigini
gostermektedir (Rogovina vd,2011). En yiiksek %X degerini 15 Pr vermis ve Pr miktari
arttikca %Xc degerleri artmistir. Erime entalpisi degerlerinde Pr miktari ile 6nce azalmis

sonra dogru orantili bir artis gostermistir. Degerler Tablo 5.7°de verilmistir.
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Tablo 5.7. 80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin DSC analiz verileri

Ornek Ty Teex Tmt Tc Teccz Tm2  Hmz Kristalinite
CO (O (O O (O O (g (%X
80/20 284 97,3 116,6 69,7 1004 1149 49,7 24,6

SPr 422 983 119,7 68,6 102,7 118,1 40,6 21,0
10Pr 64,9 93,8 118,3 65,2 97,2 114,9 45,3 23,2
I5Pr 65,8 92,9 1153 66,9 96,6 113,3 54,7 27,3

Tiim 6rneklerin Tm degerlerinde olduke¢a az bir degisim gozlenmistir. SOPBS/20NaCAS
bilesimindeki 6rnege AgNP ve Pr ilavesinin yiizde kristalinite degerini etkilenmedigi
goriilmiistiir. En ytiksek yiizde kristalinite %0,1 oraninda AgNP ve %5 oraninda Pr iceren
ornekte %25 olarak gbzlenmistir. AGNP ve Pr’nin karigima ilavesi ile Tc degerlerinin ayn

kaldig1 goriilmiistiir (Tablo 5.8).

Tablo 5.8. 80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr filmlerinin DSC analiz verileri

Ornek Te ATew:  Tin T.  Tccz  Tme  Hme Kristalinite
e (O (O (°O) (9] (°C) (J/9) (% Xc)
80 /20 284 973 1166 69,7 1004 1149 497 24.6

0,1AgNP 5 Pr 66,1 93,2 1149 75,7 100,2 118,1 62,6 25,0
0,5 AgNP 5 Pr 65,9 94,8 1145 75 98,3 1149 48,6 24,2
05AgNP10Pr 66,5 934 114,0 75 98,7 113,3 49,1 23,2

5.2.5.Antibakteriyel Aktivite

Saf PBS ve NaCAS film karisimlarmin E. coli, ve S. aureus bakterilerine karsi
antibakteriyel aktivitesi incelenmistir. Filmlerin antibakteriyel aktivite degerleri ve 24
saat sonunda 6rneklerde kalan bakteri sayis1 gosterilmistir. Bu sonuglara gore, secilen
filmlere yapilan test sonuclarina goére Saf PBS ve NaCAS film karisimlarinin
antibakteriyel ozellik gdstermemistir. Literatiirde en 6nemli antibakteriyel ajan olarak
rapor edilen AgNP igerikli film karisgimlarina ait test sonuglarinda antibakteriyel etki
gozlemlenememistir. Bunun sebebi, ekstriizyon ve pres gibi 1sil islemlerle filmlerin

tiretilmesinden kaynaklanabilir. Ekstriizyon yontemiyle tiretilen filmler, ytliksek sicaklik
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ve yiiksek kayma hizinin neden oldugu yiiksek basingla birlikte antibakteriyel
ozelliklerini kaybedebilir. Ciinkii antibakteriyel bilesikler genellikle 1s1ya kars1 son derece
hassas ve kimyasal olarak kararsiz yapiya sahiptir. (Nobile ve dig.,2009). Ayrica
ekstriizyon islemi sonucu AgNP’lerin homojen dagitilamamasi, topaklanma olmasi da
goriilebilir. Orneklerin temas agis1 degerleri de testte kullanilan siiskroze siyonun
yiizeyde tutunmasini etkilemis ve AgNP aktivitesini olumsuz etkilemis ve ayrica, test
bolgesindeki homojen olmayan dolgu dagilimia bagli olarak antibakteriyel 6zellikte

degisimler gézlemlenmis olabilir.

Pr, AgNP ve karisimlarini igeren filmlerin antibakteriyel aktivite test sonuglari Tablo

5.9’da verilmistir.

Tablo 5.9. 80PBS/20NaCAS, 80PBS/20NaCAS/AgNP, 80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin
ve hibrit karisimlarin antibakteriyel aktiviteleri

Bakteri sayisindaki meydana gelen degisiklik (%)

Ornek Kodu S.aureus E.coli

24 saat 24 saat
PBS -7 +41
80/20 +59 +65
0,1 AgNP -61 +97
0,5 AgNP -33 +140
1 AgNP -45 +56
5Pr +2 +243
10 Pr -99,9 +186
15 Pr -99,9 +311
0,1 AgNP 5 Pr +3 +155
0,5 AgNP 5 Pr +2 +203
0,5 AgNP 10 Pr -99,8 +183
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%10 ve %15 Pr katkili filmlerin tekli ve karisim halde kullanimlarinin belli oranlarda
bakteri yogunlugunu azaltip, antibakteriyel aktivite sagladigi goriilmiistiir. Bodini ve
arkadaslar1 (2013), farkli konsantrasyonlardaki etanol propolis 6ziitii (EPE) iceren jelatin
tipi filmleri (0, 5, 40 ve 200 g 6ziit/100 g jelatin) incelemis, 40 ve 200 g 6ziit iceren
filmlerin S. aureus'a karsi inhibisyon etkilerine sahip oldugunu bulmus, bu etkinin
propoliste bulunan polifenol konsantrasyonlarina bagli olabilecegini belirtmistir. PE
igeren kitosanin antimikrobiyal etkisi, propolis flavonoidlerine (6rnegin rutin, kuersetin
ve naringenin) dayandirilmaktadir (Mirzoeva ve dig.,1997; Siripatrawan ve dig., 2013).
Pr polifenollerini igeren filmlerinin antibakteriyel aktivitesi, membran gecirgenliginin
degisimi, DNA ve RNA sentezinin inhibisyonu, hiicre zarinin, sitoplazmanin, enzimlerin
ve proteinlerin kimyasal modifikasyonu ve mikrobiyal hiicrenin deformasyonu gibi farkl
etkilerle agiklanabilir ve sonug olarak hiicre Sliimiine yol agabilir (Hilliard, Krause ve

Bernstein, 1995; Mirzoeva ve dig., 1997; Nazzaro ve dig., 2013).
5.2.6.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

PBS, NaCAS, AgNP ve Pr arasindaki etkilesimleri aragtirmak icin FTIR spektroskopisi
kullanilmistir. Film yapisindaki bilesenler arasinda molekiiler diizeyde etkilesimler
oldugunda bunlar yeni piklerin olugsmasi, kaybolmasi, var olan piklerin kaymasi veya pik
siddetlerindeki degisiklikler olarak spektruma vyansir. PBS/NaCAS/AgNP ve
8PBS/NaCAS/Pr ve hibrit filmlerine ait FTIR spektrumlari Sekil 5.28-29-30’da

gosterilmistir.

80PBS/20NaCAS karigimma farkli oranlarda AgNP eklenerek FTIR analizi
gerceklestirilmistir. FTIR AgNP'lerin indirgenmesinde ve kapatilmasinda rol oynayan
kimyasallarin, metabolitlerin ve AgNPs'in yiizeyindeki kimyasal kalintinin varligini
karakterize eder. Bu, molekiillerdeki baglarin germe ve biikiilme titresimleri seklindeki
etkilesimi icerir ve genellikle 4000 ila 400 cm™ araliginda gozlemlenir. Sekil 5.28’de
verilen analiz, karisimin kimyasal yapisindaki degisiklikleri anlamamiza yardimci
olmustur. 3437 cm™! civarindaki O-H gerilme bandi ve 1715 cm™ civarindaki C=0
gerilme bandindaki pikler, polimer matrisindeki hidroksil ve karbonil gruplarini
gostermektedir. Diisiilk konsantrasyonda AgNPlerin eklenmesiyle spektrumda hafif
degisikliklere sebep olmustur. 2946 cm™ ve 2855 cm™! degerleri 0,5 AgNP eklenmesi ile
elde edilmistir. Artan nanopartikiil oraniyla birlikte spektral degisiklikler daha belirgin

77



hale gelmistir ve polimer matrisindeki fonksiyonel gruplarin titresim 6zelliklerini
etkilemektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda AgNp (%5) eklenmesiyle spektrumda
degisiklikler gozlenmistir (Dawadi ve dig.,2021; Santiago-Castillo ve dig.,2022).

FTIR Spektrum Grafigi
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Sekil 5.28.80PBS/20NaCAS/AgNP FTIR spektrumlari

Sekil 5.29. , 80PBS/20NaCAS karisimina farkli oranlarda Pr eklendiginde durumdaki
FTIR spektrumlarint gdostermektedir. Bu grafik ile Pr’nin artan oranlarinin spektrum
tizerinde nasil degisikliklere yol actig1 incelenmistir. Hajizadeh ve arkadaslar1 (2022)
fenolik hidroksil gruplarina atfedilen genis bant yaklagik 3422 cm™, aromatik halkalarin
C=C gerilme frekanslarina atfedilen 1600 cm™ ve 1790 cm™ pikleri gdzlemlemistir.
Propolisin spektrumu 1687,44 cm™, 1625,72 cm™, 1598,21 cm™'de karakteristik pikler
gostermektedir (Asawahame vd,2013). Gegirgenlik degerlerinde belirgin bir azalma
gbzlenmis artan Pr miktarn ile iligkilendirilmistir. Bu durum fenolik bilesiklerin

yogunlugunun arttigini ve daha fazla 11k soguruldugunu gostermektedir.
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FTIR Spektrum Grafigi
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Sekil 5.29.80PBS/20NaCAS/Pr filmlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.30°da farkli oranlarda Pr ve AgNP eklenerek FTIR analizi gerceklestirilmis ve
FTIR spektrumlar: elde edilmistir.

FTIR Spektrum Grafigi
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Sekil 5.30.80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr hibrit karisimlarinin FTIR spektrumlari
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O-H gerilme (3400-3500 cm™), C-H gerilme (2900-3000 cm™) ve C=0 gerilme (1700-
1750 cm) bantlarindaki degisiklikler temel karisima gore AgNP ve Pr'nin kimyasal
yaptyl nasil etkiledigini gostermektedir. AgNP matris yapisindaki kimyasal baglar
etkileyerek mevcut piklerin yogunluklarinin degismesine neden olurken O-H ve C=0

gerilme bantlarinda Pr eklenmesi degisikliklere yol agmustir.
5.2.7.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

80PBS/20NaCAS filmine %0,1, %0,5 ve %I oraninda ilave edilen AgNP film
orneklerinin SEM ile elde edilen yiizey morfolojileri Sekil 5.31, Sekil 32 ve Sekil 33°de
gosterilmigstir. 8OPBS/20NaCAS bilesimindeki filmin heterojenligi, faz ayrilmasi ve
topakli-bosluklu goriiniimii nanopargacik eklenmesi ile artmistir, yer yer topaklanmalar
meydana gelmistir. Bulgular, dagilimin kotii oldugu orneklerde faz morfolojisinin
tyilestirilemedigini gostermistir. AgNP kullanilmasinin etkisi, ¢ekme testi sonuglarinda

da gorilmiistiir. SEM bulgular1 ¢ekme testi sonuglarini destekler niteliktedir.

Sekil 5.31. 80PBS/20NaCAS/AgNP karisimlarinin SEM mikrograflart (x500-200 pm)
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80PBS/20NaCAS/AgNP polimer karisimlarinin x2500 biiylitmedeki yakin goriintiileri
Sekil 32’de gosterilmektedir Morfolojik yiizeylerin yakindan incelenmesinde; yiizeyde
giimiis varligi ortaya cikmistir. Beyaz lekeler, PBS matrisinde dagilmis giimiis

pargaciklarini isaret etmektedir.

Sekil 5.32.80PBS/20NaCAS/AgNP karisimlarinin SEM mikrograflari (x2500-40 um)
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Sekil 5.33.80PBS/20NaCAS/AgNP karisimlarinin SEM mikrograflari (x5000-20 um)

Sekil 5.34,Sekil5.35 ve Sekil 5.36’da ve kiitlece %5, %10 ve %15 oraninda Pr ile
karistirtlmis 80PBS/20NaCAS filmlerin ylizey morfolojileri gosterilmektedir. SEM
gorintiileri incelendiginde Pr’nin film i¢inde daha iri topaklanmalar seklinde kaldigi,
heterojen bir yapi olusturdugu ve bu durumun matris i¢inde iyi dagilmadigindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 5.35.80PBS/20NaCAS/Pr karisimlarinin SEM mikrograflar: (x2500-40 um)
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Sekil 5.36. 8OPBS/20NaCAS/Pr karisimlarinin SEM mikrograflart (x5000-20 pm)
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Sekil 5.37. 80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr karisimlarinin SEM mikrograflari (x500-200 um)
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Sekil 5.39.80PBS/20NaCAS/AgNP/Pr karigimlarinin SEM mikrograflari (x5000-20 um)
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Sekil 5.37, Sekil 5.38 ve Sekil 5.39°da AgNP ve Pr hibrit olarak kullanildig:
80PBS/20NaCAS filmlerinin SEM goériintiileri verilmistir. Faz ayrim1 devam ederken
NaCAS yilizeyinde Pr bosluklara neden olmustur.

5.2.8.Su Buhari Geg¢is Hiz1 (WTR)

PBS ve PBS-NaCAS bilesimli filmlerin su buhart gecis hizi sonuglari Tablo 5.10°da
verilmigtir. NaCAS'in sadece %20 oraninda eklendigi film grubunda su buhart bariyer
Ozellikleri degerlendirilmistir. AgNP ve Pr yiiklemeleri ile hazirlanan PBS/NaCAS
filmlerinin su buhar1 gegirgenlik 6l¢iimleri karsilastirilmistir. Saf PBS filminin su buhari
gecis hizi 117 g/m’giin olarak bulunmustur. Aziman ve arkadaslar1 (2021) bir
calismalarinda PBS’in su buhar1 gegis hiz1 113,37 g/m?giin olarak raporlamiglardir. Saf
PBS filminin su buhar1 gegirgenligi olduk¢a diisiik bir degerde iken, belirli bir bilesen
karisimi olan PBS/NaCAS filmlerinin su buhari gegirgenliginin belirgin sekilde arttigi
anlasilmaktadir. AgNP ve Pr’nin PBS/NaCAS filmine eklenmesi ile gegirgenlik degerleri
diisiis gostermistir. Kendi aralarinda ise Pr miktarinin artmasi filmlerin gegirgenlik
ozelliklerini azalttigi, artan AgNP oraninda ise filmlerin daha gecirgen oldugu
saptanmistir. Bu karisimin buhar gecirgenliginin diisiik olmasi istenen gida iirlinlerini
korumak icin yiiksek derecede gecirimsiz bir ambalaj filmi lretmek i¢in yeterli
olmadigimmi gostermektedir. Cilinkii su buhar1 gecirgenligi (WVP), gida ambalaj
performansinin onemli bir gostergesidir. Genel olarak formiilasyona NaCAS ve AgNP
eklenmesi, film morfolojisindeki degisikliklerden dolayt WVTR'yi arttirmistir. Benzer
bulgular siit protein izolati (WPI)/PBS karisimina patates posasi (PP)’nin eklendigi
calismada da gdzlenmistir. Su buhart gecirgenliginin PP ilavesi ile arttirilmasi, yapiskan
Ozelliklerine ve sisen liflerin serbest matris bosluklarina dahil edilmesine ve film

kalinligindaki artisa atfedilmistir (Schmid ve dig.,2015).

Diisiik WVPIi ambalaj filmleri, icerideki nemin diisiik kalmasini saglayarak bakteri
bliylimesini engelleyebilir ve gidanin korunmasini kolaylastirabilir. Nanopargaciklarin
homojen olarak polimer matrisine dagitilmasi, su buhar1 gecirgenligi 6zelliginin daha
homojen ve daha tutarli olmasini saglayacaktir. Ciinkii PBS’e NaCAS eklenmesi
heterojen bir faz morfolojisine yol a¢mistir ve AgNP yiiklemesi ile hazirlanan

numunelerde bosluklar ve topaklanmalar goriilmektedir.
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Sadece propolis igeren karisimlarda ise %15 Pr iceren karisim saf PBS’in buhar
gecirgenligi hizina yakin bir deger gostermistir. Diisiik su buhar1 gecirgenligi istenen gida

ambalajlar1 i¢in bu karigim onerilebilir.

Tablo 5.10. PBS/NaCAS filmlerinin su buhari gegis hiz1 sonuglari

Ornek Su buhar gecis hiz1
(WVTR)
(9/m? giin)
PBS 117
80/20 5807
0,1 AgNP 355
0,5 AgNP 1013
1 AgNP 1083
S Pr 222
10 Pr 168
15 Pr 125
0,1 AgNP 5 Pr 139
0,5 AgNP 5 Pr 248
0,5 AgNP 10 Pr 307
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6.SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi iki ayr1 boliimden olusmaktadir. Ik béliimde: farkli
oranlarda PBS/NaCAS karisimlar1  hazirlanmis  ve  karakterizasyon  testleri
gerceklestirilmistir. ikinci boliimde segilen PBS/NaCAS karisim oranma: AgNP, Pr ve
AgNP-Pr karisimlan takviye edilerek PBS/NaCAS karisimlari hazirlanmistir. Katkilar
farkli yiikkleme oranlarinda eklenerek hem mekanik 6zelliklerinin kontrolii saglanirken

antibakteriyel aktivite sahip filmlerin eldesi hedeflenmistir.

Birinci boliimde elde edilen PBS/NaCAS harmanlarinin mekanik analiz testinden elde
edilen sonuglar incelendiginde, PBS/NaCAS karisimlarinin mak. yiikteki uzama ve mak
¢ekme dayanimi sonuglari, saf PBS filminden daha diisiiktiir. Bu nedenle ikinci agamada
optimum mekanik O6zelliklere sahip olan 80PBS/20NaCAS filmlerine AgNP ve Pr

eklenerek 6zellikleri incelenmistir.

Orneklerin ¢ekme testleri sonuglar1 incelendiginde saf PBS’e NaCAS eklendigimiz
durumla benzer egilim gostermis ve karistma AgNP, Pr eklenmesi sonucunda mekanik
ozellikler diisiis goOstermistir. Isil oOzelliklerin belirlenmesi amaciyla yapilan DSC
analizleri sonuglarinda PBS/NaCAS polimer karisimlarinin erime sicakliklarini
neredeyse degistirmedigi goriilmiistiir. Ancak, PBS/NaCAS karisimina Pr’nin eklenmesi
ile erime sicaklik artarken bu deger artan Pr yiikleme oraninda azalmistir. Pr artis1 ile %
kristalinite degerlerini arttirirken AgNP diislise sebep olmaktadir. PBS/NaCAS

karisimina Pr’in eklenmesi ile erime sicakliginin diistiigii gézlenirken AgNP ile artmistir.

Orneklerin 1s1l kararliliklarmin tespit edilmesi i¢in yapilan TGA analizleri ile Saf PBS’in
en diisiik kalintiya sahip oldugu ve 1s1l kararliliginin en yiiksek oldugu goriilmiistiir.
AgNP eklenmesi ile bozunma sicakligi artmis fakat bu deger artan AgNP yiikleme
oraninda azalmistir. Pr igerigi arttikca, baslangic bozunma sicakliklari azalmastir.
Gergeklestirilen temas agis1 test sonuglart incelendiginde tiim 6rneklerinin ag1 degerleri
katki oraninin artis1 ile artis gostermistir. PBS/NaCAS filmi i¢in goézlemlenen deger,
89,68° dir. Yapiya AgNP ve Pr eklenmesi ile a¢1 degerleri artmis ve temas agis1 degeri en

yiiksek degerler Pr iceren filmlerde gézlenmistir ve 114° olarak hesaplanmistir.
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Orneklerin SEM goriintiilerinde, hetorojen bir dagilim ve topaklanmalar gdzlenmistir.
Yapiya NaCAS, Pr ve AgNP ilaveleri ile yapida bosluklar olusmus ve yiikleme orani
artttkca bu bosluklar artmistir. PBS filmine NaCAS eklenmesiyle, su molekiillerinin
gecmesi su buhari iletim hizi artmistir. PBS/NaCAS filmlerine artan oranlarda Pr’nin
eklenmesiyle su buhart iletim hizi diigmiistiir, molekiiler yapinin su molekiillerinin
gecmesi zorlagmigtir. Artan oranlarda AgNP eklenmesi ile diizensiz dagilimi ve gézlenen

topaklanmalar gegirgenlik testleri olumsuz yonde etkilemistir.

Filmlerin antibakteriyel aktivite degerleri ve 24 saat sonunda 6rneklerde kalan bakteri
sayist kontrol edilmis ve Saf PBS ve NaCAS film karisimlarinin antibakteriyel 6zellik
sergilemedigi gdzlemlenmistir. AgNP icerikli film karigimlarina ait test sonug da olumsuz
olurken, %10 ve %15 Pr katkili filmlerin tekli ve hibrit halde kullanimlarmnin belli
oranlarda bakteri yogunlugunu azaltarak S.aureus’a kars1 %99 antibakteriyel aktivite

gostermistir.

Calisma kapsaminda yapilan biitiin analizler ve sonuglar1 géz oniine alindiginda, AgNP,
Pr ve AgNP-Pr karisimlari ile tiretilmis PBS/NaCAS filmlerinin 6zelliklerinin bazilarinda
iyilesmelere yol agtigr sdylenebilir. Ancak, heterojen dagilim nedeniyle katki iceren

PBS/NaCAS filmlerinin mekanik 6zelliklerinin diistiigii gézlemlenmistir.

Bundan sonra yapilacak olan calismalarda, PBS ve NaCAS arasindaki arayiizey
baglanmasinin  arttirilmasi i¢in  fonksiyonel gruplarina goére uyumlastiricilarin
kullanilmast ve eriyik harmanlama yontemi ile hazirlanan Orneklerin mekanik, 1sil,

morfolojik ve antibakteriyel 6zelliklerinin aragtirilmasi onerilebilir.
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