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OZET

pH’A DUYARLI AKILLI MESE AGACI PALAMUDU
NiSASTASI/HALLOYSIT NANOTUP/KUERSETIN KOMPOZIT FILMLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Serife CELIK
Yuksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Sibel TUNC
Subat 2023; 63 sayfa

Bu calismada, tlilkemizde yaygin olarak yetisen mese agact palamudundan elde
edilen nisasta kullanilarak mese agact palamudu nigastasi bazli yeni biyoplastik
kompozit filmler hazirlanmistir. Ayrica, mor sogan kabugundan dogal kuersetin
maddesi ekstrakte edilmis ve nisasta filmin pH’a duyarli hale getirilmesi igin film
matriksine farkli oranlarda eklenmistir. Nisasta film matriksinin igerisine biyoplastik
filmin mekaniksel ve termal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in halloysit nanotiip (HNT)
katkilamas1 yapilmistir. Hazirlanan biyoplastik film 6rneklerinde, Fourier transform
infrared (FTIR) spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM), opasite, renk, su
temas agisi, mekaniksel dayaniklilik, termal gravimetrik analiz (TGA) ve su buhari
gecirgenlik analizleri gerceklestirilmistir. Nisasta film matriksi igerisine HNT ilavesiyle
film ylizeyinin piirtizlii hale geldigi gergeklestirilen SEM analizi ile anlagilmigtir. HNT
iceren pirizli nisasta filmlerin icerisine kuersetin eklenmesiyle, film yapisindaki
purtizliliigiin - dagildigt ve filmin daha homojen bir hal aldigi gorilmiistiir.
Gergeklestirilen opasite ve transmittans analizlerinde, kuersetin ilavesiyle filmlerin
opasite degerlerindeki artisin ve % transmittans degerlerindeki azaligin kuersetin miktari
ile paralel bir sekilde gerceklestigi saptanmistir. Nisasta film ile karsilastirildiginda,
film matriksi icerisine yapilan %3 HNT ilavesi, Nisasta-%3 HNT filmin AE degerinde
%31,2 oraninda artisa neden olurken, kuersetin ilavesi Nisasta-Kuersetin 1 filmin AE
degerinde %146,1 oraninda bir artisa neden olmustur. Nisasta film matriksi igerisine
kuersetin ilave edilmesi, nisasta filmin su temas agist degerini 37°’den 27°’ye
diistirmiistiir. Nisasta-Kuersetin kompozit filmler ile karsilastirildiginda, Nisasta-HNT-
Kuersetin filmlerde su temas acisi degerinin 40°’ye kadar bir artis gosterdigi
bulunmustur. Nisasta film matriksi icerisine kuersetin ilavesi, nisasta filminin
mekaniksel 6zellikleri tizerinde HNT nin tersi yonde bir etkiye neden olmustur. Nisasta
filmin mekaniksel Ozellikleri ile karsilagtirildiginda; film matriksi igerisine kuersetin
ilavesi, eklenen kuersetin miktariyla paralel olarak filmin kopma kuvveti ve Young
modiilii degerlerinde bir azalmanin ve maksimum kopma gerinimi degerinde ise bir
artmanin ger¢eklesmesine neden olmustur. Elde edilen filmler arasinda en yiiksek
maksimum kopma kuvveti (14,53 MPa) Nisasta-HNT-Kuersetin 1 filminde, en yuksek
Young modilu (1413,21 MPa) Nisasta-%3 HNT filminde ve en yiksek maksimum
kopma gerinimi (%10,73) Nisasta-Kuersetin 10 filminde kaydedilmistir. Nisasta film
matriksi icerisine kuersetin ve HNT ilavesi, filmlerin termal kararliligini arttirmistir.
Termal kararliligi en yiliksek olan filmin Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filmi oldugu
bulunmustur. Nisasta film ile karsilastirildiginda; nisasta film matriksi icerisine



kuersetin ve HNT ilavesi, nisasta filminin su buhari ge¢irgenlik hizi (WVTR), permeans
ve su buhari permeabilite (WVP) degerlerinde bir miktar azalmaya neden olmustur.
Nisasta-HNT-Kuersetin filminin taze tavuk etine uygulanmasi sonucunda, Nisasta-
HNT-Kuersetin 5 filminin renginde zamanla bir degisim tespit edilmistir. Bu degisimin
tespit edilmis olmasi, diigiik maliyetli ve doga dostu Nisasta-Kuersetin ve Nigasta-HNT-
Kuersetin filmlerinin pH’a duyarli oldugunu ve akilli gida ambalaji olarak
kullanilabilmeleri i¢in biiylik bir potansiyele sahip olduklarini ortaya koymustur.

ANAHTAR KELIMELER: Biyoplastik film, Gida ambalaj materyali, Halloysit
nanotiip, Kompozit film, Kuersetin, Mese agaci palamudu nisastasi, pH.

JURI: Prof. Dr. Sibel TUNC
Prof. Dr. Ebru CUBUK DEMIRALAY
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF pH-SENSITIVE
INTELLIGENT OAK TREE ACORN STARCH/HALLOYSITE
NANOTUBE/QUERCETIN COMPOSITE FILMS

Serife CELIK
MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Sibel TUNC

February 2023; 63 pages

In this study, new bioplastic composite films based on oak tree acorn starch were
prepared by using starch obtained from oak tree acorns widely grown in our country. In
addition, natural quercetin was extracted from purple onion skin and the different
amounts of it was added to the film matrix to make the film pH sensitive. Halloysite
nanotube (HNT) was doped into the starch film matrix to improve the mechanical and
thermal properties of the bioplastic film. Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy, scanning electron microscope (SEM), opacity, color, water contact angle,
mechanical strength, thermal gravimetric analysis (TGA) and water vapor permeability
analyzes were performed on the prepared bioplastic film samples. It was understood by
the SEM analysis performed that the film surface became rough with the addition of
HNT into the starch film matrix. With the addition of quercetin into the rough starch
films containing HNT, it was observed that the roughness in the film structure was
dispersed, and the film became more homogeneous. In the opacity and transmittance
analyzes performed, it was determined that the increase in the opacity values of the
films and the decrease in the % transmittance values of the films with the addition of
quercetin occurred in parallel with the amount of quercetin. Compared to the starch
film, the addition of 3% HNT into the film matrix caused an increase of 31.2% in the
AE value of the Starch-3% HNT film, while the addition of quercetin caused an increase
of 146.1% in the AE vallue of the Starch-Quercetin 1 film. The addition of quercetin
into the starch film matrix decreased the water contact angle value of the starch film
from 37° to 27°. When compared with the Starch-Quercetin composite films, it was
found that the water contact angle value exhibited an increase up to 40° in Starch-HNT-
Quercetin films. The addition of quercetin into the starch film matrix has an opposite
effect compared to HNT on the mechanical properties of the starch film. Compared with
the mechanical properties of the starch film; the addition of quercetin to the film matrix
caused a decrease in the maximum tensile stress and Young's modulus values of the
film and an increase in the maximum tensile strain value in parallel with the amount of
added quercetin. Among the prepared films, the highest maximum tensile stress (14.53
MPa) value for the Starch-HNT-Quercetin 1 film, the highest maximum Young's
modulus (1413.21 MPa) value for Starch-%3 HNT film and the highest maximum
tensile strain (10.73%) for Starch-Quercetin 10 film were recorded. The addition of
quercetin and HNT into the starch film matrix increased the thermal stability of the
films. It was found that the film with the highest thermal stability was Starch-HNT-



Quercetin 10 film. Compared with starch film; the addition of quercetin and HNT into
the starch film matrix caused a slight decrease in the water vapor transmission rate
(WVTR), permeance and water vapor permeability (WVP) values of the starch film. As
a result of the application of Starch-HNT-Quercetin 5 film to fresh chicken meat, a
change in the color of Starch-HNT-Quercetin 5 film over time was detected. The
detection of this change has revealed that low-cost and eco-friendly Starch-Quercetin
and Starch-HNT-Quercetin films are pH sensitive and have a great potential to be used
as intelligent food packaging.

KEYWORDS: Bioplastic film, Composite film, Food packaging material, Halloysite
nanotube, Oak tree acorn starch, Quercetin, pH.
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ONSOZz

Diinyada, akilli sistem teknolojisi giin gectikce daha da gelismektedir. Bu tez
calismasinda, mese agaci palamudundan yola c¢ikilarak gida sektorii igin diisik
maliyetli, doga dostu, mekaniksel olarak gicli ve bir gida 6rnegine uygulandiktan
sonra, gidada meydana gelebilecek mikrobiyolojik bozulmalar neticesinde pH’a duyarli
olarak renk degistirebilen biyoplastik kompozit filmlerin gelistirilmesi ve akilli gida
paketleme sektoriinde kullanilabilmesi hedeflenmistir.

Bu tez calismasi, Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi'ne “pH’a  Duyarli Akilli Mese Agact Palamudu
Nisastasi/Halloysit  Nanotlip/Kuersetin ~ Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu” basligi ile sunulmus, kabul edilmis ve ayni birim tarafindan FYL-
2020-5176 nolu proje olarak desteklenmistir. Tez calismama destek veren Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne tesekkiirlerimi
sunarim.

Yaptig1 akademik ¢aligmalarla biiyiik basarilara sahip olan, bizlerden ¢alismamiz
esnasinda yardim ve bilgilerini esirgemeyen ve hicbir durumda vazge¢cmeyen cok
degerli saygideger danisman hocam Sayin Prof. Dr. Sibel TUNC’a (Akdeniz
Universitesi, Fen Fakultesi), bana her konuda destek gésterip yardimei olan Sayin Prof.
Dr. Osman DUMAN’a (Akdeniz Universitesi, Fen Fakiiltesi) ve tezim boyunca
laboratuvar imkanlarindan yararlanmama izin veren tim hocalarima ayr1 ayri
tesekkiirlerimi sunarim. Son olarak ¢alismamda desteklerini higbir zaman eksik etmeyen
ve bana olan guvenlerini hi¢ kaybetmeyen aileme sonsuz tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

g : Gram

kg : Kilogram
°C - Santigrat derece
M : Molarite

L . Litre

mL  : Mililitre

dk : Dakika

m : Metre

mm  : Milimetre
nm : Nanometre
cm  : Santimetre
N : Newton

S : Saniye

Pa : Pascal

MPa : MegaPascal
A : Absorbans
o) : Opasite

% > Yuzde

pum  : Mikrometre
h : Saat

w : Agirhik



Kisaltmalar

PET : Polietilen tereftalat

PVC : Polivinil klortr

PE : Polietilen

PP : Polipropilen

PS : Polistiren

PA  :Poliamid

HNT : Halloysit nanotip

RFID : Barkod etiketleri ve radyo frekansi tanimlama
vd : Ve digerleri

ATH : Antosiyanin

SPE : Kati faz ekstraksiyon

UV  : Ultraviyole

Vis  : GOrlndr

Log :Logaritma

Abs : Absorbans

WVP : Su buhari permeabilitesi
WVTR: Su buhar1 gegirgenlik hizi
AE : Renk farki

L : Isik gecirgenlik degeri
CIE :T’Edairage Komisyonu
FTIR : Fourier doniistimli kizilotesi
TGA : Termal gravimetrik analiz
AU  : Akdeniz Universitesi

SEM : Taramali elektron mikroskobu
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GIRIS S. CELIK

1. GIRIS

Plastik bazli ambalaj tliretimi ve kullanimi son yirmi yilda katlanarak artmistir
(Malathy vd. 2014). Plastikler, nispeten diisiik maliyetle genis ¢apta temin edilebilme
avantajina sahiptir ve ayrica, gida paketleme sistemlerine uygun bi¢cimde iyi mekaniksel
ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Yirmi birinci yiizyilin baslarinda, plastik tireticileri ve
kullanicilari, gida sirketleri ve tiiketiciler de dahil olmak tiizere, plastigin asir1 derecede
kullanimina kars1 uygun yesil ¢oziimler bulmanin 6nemi konusunda daha biiyiik bir
farkindalik goOstermektedirler (Siracusa vd. 2008). Plastik ambalaj malzemeleri her
zaman geri doniistiirlilemez, ¢ilinkii bu tiir malzemeler genellikle gida maddeleri ve/veya
biyolojik maddelerle kirlenir. Sonug olarak, her yil piyasada dagitilan 500 milyar adet
plastik posetin %3’tUnden daha az1 geri doniistiirilmektedir (Malathy vd. 2014). Ayrica,
plastik esasli ambalaj malzemelerinin biiyiik bir cogunlugu diizenli depolama alanlarina
atilir ve bu da belediye atik bertaraf sistemleri {izerindeki baskiy1 artirir (Kirwan ve
Strawbridge 2003).

Nispeten diisiik maliyetli olmalari, gerilme ve yirtilma mukavemeti gibi iyi
mekaniksel performanslari, oksijene, karbondioksite, anhidrit ve aroma bilesigine, 1s1l
yapismaya karsi iyi bir bariyere sahip olmalart nedeniyle, polietilen tereftalat (PET),
polivinilklorir (PVC), polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS) ve poliamid
(PA) gibi petrokimyasal bazli plastikler, ambalaj malzemeleri olarak giderek daha fazla
kullanilmaktadir (Sorrentino vd. 2007). Ote yandan, petrokimyasal bazli plastiklerin
cevrede bozunma siirelerinin olduk¢a uzun yillar almasi nedeniyle, glinlimiizde plastik
iiretiminde alternatif yeni hammaddelerin kullanilmasi giderek 6nem kazanmaktadir.

1.1. Plastikler

Plastikler, monomer adi verilen tekrar eden birimlerin polimerizasyonuyla
olusturulmaktadir. Katki maddeleri, polimerlerin islenmesini kolaylastirmak, fiziksel ve
mekanik O6zelliklerini degistirmek iizere polimerlere eklenen kimyasallardir. Karbon,
polimerlerin yapilaridaki en kritik elementtir. Bu element, dort degerlik elektronuna
sahiptir ve ¢ok ¢esitli kovalent baglar olusturarak polimerin yapisinda stabilite saglar.
En 6nemlisi, karbon elementi kendisiyle giiglii baglar olusturur. Bir polimer tizerindeki
fonksiyonel gruplarin ve doymamis baglarin varligi ve ayrica, polimerin hidrofobiklik
derecesi, polimerin kullanim alanlarini belirleyen énemli faktorlerdir (Kruger vd. 2014).
Dogrusal, ¢apraz bagli, dallanmis ve ag orgiilii olmak {izere dort farkli polimer zincir
tipi bulunmaktadir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Polimer zincir tipleri (Fred-Ahmadu vd. 2019)

Avrupa’da atik plastik miktarini azaltmak i¢in iiretilen plastik malzemelerin
yeniden kullanimlarinin arttirilmasina ve bu malzemelerin geri doniistiiriilebilirliklerini
saglamak i¢in yeni tasarimlarin gergeklestirilmesine yonelik ¢alismalarin yirutilmesine
son yillarda blyik 6nem verilmektedir (Ellen MacArthur Vakfi 2017).

Hestin vd. (2017), bes Avrupa Birligi (AB) Uyesi Ulkesinde atiklardan Uretilen
ambalaj malzemelerini analiz etmislerdir. incelenen tim ulkelerde; endustriyel ve ticari
atiklarla karsilastirildiginda, ev tipi ambalaj atiklarinin daha diisiik kalitede ve daha
diisiik geri donlisiim performansina sahip olduklar: saptanmistir. Bu baglamda; evlerden
plastik atik geri kazanimi, yeni teknolojiler gerektiren ve buyumekte olan 6nemli bir
sorun oldugu goriilmiistiir.

1.2. Biyobozunur Filmler

Biyobozunurluk sadece fonksiyonel bir gereklilik degil, ayn1 zamanda ¢evrenin
korunmasi i¢in istenen bir dzelliktir. Karbon bazli dogal polimerler olan nisasta, seliiloz
ve lignin gibi bircok polimer biyolojik olarak parcalanabilir ve kompostlanabilir
ozellige sahiptir.

Nisasta, bitkilerde bulunan, amiloz ve amilopektinden olusan dogal bir
polisakkarittir. Bu polisakkarit, gelecekteki malzemeler i¢in umut verici bir ajan olarak
kabul edilir ve ayrica, bir film bileseni olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ote
yandan; nisasta bazl filmlerin zayif mekaniksel 6zelliklere ve yiiksek nem duyarliligina
sahip olmasi, kullanimda bu filmlerin en biiyiik dezavantajlaridir (Martin vd. 2001).

Son zamanlarda, biyouyumlu filmlere dayali aktif ambalajlama, ¢evreyle ilgili
endiseler nedeniyle giderek artan ilgiye sahiptir. Biyobozunur filmler genellikle kitosan
(Beverlya vd. 2008), nisasta (Talja vd. 2008), seluloz (Cavallaro vd. 2011) ve pektin
bazlidir (Espitia vd. 2014). Bir pektin/nisasta karisimi, milkkemmel oksijen bariyeri
Ozelliginin yan1 sira ¢ok iyi mekaniksel Ozellikler gosterir (Coffin ve Fishman1994,
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Coffin vd. 1996). Jelatin ve pektin bazli kompozit filmler, biyobozunur olmayan
polimerlere gore daha iyi gerilme 6zellikleri ve su direnci gosterirler (Farris vd. 2011).

Gida isleme endiistrisi tarafindan her y1l biiyiik miktarlarda hem sivi hem de kati
atik iretilmektedir. Bu atitk malzemeler, esas olarak biyolojik olarak parcalanabilen
organik maddeler igerir ve bunlarin bertaraf edilmesi ciddi ¢evre sorunlar yaratir. Atik
isleme tesislerinde, yeni veya modifiye edilmis isleme yontemlerinin kullanilmasi veya
tesis i¢i aritma ve yeniden kullanim yoluyla atik iiriinlerin ¢evreye birakilmalar1 6nemli
Olclide azaltilabilir ve bu dogrultuda cesitli islemler gelistirilerek atik malzemelerden
degerli biyoiiriinler elde edilebilir (Dimitris vd. 2007).

1.3. Nisasta

Nisasta, fizikokimyasal 6zellikleri ve mikro yapisi nedeniyle hem gida hem de
gida dis1 endistrilerde yaygin bigimde kullanilmaktadir. Amiloz igerigi ve parcacik
boyutu, nisastanin fizikokimyasal 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktorlerden ikisidir.
Ayrica; mikro yapi, nisastalarin fizikokimyasal ozellikleri ile yakindan iliskilidir.
Amiloz icerigi, partikiil 6zellikleri ve biyolojik kokenli mikroyapi, nisastanin gida
endistrisinde bir stabilizator, jellestirici veya koyulastirict ajan olarak kullanilip
kullanilamayacagini belirlemektedir (Rengsutthi ve Charoenrein 2011).

Nisasta, esas olarak iki adet D-glikoz polimerinden olusur (Sekil 1.2). Amiloz,
dallanmamis a-1,4 baglantili glikoz birimlerinden olusurken; amilopektin, o-1,4
zincirlerine ve a-1,6 dallanma baglantilarina sahiptir (Buléon vd. 1998; Pasqualone vd.
2010). Amilopektin, dallanma ile sonuglanan birbirine bagli ¢ok sayida daha kisa
zincire sahipken (Manners 1989); amiloz, tekli veya coklu uzun zincirlerden meydana
gelir ve bu nedenle, dogrusal veya hafif dallanmis bir molekul olarak kabul edilir
(Takeda vd. 1992). Amiloz ve amilopektin, nigastanin kuru agirhgmin yaklasik %98-
99’unu temsil eder ve nisasta igerisindeki geri kalan kisim az miktarda protein, lipid,
mineral ve fosfor icerir (Lindeboom vd. 2004). Misir, bugday, patates, kasava (manyok
koki) ve piring gibi ana nisasta kaynaklari, %70-80 amilopektin ve %20-30 amiloz
icerir (Jane 2009). Bir nisastanin jelatinlesmesi ve nisastanin termal &zellikleri,
amilopektin:amiloz oraninin yani sira amilopektin yapisindan etkilenmektedir
(Copeland vd. 2009).
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Sekil 1.2. Amiloz ve amilopektinin kimyasal yapisi (Alp 2021)
1.4. Mese Agaci1 Palamudu

Mese, tek agagli, yaprak doken, yaprak dokmeyen agaglar ve nadiren g¢alilar
dahil olmak iizere diinya capinda 600 tiirden olusan Fagaceae familyasinin énemli bir
cinsini temsil eder (Tantray vd. 2017). Bu tirler, hem insanlar hem de hayvanlar icin
hayati 6nem tasiyan, genellikle mese palamudu olarak tanimlanan, bir meyve iiretirler.
Mese palamudu iyi bir nisasta, protein, yag, mineral (P, K, Ca ve Mg gibi) ve vitamin
(¢ogunlukla A ve E) kaynagidir. Ayrica, mese palamudu ¢ok sayida biyolojik olarak
aktif bilesik (tanenler, fenolik asitler ve flavonoidler gibi) icerir. Mese agac1 palamudu
antioksidan, antiinflamasyon, antibakteriyel, antitimdr ve dejeneratif hastaliklarin
onlenmesi gibi ¢esitli biyolojik aktiviteler gosterdigi i¢in son zamanlarda, fonksiyonel
gida olarak yogun ilgi gérmiistiir (Taib ve Bouyazza 2021).

Mese agacit palamudunun igerisinde ana bilesen olarak yuksek miktarda
(vaklasik %55) nisasta bulunmasi nedeni ile mese agaci palamudu nisastasi, geleneksel
nisastali ham maddelere potansiyel bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Mese
agaci palamudu nisastasi, direngli nisasta (RS) (%30,8-41,4) agisindan zengindir. Son
yillarda, RS hem potansiyel saglik yararlart hem de fonksiyonel 6zellikleri nedeniyle
bliyiik ilgi gormiistiir. Son arastirmalar, mese agact palamudu nisastasinin gida ve gida
dis1 uygulamalar i¢in bir bilesen olabilecegini gostermistir. Mese agaci palamudu
nisastalarinin  amiloz igeriginin yaklasik olarak %20-39 arasinda degistigi
bildirilmektedir. Nem igerigi, hava ile dengelenmis tahil nisastalarinda amiloz igerigini
%10-12, baz1 kokve yumrularda ise %14-18 olarak belirlemislerdir (Taib ve Bouyazza
2021).
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1.5. Halloysit Nanottp (HNT)

Halloysit nanotipler (HNT’ler), i¢i bos bir boru yapisina sahip nano dolgu
maddesidir (Pasbakhsh vd. 2013). HNT, biyouyumlu bir malzemedir (Bellani vd. 2016).
Bu kil maddesi polimerik materyallerin igerisine katkilandiginda, polimerik
malzemelerin su buharina karsi zayif bariyer ozelliklerini gelistirir (Sorrentino vd.
2007).

Diinya'da milyonlarca yil boyunca dogal olarak olusan HNT’ler, c¢ift katmanl
aliminyum, silisyum, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusan benzersiz ve ¢ok yonlii
nanomalzemelerdir. Tipik olarak HNT’ler, ¢aplar1 100 nanometreden daha kiigiik olan
ve uzunluklar1 yaklasik 500 nanometreden 1,2 mikrometreye kadar degisen ultra kiigiik
ici bos tiiplerdir. HNT’ler, bitisik silisyum dioksit ve aliiminyum oksit katmanlari
arasindaki kafes uyumsuzlugunun neden oldugu gerilmenin bir sonucu olarak olusur.
HNT; dogal, toksik olmayan ve biyouyumlu bir kildir. HNT’nin kimyasal formiilii,
Al;Si205(0OH)4.2H20’dur.  Halloysit nanotiipiin ~ kimyasal yapist  Sekil 1.3’te
gosterilmektedir. HNT'ler, sirasiyla katmanlar arasinda ve nanotiiplerin yiizeyinde
bulunan i¢ ve dis hidroksil gruplar1 olmak iizere iki tip hidroksil grubu igerir. HNT'lerin
yuzeyi esas olarak O-Si-O gruplarindan ve siloksan yiizeyinden olusur (Kamble vd.
2012).
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Sekil 1.3. Halloysit nanotiipiin kimyasal yapist (Danyliuk vd. 2020)

HNT, iki farkli taban yiizeyine sahip aliimino silikat bir malzemedir. HNT nin
dig yiizeyi tetrahedral silikat katmanlarindan, i¢ yiizeyi ise oktahedral Al2O3
katmanlarindan olusur. HNT de dis yiizeyi SiO2 bagi olan katmanlardan olustugu i¢in
negatif yikli, Al>Os igeren katmanlardan olusan i¢ kisim ise pozitif yilike sahiptir.
Pozitif yikli i¢ kisim, negatif yiikli bilesiklerin HNT ye yiiklenmesi icin faydalidir
(Duarte vd. 2009). Bununla birlikte, diger nanokiller ve nanosilika ile
karsilastirildiginda, HNT’nin yiizeyinde olduk¢a diisiik miktarda hidroksil icerigi
bulunmaktadir (Liu vd. 2014). Genel olarak HNT, uygun bir 6n islemle hem hidrofilik
hem de hidrofobik bilesikleri yiikleyebilir (Kamble vd. 2012).
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Kompozit materyal hazirlamada HNT kullanmanin avantajlarindan bazilari
sunlardir (Kamble vd. 2012):

(1) Biyolojik olarak uyumludur, toksik degildir ve dogaldir.

(2) Yiiksek spesifik yiizey alan1 degerine ve iyi dagilim kabiliyetine sahiptir.

(3) Isleme sirasinda aktif maddeyi tutabilir.

(4) Birkag aktif maddeyi ayn1 anda yiikleyebilir.

(5) Gereken maliyetli aktif madde miktarini azaltabilir.

(6) Tozlarin, kremlerin, jellerin, losyonlarin ve spreylerin igerisinde yer alabilir.

(7) Yiksek yiikleme hizina, yiiksek kapasiteye ve hizli adsorpsiyon oranina
sahiptir.

1.6. Akilli Paketleme

Akilli paketleme; bilgi saglamak, raf omriinii uzatmak, giivenligi ve kaliteyi
artirmak igin paketlenmis drlinlerin durumunu algilayan, kaydeden ve izleyen bir
kavramdir (Ahvenainen 2003; Yam vd. 2005). Akilli paket cihazlari, veri tasiyici
(barkod etiketleri ve radyo frekansi tanimlama (RFID) gibi) etiketleri ve paket
gostergeleri (zaman-sicaklik, gaz, biyosensorler gibi) olarak siniflandirilir. Gosterge
sistemleri genellikle gorsel kolorimetrik degisiklikler yoluyla niteliksel bilgi saglar.
Akill1 cihazlar, ambalaj malzemelerine dahil edilebilir veya bir paketin i¢ine veya disina
yapistirilabilir (Brody vd. 2008).

Gida bozulmalarindan kaynaklanan ekonomik kayiplarin ve saglik sorunlarinin
Ontine gegebilmek icin kalitesini daha uzun siire koruyabilen gida iiriinlerine talep
giderek artmaktadir. Gida triinlerine koruyucu maddelerin eklenmesi, gidalarin raf
Omriinii uzatsa da tiiketiciler bu tiir kimyasal koruyuculara karsidir. Gida ile etkilegsime
girebilen malzemeleri igeren aktif gida paketleme sistemleri, bu ikileme bir ¢6zim
getirmektedir. Gida ambalaj malzemelerine katkilanmis aktif bilesenler, bozulmaya
neden olan istenmeyen molekiilleri uzaklastirabilir, gidanin kalitesini artirabilecek
molekiilleri serbest birakabilir veya gidanin tazeligini ve giivenligini koruyan uygun
kosullar i¢in ambalaj ortami igindeki atmosferi duzenleyebilir (Brody vd. 2001,
Ozdemir ve Floros 2004).

Aktif gida ambalajlarinin bir diger amaci da oksijen, karbondioksit, su buhari
gibi gazlara kars1 simirli gegirgenlik gosteren, boylece ambalajli iiriinlerin kalitesini ve
raf Omriinii uzatan ambalaj malzemelerinin gelistirilmesini saglamaktir. Cok katmanl
polimerik filmler istenen bariyer 6zelliklerini saglarken, bunlarin iiretim maliyetlerinin
yuksek olmasi ve geri doniisiimle ilgili bazi problemlere sahip olmasi nedeniyle ¢ok
katmanli polimerik filmlerin kullanim1 sinirhdir. Ote yandan, nano dolgu maddelerinin
bir polimerik matriks i¢inde dagitilmasiyla hazirlanan polimer nanokompozitler,
gelistirilmis bariyer Ozelliklerine sahip yeni ambalaj malzemelerinin hazirlanmasi igin
uygun bir segenek sunmaktadir. Kompozit film materyali icerisindeki kil ve silikat
nanopartikilleri, gaz molekiilleri i¢in zorlu bir yol olusturur ve gaz molekdllerinin
matriks boyunca difiizyonlarm1 bir miktar engeller (Alexandre ve Dubois 2000;
Choudalakis ve Gotsis 2009).

Renk bazli pH gostergeleri, mikrobiyal metabolitlerin gdstergeleri olarak
potansiyel bir kullanim sunmaktadir (Kerry vd. 2006), c¢lnki gida maddesi iginde
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mikrobiyolojik bir buylme gidada pH degisikligine neden olabilir (Smolander 2003).
Mills (2005), akilli paketleme icin ideal bir gostergenin ucuz olmasi veya pahali bir
analitik cihaz gerektirmemesini 6ne stirmektedir.

Akilli paketlemede pH kolorimetrik gostergesi, gidanin asidik veya bazik
bilesenlerindeki degisikliklerin neden oldugu sezgisel renk degisikligi nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir (Prietto vd. 2017). Gidadaki pH degisikligi, bakteri
biyimesinin bilinen kimyasal belirteclerinden biridir. Bromotimol mavisi, bromokresol
yesili, bromokresol moru gibi yaygin pH gostergelerinin ¢ogu, kanserojen olan sentetik
kimyasal boyalardir (Ma ve Wang 2016). Bu nedenle, akilli gida ambalaj
materyallerinin tretiminde toksik olmayan pH'a duyarli dogal boyalarin kullanimi, akilli
gida ambalajlarinin hazirlanmasi i¢in daha umut vaat edicidir.

Simdiye kadar antioksidanlarin ve akilli ambalaj filmlerinin gelistirilmesi icin
lahana (Liang vd. 2019), bogiirtlen (Nogueira vd. 2019), uzim (Ma ve Wang 2016) ve
gul (Zhang vd. 2019) kullanilmistir. GUnimizde biyopolimerler, mikemmel
biyobozunurluklari, yenilebilir 6zellikleri ve dogaya karisabilirlikleri nedeniyle sentetik
plastiklere en iyi alternatif maddeler olarak kabul edilmektedir (Wu vd. 2019).

1.7. Flavonoidler

Flavonoidler, bitkilerde bulunan ve yaygin olarak insanlarin diyetlerinde
tilketilen bir polifenolik sekonder metabolit sinifidir. Bugune kadar bitkilerin
yapraklarinda, tohumlarinda, kabuklarinda ve alt kisimlarinda yaygin olarak bulunan
4.000'den fazla flavonoid tanimlanmistir. Bitkilerin yapisinda bulunan bu bilesikler,
bitkinin ultraviyole radyasyonuna, patojenlere ve otcullara karsi korunmasinda olduk¢a
onemli bir rol oynamaktadir (Harborne ve Williams 2000). Flavonoidler, fenolik ve piran
halkalarindan olusan benzo-piron tirevleridir. Flavonoidlerin temel iskelet yapisinda
Sekil 1.4°de gosterilen bazi konumlarina gelen gesitli siibstitiientlere gore siniflandirilir
ve adlandirilirlar. Gidalarda flavonoidler oncelikle 3-O glikozitler ve polimerler olarak
bulunurlar (Hammerstone vd. 2000).

Sekil 1.4. Flavonoidlerin temel iskelet yapis1 (Cook ve Samman 1996)
1.8. Flavonoller ve Kuersetin

Flavonoller, bir keton grubuna sahip flavonoidlerdir ve proantosiyaninlerin yapi
taslaridir. Flavonoller, gesitli meyve ve sebzelerde bol miktarda bulunurlar. Uzerinde en
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cok caligilan flavonoller; kaempferol, kuersetin, mirisetin ve fisetindir. Sogan, lahana,
marul, domates, elma, iizim ve yemisler zengin flavonol kaynaklaridir. Meyve ve
sebzelerin yani sira ¢ay ve kirmizi sarap da flavonol kaynaklaridir. Flavonlarla
karsilastirildiginda; flavonoller, C halkasinin (Sekil 1.4), 3 konumunda glikosillenmis

bir hidroksil grubuna sahiptir (Iwashina 2013).
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Sekil 1.5. Flavonoidlerin temel iskelet yapilar1 ve siniflari (Panche vd. 2016)

Kuersetin, bircok bitkisel gidada bulunan bir flavonoiddir (lwashina 2013).
Yapilan caligmalarda, Kuersetinin insan sagligina faydali oldugu rapor edilmistir
(Nijveldt vd. 2001). Kuersetin yiksek miktarda antioksidan aktivitesi gostermektedir
(Lemanska vd. 2004). Ayrica; kuersetinin pismis gidalardaki ¢esitli mutajenlerin
karsinojenik aktivitesini azalttigi ve gesitli timor hiicresi tipleri ile iligkili enzimatik
aktiviteleri inhibe ederek antikanser 6zellik gosterdigi ortaya ¢ikarilmigstir (Leighton vd.
1992). Kuersetin, aglikon veya glikozitler seklinde sebze ve meyvelerde bulunan tipik
bir flavonoiddir. Ayrica; gilinlimiizde sentezlenmis iirlinlerden daha ¢ok dogal
bilesiklerin tercih edilmesiyle birlikte, bitki kdkenli flavonoidler de ilgi gérmektedir
(Williamson ve Manach 2005).

Sogan, flavonoidlerin en yaygin ve en zengin dogal kaynaklarindan biridir
(Herrmann 1988). Soganda bulunan flavonoidler arasinda kuersetin iyi bilinen bir ana
maddedir (Crozier vd. 1997). Kiassos vd. (2009), soganin kati atigindan fenoliklerin
ekstraksiyonunu optimize etmislerdir. Bu c¢aligmada, kuersetinin kurutulmus sogan
kabugundan ekstraksiyonu i¢in pratik yontemler arastirilmistir.

Kim ve Kim (2006) yaptiklar1 ¢alismada sogandaki flavonoidlerin ¢gogunun dis
kabukta bulundugunu bildirmislerdir. Aslinda kirmizi, sar1 ve beyaz soganlarin biiyiik
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miktarda flavonol icerdigi bilinmektedir. Bu sogan kabuklarindaki flavonollerin biiyiik
bir ¢ogunlugu, kuersetin ve keampferoliin glikoz tirevleridir.

Atiklarin geri dontstiiriilmesi, atik bertarafinda sistematik bir azalmanin hem
ekonomik hem de ekolojik ag¢ilardan kérli oldugu kabul edildiginden, her gida isleme
faaliyeti igin geri doniisiim islemi 6nemli bir gorev haline gelmistir. Atik malzemelerin
farklilastirilmasi ve ayri ayri islenmesi gibi kavramlar bu egilimi desteklemektedir ve bu
baglamda degerli maddelerin geri kazanilmasina 6zel dikkat ¢ekilmektedir (Laufenberg
vd. 2003). Avrupa'da her yi1l 450.000 tondan fazla sogan kat1 atig1 ortaya ¢ikmaktadir
(Moure vd. 2001). Yenilebilir nitelikte olmayan sogan kabuklarinin polifenolik
bilesenler icerdigi rapor edilmistir (Ly vd. 2005; Ramos vd. 2006). Ayrica, sogan
ekstraktlarmin lipid peroksidasyonuna ve tiyobarbitirik asitle reaktif maddelerin
olusumuna kars1 etkili bir koruma sagladig1 tavuk etinde (Karastogiannidou 1999),
kiyilmis sardalyada (Serdaroglu ve Felekoglu, 2005), misir yaginda (Navas vd. 2006) ve
hindide (Tang ve Cronin 2007) gergeklestirilen ¢alismalar ile gosterilmistir.

1.9. Kuersetin Ekstraksiyon Yontemleri

Cozucu ekstraksiyonu, flavonoidler de dahil olmak tzere meyvelerde bulunan
cesitli bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in en yaygin yontem olmustur. Fenolik bilesikler
genel olarak, meyvelerin 6giitiilmesi, kurutulmasi ve liyofilize edilmesi asamalarinin
ardindan solvent ekstraksiyonunun gergeklestirilmesiyle ekstrakte edilmistir (Merken ve
Beecher 2000). Kuersetinler, polar molekdllerdir ve bu nedenle, kuersetinlerin
ekstraksiyon islemlerinde kullanilan en yaygin ¢oziiciiler sulu etanol, metanol veya
aseton karigimlaridir (Kahkonen vd. 2001). Ekstraksiyon isleminde yaygin kullanilan
solventler, asitli metanol veya etanol olarak bildirilmistir. Bu yontemlerden metanol ile
ekstraksiyon en verimli olanidir. Uziim posasindan flavonoid ekstraksiyonlarinda,
metanol ile ekstraksiyon isleminin etanolle olaninkinden %20 ve suyla
gerceklestirileninkinden %73 kadar daha etkili oldugu bulunmustur. Ote yandan;
metanollin toksik etkiye sahip olmasindan dolayi, gida endiistrisinde ekstraksiyon
islemlerinde ¢ozgen olarak etanol tercih edilmektedir. Asitlenmis flavonoidler
bozunabileceginden (hidroliz reaksiyonu) ve 3-monosit kuersetinler durumunda glikozit
baglar1 tahrip olabileceginden dolayi, asitlendirilmis solvent ekstraksiyonlarinda, giiglii
asit ortamindan kaginmak i¢in 6zel bir dikkat gosterilmelidir (Kapasakalidis vd. 2006).

1.10. Sogandaki Kuersetin Icerigi

Kang vd. (2018), sogandan kuersetin eldesi icin ¢esitli yontemlerin optimum
kosullarini arastirmiglardir. Bu konuda gergeklestirilen bir¢ok ¢alisma soganin tamami
kullanilarak gergeklestirilmis olsa da Khiari vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada
sogan kabuklarindan yola ¢ikilarak yararli biyoaktif maddelerin elde edilebilecegi
gosterilmistir.

Yenilebilir sogan kismina gore, sogan kabuklarinin yaklasik 2-10 g/kg kadar
daha yulksek miktarda flavonoid igerdigi rapor edilmistir (Suh vd. 1999). D1s kabuklar,
sogandaki flavonoidlerin toplam igeriginin %80'inden fazlasini olusturan kuersetin
tirevlerini icermektedir (Furusawa vd. 2003; Takahama ve Hirota 2000; Galdo'n vd.
2008). Kuru sogan kabugunun i¢ kisimlara kiyasla, farkli kuersetin tirevleri bilesimine
sahip oldugu bildirilmistir. (Wiczkowski vd. 2003). Soganlarin dis katmanlarindaki
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yuksek kuersetin miktari, muhtemelen giines 1s1gina maruz kalmanin bir sonucudur
(Higashio vd. 2005).

1.11. Calismamn Amaci

Yiiksek lisans tez c¢alismasinin amaci, mese agact palamudunun meyve
kismindaki nisastay1, halloysit nanotiip (HNT) kilini ve mor sogan kabuklarindan
ekstrakte edilmis olan kuersetin flavonoidini kullanarak pH’a duyarli olarak renk
degistirebilen biyobozunur 6zellige sahip katma degeri bir hayli arttirtlmis yeni Nisasta-
HNT-Kuersetin  biyoplastik ~ kompozit  filmler = hazirlamak ve  bunlarin
karakterizasyonlarini gergeklestirmektir. Ayrica, ¢alisma kapsaminda hazirlanmig olan
Nisasta-HNT-Kuersetin biyoplastik kompozit filmleri bir gida 6rnegine uygulandiktan
sonra, gidada meydana gelen mikrobiyolojik bozulmalar neticesinde pH’a duyarli
biyoplastik kompozit filmlerin renginde bir degisim saptanabilmesi ¢aligmanin bir baska
amacidir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Sentetik plastiklerin yol agtig1 kirlilik sorunu, ham petrolden sentetik
polimerlerin sanayilesmeye baslamasiyla birlikte, 1950’lerden bu yana strmektedir
(Ortega-Toro vd. 2014). Petrol bazli tirtinlerin bozunmasi genellikle bin yillik siirecten
daha uzun bir sure gerektirir. Tuketiciler genellikle daha cevreci ambalajlara ilgi
duymaktadir (Kaisangsri vd. 2012). Gida endiistrisinin plastik ambalajlara yonelik daha
biyk bir talebinin olmasi, atik yonetimi igin en biiyiik kiiresel zorlugu olusturmaktadir.
Nifus ve kentlesmenin artisiyla birlikte, islenmis gida tlketimi artmakta ve bu da,
plastik malzemelerin kullanimmin artmasina yol ag¢maktadir. Biyolojik olarak
parcalanamayan fosil bazli ambalajlarin biyolojik olarak pargalanabilen malzemelerle
veya yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi, ¢evreye olan olumsuz etkinin azalmasina
yol acabilecektir (Salgado vd. 2008). Diisiik maliyeti, bollugu ve termoplastik davranisi
gbz Oniine alindiginda; nisasta, gida paketleme ambalaji Gretimi icin en umut verici
dogal kaynak olarak kabul edilmektedir (Jimenez vd. 2012). Nisasta, toksik degildir ve
biyolojik olarak parcalanabilirdir. Ambalaj, hem yazilar hem de gorseller yoluyla ilgili
birgcok bilgiyi icerir ve bunlarin tiiketiciye aktarilmasimi saglar. Gida maddeleri igin
paket; {irtinin miktarini, agirligimi, hacmini, beslenme 6zelliklerini, hazirlama
yonergelerini veya kullanimina iliskin talimatlarin yer aldig1 bilginin yani sira gidanin
raf Omru veya son kullanma tarihi bilgisini de igerir. Akilli paketleme olarak bilinen,
tilkketicilere nakliye ve depolama sirasinda iiriin kosullar1 hakkinda ger¢ek zamanli bilgi
verebilen ambalajlar da bulunmaktadir. Akilli paketleme materyalleri, gida {iriinliniin
tazelik gostergesi ve Urun kalitesi (mikrobiyal biiylime veya kimyasal degisiklikler)
hakkinda bilgi saglar ve bozulabilir tirlinlerin kalan raf omriinii de tahmin edebilir
(Vanderroost vd. 2014). Sinirli dogal kaynaklar ve biyolojik olarak pargalanmayan,
plastik bazli ambalaj malzemesi kullaniminin g¢evreye olan olumsuz etkisi, bilim
insanlarini biyopolimer bazli, biyolojik olarak pargalanabilen yeni ambalaj materyalleri
gelistirmeye yoneltmistir. Nisasta disinda bu amagla kullanilan biyopolimerlerden bir
digeri kitosandir. Kitosan toksik degildir, biyolojik olarak pargalanabilir ve
biyouyumludur. Seliiloz disinda dogada en cok bulunan biyopolimer olan kitinin
deasetilasyonu ile elde edilir (Shahidi vd. 1999). Kitin, kabuklularin ve boceklerin dis
iskeletlerinde, mantarlarin ve mikroorganizmalarin hiicre duvarlarinda bulunan dogal
bir biyopolimerdir. Kitosan, iyi mekanik ve gaz bariyer ozellikleri ile mikemmel film
olusturma potansiyeline sahip olmasi nedeniyle bir ambalaj biyopolimeri olarak
kullanilir (Rhim vd. 1998; Park vd. 2002; Chung vd. 2005). Son zamanlarda
biyopolimer bazli filmlerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in nanokompozit teknolojisi
gelistirilmistir. Bir nanokompozit film, genellikle birka¢ nanometre kalinliginda ve
birka¢ yiiz nanometre uzunlugunda, kil parcaciklart igeren, bir organik/inorganik hibrit
polimer matriksinden olusan bir kompozittir. Nanokompozit filmler, kil parcaciklarinin
polimer matris i¢inde diizgiin bir sekilde dagitilmasi durumunda benzersiz fiziksel ve
kimyasal 6zellikler gosterirler. Bu da nanokompozitlerin gesitli endiistriyel uygulamalar
icin kullanimimi ¢ekici kilar. Bu tiir 6zellik iyilestirme Ornekleri arasinda gazlara ve
stvilara karst azaltilmis gegirgenlik, ¢oziiclilere karsi daha iyi direng, artirilmis termal
kararlilik ve iyilestirilmis mekaniksel 6zellikler yer almaktadir (Sinha Ray ve Okamoto
2003; Alexandre ve Dubois 2000; Pandey vd. 2005; Sinha Ray ve Bousmina 2005).

Akilli ambalajlar, gidanin raf Omriinii uzatabilmek, giivenligini ve kalitesini
arttirabilmek amaci ile paketlenmis iirlinlerin durumunu algilayip kaydedebilen,
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boylelikle tiiketiciye bilgi saglayan yenilik¢i malzemelerdir. Bu 6zelliginden dolayz,
akilli gida ambalaj malzemeleri gida endiistrisi i¢in ¢cok onemlidir. Akilli ambalajlar;
pH’a, mikroorganizmalara ve sicakliga kars1 duyarli olabilmektedir. Akilli ambalajlarin
hazirlanmasiin bir yolu, bir ambalaj malzemesi igerisine belirli bir indikatoriin dahil
edilmesidir. Ambalaj igerisine ilave edilen indikatér, gida igerisindeki degisime yanit
verip gorsel degisim saglayabilme 6zelligine sahiptir. Gidada meydana gelen bozulma
neticesinde paketleme malzemesinin renk degistirmesi, buna iyi bir 6rnektir. Gidalarda
mikrobiyolojik bozulmalar nedeniyle pH degisimi meydana gelmesinden dolayi, pH
indikatorleri, akilli ambalajlarda tazelik belirteci olarak potansiyel kullanima sahiptir.
Sentetik boyarmaddelerin (6rnegin, bromofenol mavisi) insan ve g¢evre saghgi
uzerindeki toksik etkileri nedeniyle, ambalaj malzemesi igerisinde kullanilmasi uygun
olmamaktadir. Bu sebepten dolayi, toksik olmayan ve ¢evre dostu 6zellikleri nedeniyle
bitki bazli dogal boyarmaddelerin kullanilmasi 6nem arz etmektedir. Bitki bazli dogal
boyarmaddeler arasinda yer alan flavonoidler, farkli pH degerlerinde farkli renk verme
ozelliklerine sahiptirler. Flavonoidler; ¢iceklerin, tohumlarin, meyvelerin ve yapraklarin
kirmizi, mor veya mavi renklerinden sorumlu olan suda ¢oziinebilen bitki
pigmentleridir. Yapisal olarak bu molekiiller, flavonoidler ve karbohidrat bilesenleri
olan aglikondan olusan fenil-2-benzopirilium tuzlarinin glikozitleridir. Meyve ve
sebzelerde genetik ve cevresel faktorlere bagli olarak farkli konsantrasyon ve
kompozisyonlarda bulunabilirler. Flavonoidler, ¢ozeltinin pH'ina bagli olarak farkli
kimyasal formlarda bulunabilirler. pH 1-3 araliginda flavyum katyonu (kirmizi renk),
pH 2-4 araliginda kinazal (mavi renk), pH 5-6 araliginda karbinolpsddobaz (renksiz),
pH < 7°de kinoidalanhidrobaz (mor renk) ve pH > 8’de yesil ve sari renkteki
formlarinda bulunabilmektedir (Qin vd. 2019; Yoshida vd. 2014; Ma vd. 2018; Ezati
vd. 2019; Choi vd. 2017; Castaneda-Ovando vd. 2009). Flavonoidlerin renk degisimi,
bu maddelerin farkli pH degerlerindeki yapisal degisiklikleriyle agiklanmaktadir (Zhang
vd. 2019).

Antioksidanlar, gelencksel paketleme sistemlerinde olmayan c¢esitli islevleri
saglamak icin paketleme malzemelerine katkilanabilir. (Jamshidian vd. 2012; Kanatt vd.
2012). Sentetik antioksidanlarin toksik etkilerine iligkin sonuclar nedeniyle, dogal
antioksidanlarin kullanimina olan ilgi artmistir (Selani vd. 2011). Bununla birlikte,
dogal 6zler genellikle sentetik antioksidanlardan daha pahalidir ve daha az etkilidir
(Huang vd. 2011). Nar kabugu, nar suyunun islenmesi sirasinda elde edilen atik bir
urinddr. Nar kabugu tozu ekstraktinin polifenolik bilesikler igermesi nedeniyle iyi bir
antioksidan aktiviteye sahip oldugu kanitlanmistir (Negi vd. 2003).

Dogada bol miktarda bulunan killerin kullanilmasi ile hazirlanan filmlerin,
mekaniksel, termal ve bariyer ozelliklerinin iyi olmasi, killeri filmlere katkilamada
tercih edilir hale getirmektedir. Bu konu ile ilgili Carvallo vd. (2001) tarafindan yapilan
bir ¢aligmada, termoplastik nisasta filminin 6zellikleri iizerinde kaolinit Kil mineralinin
etkisi incelenmistir. Calismanin sonucunda, nisasta bazli film matriksi igerine kaolinit
ilavesinin filmin gerilme ve elastisite modiilii degerlerinde bir artisa neden oldugu ve
filmin mekaniksel ozelliklerini 1yilestirdigi goriilmiistiir. Nisasta bazli filmlere kil
katkilanmasi konusunda yapilan bir baska ¢aligmada; Wilhelm vd. (2003), nisasta
filminin mekaniksel ve termal Ozellikleri {izerinde hektoritin etkisini arastirmislar ve
nisasta i¢eren film matriksinin icerisine hektorit ilavesiyle film materyalinin mekaniksel
ve termal 6zelliklerinde iyilesmeler oldugunu rapor etmislerdir.
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Dogada cesitli kil mineralleri mevcuttur. Bu kil minerallerinden halloysit
nanotiip (HNT), silindirik bir yapiya sahiptir ve ayrica, kolay bir sekilde degisim yapan
ylizey yiiklerine sahip olmasi nedeniyle olduk¢a popiiler olmustur (Rooj vd. 2010).
HNT, polimer matriksleri i¢erisinde iyi bir dagilim sergilemektedir ve biyouyumludur
(Bhagabati vd. 2015; Yah vd. 2012). Bunlar yesil malzemeler olup, ¢evre igin tehlikeli
degildir ve dogal yataklardan fazla miktarda ve ucuza temin edilebilir. HNT’ nin
ylizeyinde ve tiiplerin u¢ kisimlarinda yer alan aliimina ve silika gruplari, film matriksi
igerisinde yer alan bilesenlerle hidrojen bagi olusturma imkanina sahiptir. Bu nedenle;
HNT, biyonanokompozit materyallerinin  hazirlanmasinda  kullanilabilmektedir.
Ornegin; Gorrasi vd. (2017) poliprolakton ve HNT kullanarak biyobozunur bir materyal
hazirlamig ve bu materyalden sodyum benzoatin salinim kinetigi incelenmiglerdir. Bu
caligmada, materyal yapist igerinde HNT’nin bulunmasi, materyalin elastiklik
modiiliinii ve termal bozunma derecesini arttirdig1 belirtilmistir.

Sun vd.’nin (2019) ¢alismasinda, erik suyu iceren K-karagenan ve hidroksipropil
metilselilloza dayali, pH’a duyarli ve antioksidan aktiviteye sahip bir film
hazirlanmistir. Bu ¢alismada, film matriksi igerisine erik suyunun eklenmesi, filmin
gerilme mukavemetini, su buhar1 gegirgenligini ve antioksidan aktivitesini arttirmistir.
Hazirlanan filmin domuz yaginin oksidasyonunu yavaslatmada ticari polietilen filmden
daha etkili oldugu kanitlanmistir. TGA sonuglari meyve suyu eklenmesinin filmin
termal kararlilig1 izerinde 6nemli bir etkisinin olmadigin1 géstermistir.

Choi vd. (2017), agar1, patates nisastasini ve mor tatli patatesten ekstrakte edilen
dogal boyalar1 kullanilarak yeni bir kolorimetrik pH indikator filmi gelistirmislerdir. Et
bozulma sensorii olarak potansiyel kullanimi i¢in bir uygulama testi yapmislar ve
filmlerin domuz etinin bozunmasi sonucunda filmin, kirmizidan yesile degisen rengini
gozlemlemislerdir. Bu nedenle, gelistirdikleri pH indikatér filmlerin, gida
bozulmalarmin tespiti i¢in bir teshis araci olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Tirtashi vd.’nin (2019) yaptigi bir caligmada, pastorize siitte bozulmanin
izlenmesi amaciyla seliilloz-kitosan film matriksine siyah havug flavonoidleri
katkilandirilmis ve boylelikle, pH’a duyarli bir indikator film materyali gelistirilmistir.
Flavonoidin kitosan-seliloz filme dahil edilmesiyle, filmlerin suda ¢oziiniirliigiiniin
arttig1 gorilmiistiir. Kolorimetrik pH indikatori olan bu filmin, farkli pH degerlerinde
(pH 2-11) pembeden hakiye belirgin bir renk degisimi gosterdigini kaydetmislerdir.
Yaptiklar stabilite testleri sonucunda, filmin 20 °C’de bir aylik depolama sirasinda
kabul edilebilir renk stabilitesine sahip oldugunu kanitlamislardir. Gida denemesinde
ise, taze pastorize sut, 20 °C’de 48 saat saklandiktan sonra ¢iplak goézle rahatlikla
gbzlemlenebilen, maviden menekse giil rengine kadar algilanabilir bir renk degisiminin
oldugunu gozlemlemislerdir. Bu sonuglara dayanarak, iirettikleri filmlerin siitiin
tazeligini/bozulmasint  izlemek i¢in biyomateryaller olarak kullanilabilecegini
onermiglerdir (Tirtashi vd. 2019).

Kurek vd. (2018), aktif madde olarak yaban mersini ve bogiirtlen posasi
ekstraktlar1 kullanarak kitosan bazli akilli filmler gelistirmislerdir. Genel olarak israf
edilen meyve posasi miktarinin azaltilmasina katkida bulunmak amaciyla yaban mersini
ve bogiirtlen posast kullanilarak tamamen c¢evre dostu olarak kabul edilebilen filmler
uretmislerdir.  Gergeklestirilen  analizler sonucunda, mikemmel antioksidan
potansiyeline sahip filmlerin elde edildigi gorilmistir. pH indikator filmlerin gozle
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goriiliir ve onemli renk degisimlerinin, degisen pH ile meydana geldigini yaptiklar
Olctimler sonucunda kanitlamiglardir. Filmlerin renginin yaban mersinli filmler i¢in giil
pembeden mavi yesile ve boglrtlenli filmler i¢in kirmizidan koyu mora dogru
degistigini kaydetmislerdir.

Ezati vd. (2019), gokkusagi alabaligi filetosunun tazeligini izlemek i¢in alizarin
boyarmaddesinin nisasta-seltiloz matriksine dahil edilmesiyle pH'a duyarli yeni bir
indikator film hazirladiklarimi bildirmislerdir. Yaptiklar1 analiz sonuglarina dayanarak,
filmin sudaki ¢oziiniirliigiiniin alizarin eklenmesiyle azaldigini, FTIR sonuglariyla,
selliloz-nisasta matriksine alizarinin uygun bir sekilde dahil edildigini, SEM ve UV-
visible spektrum sonuglar1 da alizarin indikatoriiniin bilesenler ile iyi bir uyumluluga
sahip oldugunu kanitlamislardir. Balik filetosunda bozulmanin basladigini belirlemek
icin yapilan gida uygulamasi c¢alismasi sonucunda, alizarin-nisasta-seltiloz filmin,
turuncudan kirmizimsi kahverengiye renk degisimlerini gézlemlemislerdir.

Qin vd. (2019), kasava nisastas1 ve siyah goji flavonoidi i¢eren pH’a duyarh
ambalaj filmleri gelistirmiglerdir. Siyah goji ekstraktinin nisasta filme katkilanmasi
sonucu hazirlanan film materyalinin fiziksel, yapisal, antioksidan ve pH'a duyarh
Ozellikleri Uzerinde siyah goji ekstraktinin etkisini degerlendirmislerdir. Ayrica, domuz
etinin tazeligini izlemek i¢in nisasta-siyah goji ekstrakti igeren filmlere gida uygulamasi
testi yapmislardir. Spektroskopik analiz sonucunda, siyah goji ekstraktinin alti gesit
flavonoid igerdigini kanitlamislardir. Siyah goji ekstraktinin nisasta filme dahil edilmesi
neticesinde, bu ekstraktin film materyalinin su buhar1 ve UV-visible 1sik bariyeri
kabiliyeti, gerilme mukavemeti ve antioksidan potansiyeli Uzerinde 6nemli élclde etkili
oldugunu bildirmislerdir. Domuz etinin tazeligini izlemek i¢in hazirlanan film materyali
gidaya uygulandiginda, nisasta-siyah goji ekstrakti igeren filmlerin, domuz etinin
bozulmasiyla birlikte dikkate deger renk degisimleri sergiledigini kaydetmislerdir.
Sonug olarak, nisasta-siyah goji ekstrakti i¢ceren filmlerin gida endiistrisinde aktif ve
akilli ambalaj filmleri olarak kullanilabilecegini dnermislerdir.

Moradi vd. (2019) yaptiklar1 bir ¢alismada, bakteriyel nanoseliiloz ve siyah
havuc flavonoidine dayali yeni bir akilli pH algilama filmi gelistirmis ve karakterize
etmiglerdir. 4 °C’de bekleme sirasinda gokkusagi alabaligi ve sazan filetosunun
tazeliginin/bozulmasmin ¢iplak goézle agikca ayirt edildiginive kirmizidan griye genis
renk farkliliklart oldugunu tespit etmislerdir.

Literatiirde, mor sogan kabuklarindan ekstrakte edilen kuersetinin pH’a baglh
indikator etkisi ve HNT nin biyopolimer bazli filmlerdeki fiziksel ve mekanik etkisi
arastirilmis olmasina ragmen, film matriksi icerisinde HNT ve kuersetinin beraber
bulunmasi durumunda film materyalinin fiziksel ve mekanik etkilerinin incelenmesini
iceren ¢ok az sayida calisma bulunmaktadir. Bu g¢alismada, literatiirden farkli olarak
mese agaci palamudu nisastasi bazli film materyalinde HNT ve kuersetinin birlikte
kullaniminin etkisi karsilastirmali olarak arastirilmistir. Literatiirde, HNT ve kuersetinin
birlikte kullanimiyla mese agaci palamudu nisastast bazli biyoplastik kompozit
filmlerinin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu konusunda herhangi bir calismaya
rastlanilmamastir.

Bu calismayla birlikte, literatiirde ilk kez mese agaci palamudundan nisasta elde
edilerek mese agaci palamudu nisastas1 bazli mekaniksel olarak giiclii, pH’a duyarlt
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olma ozelligine sahip, diisiik maliyetli ve doga dostu yeni mese agaci palamudu
nisastast bazli Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin biyoplastik kompozit
materyaller hazirlanmistir. Bu ¢alisma ile elde edilmis olan biyoplastik malzemelerin,
yaygin olarak kullanilan ve zararlar1 bilinen sentetik plastik malzemelere karsi bir
alternatif olmasi hedeflenmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Mese agact palamudundan elde edilen nisastanin saflastirilmasi isleminde
sodyum hidroksit (Merck), teknik alkol (Alkomed Kimya), aseton (Sigma Aldrich),
sodyum metabisulfit (Sigma Aldrich) ve hidrojen peroksit (Sigma Aldrich)
kullanilmistir. Alfa Aesar firmasindan temin edilen gliserol, filmlerin hazirlanmasi
sirasinda plastiklestirici olarak film ¢ozeltilerine eklenmistir. Sigma firmasindan satin
alinan halloysit nanotip (HNT), biyoplastik kompozit filmlerin mekaniksel dzelliklerini
gelistirmek  amaciyla film  ¢ozeltilerine  eklenmistir.  Biyoplastik  filmlerin
kosullandirilmasi esnasinda uygun nem ortaminm1 saglamak amaciyla Merck marka
Mg(NO3)2.6H20 kullanilmistir.

Tartimlar 0,0001 g hassasiyete sahip hassas terazi (Mettler Toledo, ML204)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Mese agaci palamudunun ogiitiilmesi igin ogiitiicii
degirmen (Retsch 5657), kurutulmasi igin ise etiiv (Memmert) kullanilmistir. Calismada
kullanilan diger malzemeler; manyetik karistirict (YellowLine), ultrasonik banyo
(Bandelin-Sonarex RK 1065), mikropipetler (Eppendorf), vorteks cihaz1 (Isolab),
santrifiij cihaz1 (Hettich), homojenizator (Ultra-turrax T25), siticili ¢oklu manyetik
karistirict (IKA-Werke RT15) ve 1sitmali-sogutmali inkiibatordir (Sanyo MIR 553).
Film kalinliklarimm1 6l¢mek amaciyla kalinlik Olger cihazi (Mitutoyo M820-25)
kullanilmistir. Biyoplastik filmleri istenilen boyutta ve kalinlikta hazirlamak icgin Bilge
Ar-Ge Tasarim markali hiz ve kalinlik ayarli ¢ekme kaplama iinitesi kullanilmistir.
Karakterizasyon testlerinde; FTIR cihaz1 (Bruker), SEM cihaz1 (ZEISS-LEO1430), UV-
visible spektrofotometre cihazi (Agilent Cary 100), kolorimetre cihaz1 (Minolta), temas
acis1 6l¢iim cihazi (Rame-Hart Goniometer-100), mekaniksel test 6lgiim cihazi (Instron)
ve termal analiz cihazi (Perkin Elmer, STA 8000 model) kullanilmistir.

3.2. Metot

Calismada oncelikle mese agact palamudundan nisasta elde edilmis ve daha sonra,
elde edilen nisastanin saflastirma islemi gerceklestirilmistir. Ayrica; atik mor sogan
kabugu kullanilarak mor sogan kabugundan dogal kuersetin maddesi ekstrakte
edilmistir. Mese agaci palamudundan elde edilen nisasta, HNT ve mor sogan
kabugundan elde edilen kuersetin ekstrakti kullanilarak Nisasta, Nisasta-HNT, Nisasta-
Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin biyoplastik film ornekleri hazirlanmistir. Film
materyallerinin hazirlanmasinda nisasta ve HNT konsantrasyonlar1 sabit tutularak
kuersetin miktarlar1 degistirilmis ve ayrica, nisasta film Ornegi ile birlikte Nisasta-
Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin kompozit film o6rneklerinin karakterizasyon
ozellikleri belirlenmistir.

3.2.1. Mese agaci palamudundan nisasta eldesi

Mese agaci palamutlari, Salihli/Manisa'daki Ar-Tu Kimya Salihli Palamut
Isletmesi San. ve Tic. A.S.’dentemin edilmistir. Mese agac1 palamudundan nisasta elde
etmek amaciyla ilk asamada, mese agaci palamutlarinin kabuk ve meyve kisimlari
birbirinden ayrilmistir. Kabuklarindan ayrilan ve pelit ad1 verilen meyveler, 60 °C
sicakliga ayarlanmis etiivde 24 saat kurutulmustur. Kurumus olan pelitler, bir dgiitiiciide
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toz haline gelinceye kadar ogiitiilmiistiir. Daha sonra, toz halindeki pelitten 1 kg tartilip
beher igerisine alinmis ve ardindan, Gzerine 0,5 M NaOH c¢ozeltisinden 2 L eklenmistir.
Elde edilen karisim, 5 °C’deki inkubatrde 1 giin siireyle bekletilmistir. Bir giiniin
sonunda karisim, once 160 um’lik elekten ve sonra 106 um’lik elekten siiziilmiistiir. Bu
islemin ardindan, siiziinti kismina bir santriflj islemi uygulanmistir. Santrifiijden sonra
olusan ¢okelti, 6nce 25 °C’deki vakum etiiviinde kurutulmus ve daha sonra, 6giitiicii ile
toz haline getirilmistir.

3.2.2. Mese agaci palamudundan elde edilen nisastanin saflastirillmasi

Mese agacindan elde edilen nisastanin saflastirilmasi igin toz haline getirilen
ornek tzerine 0,06 M sodyum metabisulfit (Na2S20s) ¢ozeltisinden 250 mL eklenmis ve
elde edilen karigim, bir giin siire ile 5 °C’de bekletilmistir. Siispansiyon halini almis
cozelti suzilmiis ve kat1 kisim toplanmistir. Daha sonra; elde edilen kat1 kisma, 0,25
M’lik NaOH c¢0zeltisinden 250 mL eklenerek hazirlanan siispansiyonun 45 dk oda
sicakliginda bir manyetik karigtirict yardimiyla karistirilmasi saglanmistir. Elde edilen
karisim santriflyj islemi ile ayrilmistir. Santrifiyj islemi sonras1 toplanan ¢okeltiye tekrar
NaOH islemi uygulanmistir. Elde edilen son ¢okeltinin pH’1n1 nétlrlemek amaciyla
cokelti, saf su ilavesi ile defalarca yikanmistir. Elde edilen suspansiyon 30 dk
karistirildiktan sonra slziilmiistiir. Kat1 kisim toplandiktan sonra saf su, teknik aseton ve
teksol ile ikiser kez yikanmistir. Yikanan ¢okelti toplanip 25 °C’deki etiivde kurutulmus
ve Ogiitliclide toz haline getirilmistir. Toz haline getirilmis kati, %25°lik hidrojen
peroksit ¢Ozeltisiyle manyetik karistiricida 12 saat sureyle karistirilmis ve santrifiij
edilmistir. Elde edilen kati, oda kosullarinda kurutulmus ve 6giitiicii yardimiyla toz
haline getirilmistir. Mese agaci palamudundan elde edilen ve saflastirilan nisasta drnegi
icerisindeki nisasta miktari, Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
Marmara Arastirma Merkezi’'nde (TUBITAK-MAM’da) %95 olarak belirlenmistir.

3.2.3. Mor sogan kabugundan kuersetin ekstraksiyonu

Mor soganlar yerel pazarlardan ve marketlerden temin edilmis ve derin
dondurucuda kullanilincaya kadar muhafaza edilmisti. Mor sogan kabugundan
kuersetin ekstraksiyonunu gerceklestirmek i¢in oncelikle mor soganlarin kabuklari, ok
kalin olmayacak sekilde soyulup kiiciik parcalara bolinmiistiir. Kabuk numuneleri
ogiitiicide toz haline getirildikten sonra, ekstraksiyon islemine kadar bir derin
dondurucuda saklanmistir. 10 gram toz kabuk numunesine %0,1 hidroklorik asit i¢eren
%60’l1ik 100 mL etanol ¢ozeltisi eklenmistir. Elde edilen karisim 5 dk vorteks ve 5 dk
sonifikasyon islemine tabi tutulmustur. Ardindan ¢alkalayicida 30 °C sicaklikta 4 saat
siire ile ¢alkalandiktan sonra karisim kaba siizge¢ kagidi ile siiziilmiistiir. Siiziintii,
¢ozlcunin fazlasini uzaklastirmak amaciyla vakum altinda evapore edilmistir (Jin vd.
2011; Albishi vd. 2013).

3.2.4. Biyoplastik filmlerin hazirlanmasi

Biyoplastik filmlerin hazirlanmasinin ilk asamasinda saflagtirilmig nigastanin
(HNT ve kuersetin igermeyen) ve plastiklestirici olarak gliseroliin kullanilmasiyla
nisasta bazli biyoplastik film elde edilmistir. Ikinci asamada, farkli konsantrasyonlarda
kuersetin iceren Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin  kompozit  film
materyalleri hazirlanmistir.
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3.2.4.1. Nisasta biyoplastik filminin hazirlanmasi

Nisasta bazli biyoplastik film hazirlamak i¢in 50 mL saf su bulunan bir beherin
icerisine 5 g nisasta eklenmistir. Bu karigim, jellesmeyi saglamak amaciyla 80 °C
sicakliga kadar isitilip 30 dk magyetik karistiricida karistirilmistir. Cozeltinin oda
sicakligina gelmesi igin bir siire beklenmis ve sonra izerine 1,25 g gliserol eklenmistir.
Bu c¢ozelti 30 dk manyetik karistiricida karistirildiktan sonra, hiz ve kalinlik ayarl
cekme-kaplama tinitesi kullanilarak polistiren plakalarin tizerine 1 mm kalinlikta olacak
sekilde yayilmis ve oda sicakliginda bekletilerek kurutulmustur.

3.2.4.2. Nisasta-%3 HNT filmin hazirlanmasi

50 mL saf su bulunan bir beherin icerisine 4,85 g nisasta eklenmistir. Bu
karigim, jellesmeyi saglamak amaciyla 80 °C sicakliga kadar 1sitilip 30 dk magnetik
karistiricida karistirilmistir. Cozeltinin oda sicaklifina gelmesi icin bir siire beklenmis
ve sonra, tizerine 0,15 g HNT ilavesi yapilmistir. Cozelti 30 dk magnetik karistiricida
karistirildiktan sonra {izerine 1,25 g gliserol ilave edilmistir. Bu ¢0zelti 30 dk manyetik
karistiricida karistirilmis ve sonrasinda hiz ve kalinlik ayarli gekme-kaplama tnitesi ile
polistiren plakalarin {izerine 1 mm kalinlikta olacak sekilde yayilmis ve oda sicakliginda
bekletilerek kurutulmustur.

3.2.4.3. Nisasta-Kuersetin filmlerin hazirlanmasi

50 mL saf su bulunan bir beherin igerisine 5 g nisasta eklenmistir. Bu karigim,
jellesmeyi saglamak amaciyla 80 °C sicakliga kadar 1sitilip 30 dk magnetik karistiricida
karistirilmistir. Cozeltinin oda sicakligina gelmesi igin bir siire beklenmis ve sonra,
Nisasta-Kuersetin 1 filmin hazirlanmasi igin ¢ozeltiye 1 mL Kkuersetin, Nisasta-
Kuersetin 5 filmin hazirlanmasi igin ¢6zeltiye 5 mL kuersetin ve Nisasta-Kuersetin 10
filmin hazirlanmasi igin ¢ozeltiye 10 mL kuersetin ilave edilmistir. Cozelti 30 dk
magnetik karistiricida karistirildiktan sonra, lizerine 1,25 g gliserol ilave edilmistir. Bu
cozelti 30 dk manyetik karistiricida karistirildiktan sonra, hiz ve kalinlik ayarli ¢ekme
kaplama {initesi kullanilarak polistiren plakalarin tizerine 1 mm kalinlikta olacak sekilde
yayilmis ve oda sicakliginda bekletilerek kurutulmustur.

3.2.4.4. Nisasta-HNT-Kuersetin filmlerin hazirlanmasi

50 mL saf su bulunan beherin icerisine 4,85 g nisasta eklenmistir. Bu karigim,
jellesmeyi saglamak amaciyla 80 °C sicakliga kadar 1sitilip 30 dk manyetik karistiricida
kanigtirllmistir. Cozeltinin oda sicakligina gelmesi i¢in bir siire beklenmis ve sonra,
uzerine 0,15 g HNT ilavesi yapilmistir. Cozelti 30 dk magnetik karistiricida
karistirildiktan sonra; Nisasta-HNT-Kuersetin 1 filmin hazirlanmasi i¢in ¢ozeltiye 1 mL
kuersetin, Nisasta-HNT-Kuersetin 5 filmin hazirlanmas igin ¢ozeltiye 5 mL kuersetin
ve Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filmin hazirlanmasi igin ¢ozeltiye 10 mL Kkuersetin ilave
edilmistir. Cozelti 30 dk magnetik karistiricida karistirildiktan sonra, zerine 1,25 g
gliserol ilave edilmistir. Bu c¢ozelti, 30 dk manyetik karistiricida karistirilmis ve
sonrasinda hiz ve kalinlik ayarli ¢ekme kaplama iinitesi kullanilarak polistiren
plakalarin {lizerine 1 mm kalinlikta olacak sekilde yayillmis ve oda sicakliginda
bekletilerek kurutulmustur.
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3.2.5. Biyoplastik filmlerin karakterizasyonu

Calisma kapsaminda hazirlanmis olan nisasta, Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-
HNT-Kuersetin biyoplastik filmlerinin karakterizasyonu icin yapilan analizler bu
boliimde 6zetlenmistir.

3.2.5.1. Biyoplastik filmlerin FTIR analizi

FTIR o6lgtmleri icin Bruker marka Alpha Il model FTIR cihazi kullanilmistir.
Orneklerin 2 cm™ ¢ozinirlilkte ve 400-4000cm™ dalga sayisi araliginda FTIR
spektrumlar kaydedilmistir.

3.2.5.2. Biyoplastik filmlerin morfolojik analizi

Sentezlenen biyoplastik Nisasta, Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin
film materyallerinin ylzey morfolojileri SEM analizi ile incelenmistir. Analizler
ZEISS-LEO marka 1430 model SEM cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.2.5.3. Biyoplastik filmlerin opasite 6lgimleri

Biyoplastik filmlerin transparanlik g0stergesinin bir 0Olclust olan opasite
degerleri belirlenmistir. Filmlerin opasite degerlerini belirlemek igin film drneklerinin
kalinliklar1 Mitutoyo marka M820-25 model mikrometre cihazi kullanilarak tespit
edilmisgtir. Her bir 6rnegin 3 farkli bolgesinden kalinlik o6lglimleri alinmis ve
ortalamalar1 hesaplanarak materyallerin film kalinliklar1 belirlenmistir. Biyoplastik
filmlerin 300-800 nm dalga boyu araligindaki %transmittans degerleri SEM marka
Cary100 model UV-Visible spektrofotometre cihazi ile 6lgiilmistiir. Esitlik (3.1)’den
yararlanilarak filmlerin 600 nm dalga boyunda Olgiilen % transmittans degerleri,
absorbans degerlerine doniistiirilmiistiir.

Absorbans = -log Transmittans (3.1)

Ardindan Esitlik (3.2) kullanilarak biyoplastik filmlerin opasite (O) degerleri
hesaplanmistir. Filmlerin opasite 6lciimleri, 3 tekrarli olarak gergeklestirilmistir.

O = Abssoo/X (3.2)

Esitlik 3.2°deki opasite degerini, Abssoo film drneginin 600 nm’deki absorbans
degerini ve X film 6rneginin kalinligin1 (mm cinsinden) ifade etmektedir.

3.2.5.4. Biyoplastik filmlerin renk 6lgtimleri

Biyoplastik filmlerin renk ve renk farkliliklarinin belirlenebilmesi igin filmlerin
renk degerleri Minolta marka kolorimetre cihazi ile Olglilmiistiir. Renk ve renk
farkliliklarinin - enstriimental olarak degerlendirilmesinde, uluslararasi I’Eclairage
Komisyonunca (CIE) kabul edilen yontem yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem,
“1976 CIE L*, a*, b*, CIELAB ii¢ nokta 6l¢giim yontemi” olarak bilinmektedir. Bu (¢
nokta Ol¢im yOnteminde L*/L, rengin parlakligini, a*/a kirmizilig1 (-a*/a, yesillik) ve
b*/b sarihig1 (-b*/b, mavilik) ifade etmektedir (Bakker vd. 1986).
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Her bir film 6rnegi icin esitlik (3.3) kullanilarak renk farki (AE) degerleri
hesaplanarak belirlenmistir.

AE=(L—L*)2+ (a—a=*)?+ (b—b=x)? (3.3)
3.2.5.5. Biyoplastik filmlerin su temas acisinin ol¢iilmesi

Biolin Scientific marka Theta Lite model temas agis1 6l¢iim cihazi kullanilarak
filmlerin su temas agis1 Olgtimleri gergeklestirilmistir. Bu 6l¢im icin mikro siringa
yardimi ile bir damla su, film orneklerinin iizerlerine damlatilmis ve ardindan temas
acis1 Ol¢iim cihazinda su temas agis1 degerlerinin Slgiimleri gergeklestirilmistir. Su
temas agist Olgtimleri, film Orneklerinin 10 farkli bolgesi segilerek gergeklestirilmis ve
bu 10 farkli bolgeden alinan degerlerin ortalamalar1 kullanilmistir.

3.2.5.6. Biyoplastik filmlerin mekaniksel 6zellik 6lgimleri

Biyoplastik kompozit film érneklerinin mekaniksel 6zelliklerini test etmek igin
film Orneklerinden 2x15 cm ebatlarinda dikdortgen seklinde ornekler kesilmis ve bu
ornekler, 25 °C sicakliga sahip inkiibatoriin icerisinde yer alan ve ayrica, igerisindeki
cam kapta doygun Mg(NO3)2.6H20 ¢0zeltisi bulunan %52°1lik bagil nemdeki desikator
kabinin igerisine  yerlestirilmis ve burada 7 giin siiresince bekletilerek
kosullandirilmistir. 25 °C’de ve %52 bagil nemde 7 giin siiresince kosullandirilmig olan
film ornekleri, Instron marka 5944 model iiniversal test cihazina yerlestirilerek 500
N’luk yiik hiicresinin kullanimiyla 50 mm/s’lik hizda mekaniksel dayaniklilik agisindan
test edilmistir. Olciimler baslatilmadan &nce cihazdaki programa her bir film érnegi icin
en, boy ve kalinlik degerleri girilmistir.

3.2.5.7. Biyoplastik filmlerin termal davramslarinin incelenmesi

Biyoplastik film drneklerinin termal gravimetrik analizi; azot atmosferi altinda,
25°C ile 800°C sicaklik araliginda ve 10°C/dk’lik sicaklik artisiyla gerceklestirilmistir.
Termal gravimetrik analiz 6l¢timleri; Perkin Elmer marka STA 8000 model termal
analiz cihaziyla, Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi’'nde gergeklestirilmistir.

3.2.5.8. Biyoplastik filmlerin su buhar gegirgenlik élctimleri

Biyoplastik film o6rneklerinin su buhari gegirgenlik Olgiimleri gravimetrik
yontemle ASTM E96-95 metodu kullanilarak yapilmistir (ASTM E96-95, 1995). Test
icin 6zel cam kaplar kullanilmig olup, bu kaplarin igerisine 3’er gram susuz CaCl;
eklenmistir. Daha sonra, cam kaplarin tizerine dairesel sekilde kesilmis film Ornekleri
yerlestirilerek cam kaplarin kenarlar1 hava almamasi i¢in parafinle kapatilmistir.
Hazirlanan cam Kkaplar, tabaninda doygun Mg(NO3)2.6H>O tuz c¢ozeltisi bulunan
camdan yapilmis bir desikatore yerlestirilmistir. Daha sonra film 6rnekleri bulunan bu
desikator, sabit bir sicaklik ortami olusturmak icin 25,0°C’ye ayarlanmis Sanyo marka
MIR 553 model sicaklik kontrollii inkiibatoriin (Sanyo marka MIR 553 model) icerisine
konulmustur. Baglangicta ve 24 saatte bir olmak iizere desikatordeki cam kaplarin
kitleleri hassas terazide tartilmistir.
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Her bir 6rnek icin kiitle artigina karst zaman grafigi cizilmistir. Cizilen kiitle
artisina karsi zaman grafiklerinde ilk basta, kiitle degerleri hizli bir sekilde degismistir.
Daha sonra, kiitle degisim hizinin sabit oldugu durum gozlenmistir. Esitlik (3.4)
kullanilarak kiitle degisim hizinin sabit oldugu durumda iken her bir kiitle artisina karsi
zaman grafigi egiminin (AW/t’nin) cam kabin agiz kismindaki film alan1 (A) degerine
boliinmesiyle film orneklerinin su buhar1 gecirgenlik hizi (WVTR) degerleri
hesaplanmustir.

WVTR = % (3.4)

Esitlik (3.4)’teki AW kiitle degisimini ve At meydana gelen kiitle degisimi esnasinda
karsilik gelen zaman degisimini ifade etmektedir.

Filmlerin Orneklerinin su buhari permeanst ve su buhart permeabilitesi
degerlerini hesaplamak i¢in Esitlik (3.5) ve Esitlik (3.6) kullanilmistir.

Su buhari permansi = WX:R (3.5)
Su buhar1 permabilitesi (WVP) = WX:R.X (3.6)

Burada AP ile gosterilen terim, film 6rneginin her iki tarafindaki suyun buhar basinci
farkini ve X ile gosterilen terim ise film 6rneginin kalinligini ifade etmektedir.

3.2.5.9. Biyoplastik filmlerin gidaya uygulanmasi

Mor sogan kabugundan ekstrakte edilen kuersetin, pH aralig1 2 ile 13 arasinda
degisen farkli pH’daki tampon cozeltiler icerisine esit miktarda ilave edilmis ve
cozeltilerin renk degisimi fotograflanarak kaydedilmistir.

Nisasta-HNT-Kuersetin 5 filmi taze tavuk etine uygulanmistir. Bunun igin
filmler, 2 cm ebatinda kare seklinde kesilmistir. Kesilen filmler, 10 g taze tavuk eti
igeren kapali bir petri kabinin iist kapaginin i¢ yiizeyine tutturulmustur. Kontrol amagh
olarak film icermeyen ve Nisasta filmi igeren petri kaplari kullanilmistir. Daha sonra,
petri kaplar1 sabit bir sicaklik ortamina (4° C) yerlestirilmistir. Tavuk etinin bozulmasi
sonucunda, filmde gozlemlenen renk degisimi 10 giinlik silirecte incelenerek
fotograflanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Biyoplastik Filmlerin FTIR Analiz Sonuglari

Elde edilen Nisasta ve Nisasta-%3 HNT biyoplastik filmlerin FTIR spektrumlari
Sekil 4.1°de, Nisasta-Kuersetin filmlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2’de ve Nisasta-
HNT-Kuersetin filmlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3’te gdsterilmistir.

Gecgirgenlik (%)

Nisasta film

e Nigasta- %3 HNT film

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 4.1. Nisasta ve Nisasta-%3 HNT filmlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.1 incelendiginde; 996, 1017, 1079 ve 1152 cm™'de bulunan pikler
nisastada bulunan -C-O-H- yapisindaki -C-O- baginin gerilme titresimlerine aittir. Her
iki film 6rneginin spektrumunda goriilen 3291 cm™ dalga sayisindaki pik, -OH
yapisinda bulunan O-H bagmin gerilme titresiminden dolayidir.

798 cm? dalga sayisinda bulunan pik HNT’de bulunan -Si-O-Si gerilme
titresimlerine, 469 ve 540 cm™ dalga sayilarinda bulunan pikler ise -Si-O- egilme
titresimlerine aittir. 534, 692 ve 754 cm™ dalga sayilarinda bulunan pikler -Si-O-Al-

egilme titresimlerine, 711 cm™ dalga sayisinda bulunan pik ise Al-O- egilme
titresimlerine karsilik gelmektedir.
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e Nigasta film

Nigasta-Kuersetin 1 film

Gecgirgenlik (%)

== Nigasta-Kuersetin 5 film

e Nigasta-Kuersetin 10 film

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm1)

Sekil 4.2. Nisasta ve Nigsasta-Kuersetin filmlerinin FTIR spektrumlari

Nisasta-Kuersetin - spektrumunda 3274 cm? dalga sayisinda -OH piki
g6zlenmektedir. Nisasta film igerisine katkilanan kuersetin miktar1 arttikga 3274 cm’
1"de goriilen pikin siddeti artmaktadir. 650 ve 890 cm™ dalga sayilardaki pikler,
kuersetinde bulunan aromatik halkalarin -C=C- absporpsiyon bandina aittir. 1650 cm™
dalga sayisinda gorilen pik ise karboksil grubunda bulunan C=O gerilmesini
gostermektedir. 2924 ve 2926 cm? dalga sayilarindaki pikler -C-H- gerilme
titresimlerine aittir (Sekil 4.2).

e Nigasta film

Gecirgenlik (%)

Nigsasta-HNT-Kuersetin 1 film
e Nigasta-HNT-Kuersetin 5 film

e Nigasta-HNT-Kuersetin 10 film

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 4.3. Nisasta ve Nisasta-HNT-Kuersetin filmlerinin FTIR spektrumlari
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Nisasta-HNT-Kuersetin drneklerinin FTIR spektrumlar incelendiginde, 2926 ve
2924 cm dalga sayilarinda gozlenen C-H gerilme titresimlerine iliskin pikler, bilesigin
doymamus yapiya sahip oldugunu belirtmektedir. 1609, 1649 ve 1697 cm™*’deki -C=C-
gerilme titresimleri aromatik yapiy1, 821 ve 795 cm™’de g6zlenen pikler -C-H- gerilme
titresimlerini gostermektedir. 3250 cm™’deki -OH gerilme titresimine iliskin bant
serbest -OH grubunu temsil etmektedir. Nisasta-HNT matriksine kuersetin eklenmesiyle
3250 cm™’de -OH gerilme pikinin siddetinde azalma gdzlemlenmektedir (Sekil 4.3.).

Kuersetin iceren filmlerin FTIR spektrumunda, flavonoidlerin yapisinda bulunan
aromatik halka gerilmelerine ait piklerin varligimin tespit edilebilmesi, kuersetinin film
matriksi icerisine homojen bir sekilde katkilandigin1 gostermektedir. Flavonoidlerin
aromatik halka yapisi polimerlerle etkilesim halindedir (Maciel vd. 2015). FTIR
sonuclari, kuersetinin nisasta ile hidrojen bagi etkilesimlerine girdigini gostermistir.

Pereira vd.’nin (2015) yaptig1 calismada, kitosan igerisine kirmizi lahana
ekstakti ekleyerek olusturduklart filmin FTIR spektrumunda, C=C aromatik halkanin
gerilme titresimlerine karsilik gelen 1603 ve 1517 cm™’de giiclii bir absorpsiyon bandi
ve flavonoid bilesiklerinin piran halkasina karsilik gelen 1269 cm™°de bir absorpsiyon
bandi tespit etmiglerdir.

Tirtashi vd.’nin (2019) c¢alismasinda yaklasik 1650 cm™ merkezli bandin
yogunlugundaki artisin  flavonoid igerigindeki aromatik C=C’nin gerilmesini
gosterdigini ve siyah havug flavonoidinin filme basarili bir sekilde katkilandiginin ana
kanit1 olarak kabul edildigini bildirmislerdir.

4.2. Biyoplastik Filmlerin Morfolojik Analiz Sonuclar:
Sentezlenen biyoplastik filmlerin yizey morfolojileri, SEM analizi ile

incelenmistir. Hazirlanan film 6rneklerinin SEM fotograflar Sekil 4.4°te ve Sekil 4.5’te
yer almaktadir.
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et SR g e

Sekil 4.4. Nisasta, Nisasta-Kuersetin 1, Nisasta-Kuersetin 5 ve Nisasta-Kuersetin 10
filmlerinin SEM goruntileri

Sekil 4.4’te goriildiigli tizere, nisasta film matriksi igerisine eklenen kuersetin

yuzeyde dalgali bir yap1 olusturarak film yuzey goruntisini etkilemistir. Bu durum,
kuersetin miktar1 arttikca daha belirgin ve yogun hale gelmistir.
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Sekil 4.5. Nisasta-%3 HNT, Nisasta-HNT-Kuersetin 1, Nisasta-HNT-Kuersetin 5 ve
Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filmlerinin SEM goruntuleri

Sekil 4.5’te goriildiigi gibi nisasta film matriksi igerisine HNT eklenmesi, yapiy1
puriizlii hale getirmistir. HNT igeren nisasta filmlerin igerisine kuersetin eklenmesiyle
yapida belirgin olan piiriizlii yapinin bozulup daha homojen bir hal aldig1 goriilmiistiir.

HNT’nin mikrometre boyutunda kiimeler olusturma egiliminde olmasindan
dolayi, pektin, bir kabakgil turinden ekstrakte edilen flavonoid ve HNT igeren
biyonanokompozit filmin yiizey piiriizliliigiiniin arttig1 bildirilmistir (Biddecia vd.
2016).

Marmur (2008), bir calismasinda nanopartikiil eklenmesinin hidrofobik yizeyler
olusturarak plriizliliigi artirabilecegini belirtmistir.
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Tirtashi vd.’nin (2019) c¢alismasinda sellloz/kitosan filmlere siyah havug
flavonoidi eklendiginde filmlerde faz ayrimi olmaksizin neredeyse homojen ve nispeten
plrtizsiz bir yuzey ortaya ¢iktigi rapor edilmistir. Yine ayni ¢alismada kompozit filme
cinko oksitin eklenmesiyle SEM goriintiilerinde beyaz noktalarin varhigi tespit
edilmistir. GoOzlenen beyaz noktalar, indikator filmin ytzeyindeki c¢inko oksit
nanopargaciklarinin  varligir ile iligskilendirilmis ve bu durum, c¢inko oksit
nanoparg¢aciklarinin indikatoér filmlerin polimerik yapisina basarili bir sekilde
gomiilmesinin bir kanit1 olarak degerlendirilmistir.

Ma vd. (2018) calismalarinda dut ekstrakti i¢eren kitosan filmlerin SEM
goruntulerinde dalgalanmalar gozlemlendigini belirtmisler ve bunun sebebini, kurutma
islemi esnasinda dut ekstraktinda bulunan suyun buharlasmasi sirasinda olusan faz
ayrimi ile agiklamiglardir.

4.3. Biyoplastik Filmlerin Opasite Ol¢iim Sonuglar

Farkli konsantrasyonlarda kuersetin iceren Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-HNT-
Kuersetin kompozit filmlerin opasite grafikleri sirasiyla Sekil 4.6’da ve Sekil 4.7’de
gosterilmistir. Ayrica, filmlerin transmittans degerleri Sekil 4.8’de sunulmustir.
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Sekil 4.6. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin igeren Nisasta-Kuersetin kompozit
filmlerin opasite degerleri

Sekil 4.6’da gorildiigii iizere, nisasta filmin opasite degeri 1,79 olarak
belirlenmistir. Nisasta film matriksi igerisine %3 HNT eklenmesiyle bu degerin 1,95’e
ciktig1 goriilmektedir. Nisasta icerisine farkli oranlarda kuersetin ilavesiyle elde edilen
filmlerde ise opasite degerleri; Nisasta-Kuersetin 1 filmi igin 2,37, Nisasta-Kuersetin 5
filmi igin 3,93 ve Nisasta-Kuersetin 10 filmi igin 4,13 olarak saptanmistir. Kuersetin
ilavesiyle filmlerin opasite degerlerindeki artisin kuersetin miktart ile dogru orantili
olarak artis gosterdigi bulunmustur. Nisasta filme kiyasla, Nisasta-%3 HNT filminin
opasite degerindeki artis %8,93 olarak hesaplanmistir. Bunun yani sira Nigasta-
Kuersetin 1, 5 ve 10 filmlerinin opasite artis1 Nisasta filme kiyasla sirasiyla %324,
%119,5 ve %130,7 seklinde belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin igeren Nisasta-HNT-Kuersetin kompozit
filmlerin opasite degerleri

Nisasta-%3 HNT film matriksi icerisine farkli oranlarda kuersetin ilave edildigi
durumda Nisasta-HNT-Kuersetin 1, Nisasta-HNT-Kuersetin 5 ve Nisasta-HNT-
Kuersetin 10 filmleri icin opasite degerleri sirasiyla 3,08, 3,21 ve 4,53 olarak tespit
edilmistir (Sekil 4.7). Kuersetin ilavesiyle filmlerin opasite degerlerindeki artisin,
kuersetin miktar1 ile dogru orantili olarak arttigi gorilmektedir.

Sekil 4.6°da ve 4.7°de goriildiigii gibi, Nisasta filme kiyasla en fazla opasite
artis1 Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filminde goriilmistiir. Kuersetinin renkli bir madde
olmasi ve HNT kil taneciklerinin film matriksi igerisinde 1sik sagilimina yol agmasi bu
yiiksek artiga sebep olmustur.
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Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin iceren Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-
HNT-Kuersetin kompozit filmlerin % transmittans grafikleri

Sekil 4.8’¢ bakildiginda, nisasta film matriksi icerisine %3 HNT ve farkl
oranlarda kuersetin eklenmesi ile filmlerin % transmittans miktarlariin azaldigi
goriilmiistir ve ayrica, %3 HNT iceren filmlerde film kalinliklarinda bir artis
saptanmuistir.

Sun vd.’nin (2019) ¢alismasinda; hidroksipropil metilseliiloz bazli erik estrakti
iceren filmlerde ekstrakt konsantrasyonu arttik¢a filmlerin renk yogunlugu ve opaklig
artmis ve 1s1k gecirgenligi 6nemli 6l¢lide azalmistir.

Kurek vd.’nin (2018) kitosan bazli ve bogiirtlen/yaban mersini ekstrakti katkili
filmlerle gergeklestirdigi calismada, bogiirtlen katkili filmler, yaban mersini katkili
filmlerinden daha opak olurken, her iki film numunesinde de ekstrakt konsantrasyonu
arttikga film materyalindeki seffaflik azalmistir. Qin vd.’nin (2015) kitosan bazli nar
kabugu oziitii katkili filmlerle yapmis oldugu calismada da benzer sonuglar elde
edilmistir. Kitosan filmlerin ve montmorillonit kili/nar kabugu 0z0tl ile birlestirilmis
filmlerin opasite sonuglar1 degerlendirildiginde, montmorilonit kili ve nar kabugu 6ziitii
miktari arttikga filmlerin seffafliginin 6nemli 6l¢tide azaldig: rapor edilmistir.

Rhim’in (2006) yaptig1 calismada ise kitosan bazli montmorillonitkili i¢eren
kompozit nanofilmlerin 660 nm'de gegirgenlikleri Olgilerek belirlenen opakligi, artan
kil icerigi ile birlikte bir miktar azalmistir. Kompozit filmlerin gecirgenligindeki azalma
miktarmin (%2'den az) nanokompozit filmlerin optik gegirgenligini degistirecek kadar
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6nemli olmadig: bildirilmistir. Bu bulgu, goriiniir 1518 dalga boyundan daha kiigiik
boyutta olan montmorillonitin, matriks icerisinde molekiler diizeyde dagilimindan
kaynaklandig1 seklinde yorumlanmigtir. Kil malzemesinin matriks icerisinde homojen
dagiliminin 6nemli oldugu vurgulanmis ve daha yuksek miktarlarda kil ile hazirlanan
filmlerde kil parcaciklarinin topaklasmasindan kaynakli opasitenin azalis gosterdigi
sonucuna varilmistir (Rhim 2006).

4.4. Biyoplastik Filmlerin Renk Ol¢iim Sonuglar:

HNT ve kuersetin igeren biyoplastik nisasta filmlerin renk o6lgiim sonuglari,
Nisasta film ile birlikte karsilastirmali olarak Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Nisasta filminin ve HNT ve Kuersetin igeren nisasta filmlerinin renk
parametreleri

Film
ornegi

Nisasta

film 91,526+0,166 | -0,456+0,108 | 4,008+0,182 | 5,015+0,231

Nisasta-%3

. 93,936+0,276 | -0,440+0,034 | 3,846+0,032 | 6,576+0,528
HNT film

Nisasta-
Kuersetin 1 | 90,264+0,429 | 0,640+0,096 | 12,554+0,142 | 12,338+0,137
film

Nisasta-
Kuersetin 5 | 76,748+0,453 | 4,416+0,162 | 27,440+0,126 | 29,842+0,284
film

Nisasta-
Kuersetin | 68,474+0,149 | 10,800+0,042 | 34,722+0,426 | 41,398+0,246
10 film

Nisasta-
HNT-
Kuersetin 1
film

91,488+0,058 | -0,450+0,086 | 10,778+0,157 | 11,041+0,007

Nisasta-
HNT-
Kuersetin 5
film

83,710+0,356 | 2,626+0,267 | 26,106+0,027 | 26,190+0,092

Nisasta-
HNT-
Kuersetin
10 film

73,620+0,160 | 10,330+0,161 | 36,550+0,412 | 40,021+0,261

Nisasta film ile karsilastirildiginda; nisasta film matriksi icerisine %3 HNT
ilavesi, Nisasta-%3 HNT filmin AE degerinde %31,2 oraninda artisa neden olurken,
nisasta film matriksi igerisine 1 mL kuersetin ilavesi, Nisasta-Kuersetin 1 filmin AE
degerinde %146,1 oraninda bir artisa neden olmustur. Kuersetin maddesinin mor rengi
AE degerinde yiiksek bir artisa yol agmustir.
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Ayrica; aynt miktarda kuersetin iceren Nisasta-Kuersetin filmler ile Nisasta-
HNT-Kuersetin filmler Kkarsilastirildiginda, Nisasta-HNT-Kuersetin filmlerin  AE
degerlerinde %3 HNT ilavesiyle diisme gozlemlenmistir. Nisasta filme kiyasla; Nisasta-
Kuersetin 1 filmin AE degerinde artis oram1 %146,1 olurken, Nisasta-HNT-Kuersetin 1
filmde ise bu artig oran1 %120,2 olarak hesaplanmustir.

Kim vd.’nin (2012) polilretanakrilat bazli filmler ile yapmis olduklar
caligmada, film matriksi igerisine nanopartikil ilave edildiginde filmlerin L degerlerinde
bir artis oldugu bildirilmistir. Bu durumun, nanopartikiillerin 1s181 sagma 6zelliginden
kaynaklandig1 belirtilmistir.

Kurek vd.’nin (2018) yaptig1 bir ¢alismada bogiirtlen ekstrakti igeren kitosan
bazli filmlerin renk yogunlugunun ekstrakt konsantrasyonu ile birlikte arttigi
gozlemlenmistir. Belirledikleri renk farkinin 3’den yiiksek olmasi nedeniyle, numuneler
arasinda gorsel olarak algilanabilir renk fakliliginin var oldugunu tespit etmislerdir (Lee
ve Wrolstad, 2004; Luchese vd. 2018).

Ayrica; AE>5 olmasi insan gozii tarafindan kolayca algilanabilir ve AE>12
olmasi ise, mutlak bir renk farki anlamina gelmektedir (Liang vd. 2019).

4.5. Biyoplastik Filmlerin Su Temas A¢isi1 Ol¢iim Sonuclar

Filmlerinin su temas agis1 6l¢iim sonuglart Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Nisasta, Nisasta-%3 HNT, Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin
filmlerinin su temas acis1 degerleri

Sekil 4.9 incelendiginde, Nisasta film igin su temas agis1 degerinin 37°, Nisasta-
%3 HNT film icin 34° Nisasta-Kuersetin 1, 5 ve 10 filmleri igin ise su temas agisi
degerlerinin sirastyla 32°, 29°, 27° oldugu gorulmektedir. Nisasta film matriksine artan
miktarlarda kuersetin ilavesi filmlerin su temas agis1 degerlerinde bir azalmaya neden
olmustur. Nisasta film igerisine HNT ilavesi; filmin su temas agis1 degerinde az bir
diisiise sebep olmakla beraber, nisasta filmin igerisine kuersetin ilave edilmesi filmlerin
su temas agis1 degerlerini daha fazla diistirmiistiir.

Nisasta-HNT-Kuersetin 1, 5 ve 10 filmleri i¢in su temas agis1 degerleri sirasiyla
36°, 38° ve 40° olarak belirlenmistir. Nisasta film matriksine artan miktarlarda kuersetin
ilavesi filmlerin su temas agis1 degerlerini azaltsa da, HNT varliginda kuersetin ilave
edildigi durumda filmlerin su temas agis1 degerlerinde az bir artis saptanmistir. HNT ve
kuersetinin film yapisinda birlikte bulundugu durumda filmlerin su temas agisi
degerlerindeki artis, HNT nin ve kuersetinin yapisinda bulunan —OH gruplarinin
etkilesime girerek filmin hidrofilik O6zelligini artirict etkilerinin azalmasi seklinde
agiklanabilir.

Biddeci vd.’nin (2016) calismasinda, HNT ve kabakgillerden ekstrakte edilen
flavonoid igeren pektin bazli biyonanokompozit filmlerin su temas agis1 degerlerinin,
saf pektin filme kiyasla daha ylksek oldugunu saptamislar ve yiizey hidrofobikliginde
bir artis gbzlemlemislerdir.

Liu vd. (2014), diger nanokiller ve nanosilika ile karsilastirildiginda, yiizeydeki
diisiik hidroksil grubu igeriginin HNT'y1 nispeten hidrofobik yaptigini aciklamislardir.
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4.6. Biyoplastik Filmlerin Mekaniksel Ozellik Olgiim Sonuglari

Biyoplastik kompozit filmler icin elde edilen maksimum kopma

kuvveti

degerleri Sekil 4.10’da, maksimum kopma gerinimi degerleri Sekil 4.11°de ve Young

modiilii degerleri Sekil 4.12°de sunulmustur.
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Sekil 4.10. Biyoplastik kompozit filmlerin maksimum kopma kuvveti degerleri

Sekil 4.10 incelendiginde, Nisasta filmin maksimum kopma kuvvetinin 9,98
MPa oldugu goriilmektedir. Film matriksi icerisine %3 oraninda HNT ilavesi ile bu
deger 14,42 MPa’ya c¢ikmaktadir (%44,5 artig). Bununla birlikte, nisasta filmlerin
icerisine farkli oranlarda kuersetin ilavesi maksimum kopma kuvvetini Nisasta filme
kiyasla bir hayli diistirmiistiir. Nisasta-Kuersetin 1, 5 ve 10 filmleri i¢cin maksimum

kopma kuvveti degerleri sirasiyla 9, 7,40 ve 6,73 MPa olarak belirlenmistir.

Nisasta

filme kiyasla en fazla diistis %32,6 oran1 ile Nisasta-Kuersetin 10 filminde
gozlemlenmistir. Nisasta-HNT-Kuersetin 1, 5 ve 10 filmler igcin maksimum kopma
kuvveti degerleri sirasiyla 14,53, 11,61 ve 9,57 MPa seklindedir. Bu sonuglara gore %3
HNT iceren nisasta filmlerin igerisine yuksek oranlarda kuersetin ilavesi maksimum

kopma kuvvetini azaltict yonde bir etki yapmuistir.

34



BULGULAR VE TARTISMA

S. CELIK

Y
%]

—

Maximum Kopma Gerinimi (%)

Sekil 4.11. Biyoplastik kompozit filmlerin maksimum kopma gerinimi degerleri

Sekil 4.11°deki

grafige bakildiginda Nisasta filmin maksimum kopma

geriniminin %5,14 oldugu goriilmektedir. Film matriksi igerisine %3 HNT ilavesi ile bu
deger %3,96’ya diismektedir (%22,9 oraninda bir disiis). Bununla birlikte, farkli
oranlarda kuersetin iceren Nisasta-Kuersetin 1, 5 ve 10 filmlerinin maksimum kopma
gerinimi degerleri sirasiyla %6,47, %9,05 ve %10,73 seklinde olgiilmiistiir. Nisasta
filme kiyasla, bu degerlerde gozle goriilir sekilde bir artis saptanmuistir (Nisasta-
Kuersetin 10 filmi icin %108,8’e¢ varan artis). Nisasta-HNT-Kuersetin 1, 5 ve 10
filmleri i¢in maksimum kopma gerinimi degerleri ise sirasiyla %4,11, %6,06 ve %8,88
olarak belirlenmistir. %3 HNT igeren nisasta filmlerin igerisine farkli oranlarda
kuersetin ilavesi, filmlerin maksimum kopma gerinimini artirmistir. Nigasta-%3 HNT
filme kiyasla, Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filminde bu artis %124,2 olarak saptanmustir.
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Sekil 4.12. Biyoplastik kompozit filmlerin Young modiilii degerleri

Sekil 4.12°deki grafik incelendiginde, Nisasta filmin Young modiilii degerinin
885,35 MPa oldugu goriilmektedir. Film matriksi i¢erisine %3 HNT ilavesi ile bu deger
1413,21 MPa’ya ¢ikmaktadir (%59,6 oraninda bir artig). Nisasta-Kuersetin 1, 5 ve 10
filmler icin Young modiilii degerleri sirasiyla 700,02, 581,57 ve 523,24 MPa olarak
belirlenmistir. Nisasta filmlerin igerisine farkli oranlarda kuersetin ilavesi Young
modiilii degerlerini Nisasta filme kiyasla 6nemli derecede diisiirmiistiir. Nisasta-HNT-
Kuersetin 1, 5 ve 10 filmlerin icin Young modiilii degerleri ise sirasiyla 1132,83, 818,63
ve 682,17 MPa olarak saptanmistir. %3 HNT igeren nisasta filmlerin icerisine farkl
oranlarda kuersetin ilavesi, filmlerin Young modiilii degerini azaltmistir. Nisasta-%3
HNT filme kiyasla, Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filminin Young modiilii degerinde bu
azalis %51,7 olarak hesaplanmustir.

Nisasta film icerisine %3 HNT ilavesi, filmin maksimum kopma kuvveti ve
Young modiilii degerlerinde bir artmaya neden olurken (Bkz. Sekil 4.10 ve Sekil 4.12),
maksimum kopma gerinimi degerinde ise bir azalisa sebep olmustur (Bkz. Sekil 4.11).

Nisasta film icerisine kuersetin ilavesi, Nisasta filminin mekaniksel 6zellikleri
tizerinde HNT nin zitt1 yonde bir etkiye neden olmaktadir. Nisasta filmin mekaniksel
Ozellikleri ile karsilastirildiginda; film matriksi igerisine kuersetin ilavesi, eklenen
kuersetin miktariyla paralel olarak nisasta bazli filmlerin kopma kuvveti ve Young
modiilii degerlerinde bir azalmanin (Bkz. Sekil 4.10 ve Sekil 4.12) ve maksimum
kopma gerinimi degerinde ise bir artmanin g6zlenmesine neden olmaktadir (Bkz. Sekil
4.11).

Esit miktarda kuersetin iceren Nisasta-HNT-Kuersetin kompozit filmlerinin
mekaniksel 6zellikleri ile Nisasta-Kuersetin kompozit filmlerinin mekaniksel 6zellikleri
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arasinda bir karsilastirma yapildiginda, kopma kuvveti ve Young modiilii degerlerinin
Nisasta-HNT-Kuersetin kompozit filmlerde daha yiiksek oldugu ve maksimum kopma
gerinimi degerinin ise Nisasta-HNT-Kuersetin kompozit filmlerde daha diisiik oldugu
gorulmektedir (Bkz. Sekil 4.10-4.12). Bir baska ifadeyle, biyoplastik Nisasta-HNT-
Kuersetin kompozit filminin mekaniksel dayanimi, biyoplastik Nisasta-Kuersetin
kompozit filminden daha iyidir. Bunula birlikte, biyoplastik Nisasta-Kuersetin kompozit
filminin esnekligi, biyoplastik Nisasta-HNT-Kuersetin kompozit filminden daha
fazladur.

Biddeci vd.’nin (2016) gergeklestirmis oldugu ¢alismada, pektin film matriksine
HNT eklenmesiyle filmlerin hem elastik modul hem de kopma kuvvetinde bir iyilesme
saptanmistir. Bu sonu¢ polimer zincirlerinin birbirine karst kaymasini Onleyen
pektin/nanofiller etkilesimlerinin bir sonucu olarak kopma noktasindaki uzamanin
azalmasi seklinde agiklanmaktadir.

Gorrasi’nin (2015) gergeklestirmis oldugu c¢alismada, HNT igeren kompozit
materyallerde elastik moduil degeri saf pektin bazli filmlere gore Onemli Olglide
artmistir. Bu artisin HNT'lerin giiclendirici etkisinden dolayr oldugu bildirilmistir.
Gliserol ile plastiklestirilen pektin filminin %50'ye kadar uzayabildigi saptanmistir. Bu
uzama degeri, agirlikca %5 ve %10 HNT ilave edilmis kompozit materyaller igin
neredeyse degismezken, agirlikca %20 HNT igeren kompozit filmlerde uzama degerinin
%50’den daha diistik oldugunu tespit etmislerdir.

Sun vd.’nin (2019) calismasinda, K-karagenan igeren hidroksipropil metilseliiloz
bazli filmlere eklenen meyve suyundaki flavonoid igerigi arttik¢a filmin maksimum
kopma kuvveti degeri diismiis ve maksimum kopma gerinimi degeri 6nemli 6lglde
yiikselmigtir. Bu degisimin sebebinin flavonoid molekdllerinin, K-karagenan ve
hidroksipropil metilseliilloz arasindaki molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri
bozmas1 ve her ikisiyle de yeni hidrojen baglari olusturmasindan kaynakli oldugunu
bildirilmiglerdir. Polimerin orijinal uzama yapisinin bozulmasi, filmin esnekligini
arttirirken, maksimum kopma kuvvetini azaltmaktadir (Saberi vd. 2017).

4.7. Biyoplastik Filmlerin Termal Davramslar

Nisasta, Nisasta-%3 HNT ve Nisasta-Kuersetin filmlerin TGA egrileri Sekil
4.13’te ve Nisasta, Nisasta-%3 HNT ve Nisasta-HNT-Kuersetin filmlerin TGA egrileri
ise Sekil 4.14’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Nisasta, Nisasta-%3 HNT ve Nisasta-Kuersetin filmlerinin TGA egrileri

Sekil 4.13’e bakildiginda, nisasta film matriksi icerisine HNT ilavesi termal
kararlilig1 artirmig ve ayrica filmlerin termal kararlig1 artan kuersetin miktar: ile dogru
orantili olarak artmistir. Nisasta filmin bozunma sicakligi 206°C olarak belirlenirken,
Nisasta-%3 HNT filmin bozunma sicakligi 219°C olarak tespit edilmistir. Nisasta
filmde 30°C ile 800°C arasinda gergeklesen kiitle kaybinin %78 oldugu saptanmuistir.
Nisasta-Kuersetin 1, Nisasta-Kuersetin 5, Nisasta-Kuersetin 10 filmlerin bozunma
sicakliklar1 sirasiyla 210°C, 215°C ve 227°C olarak tespit edilmistir. Nisasta-Kuersetin
1, 5 ve 10 filmleri i¢in 30°C ile 800°C arasinda gerceklesen kiitle kayiplar1 sirasiyla
%84,1, %83,7 ve %80,4 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.14. Nisasta, Nisasta-%3 HNT ve Nisasta-HNT-Kuersetin filmlerinin TGA
egrileri

Sekil 4.14°teki grafik incelendiginde, termal kararlilig1 Nisasta filme gore artmis
olan Nisasta-%3 HNT filmlere kuersetin ilavesi filmlerin termal kararliligin1 Kuersetin
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artirmistir. Nisasta-HNT-Kuersetin 1, 5 ve 10
filmlerinin sirastyla bozunma sicakliklar1 228°C, 230°C ve 235°C olarak tespit edilirken,

30°C ile 800°C arasindaki kutle kayiplarinin %82,9, %81,1 ve %76,5 oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Nisasta, Nisasta-%3 HNT, Nisasta-Kuersetin 5 ve Nisasta-HNT-Kuersetin 5
filmlerinin TGA egrileri

Nigasta filme HNT veya kuersetin ilavesi filmlerin termal kararliligini
artirmistir. Nisasta, Nisasta-%3 HNT, Nisasta-Kuersetin 5 ve Nisasta-HNT-Kuersetin 5
filmlerinin termal kararlilig1 karsilastirildiginda, termal kararlili§1 en fazla artan filmin
Nisasta-HNT-Kuersetin 5 oldugu Sekil 4.15’te goriilmektedir.

Kompozit filmlerde nanokil yiizdesi arttik¢a termal kararliligin arttigi, genel
olarak HNT'lerin polimerler ve biyopolimerler i¢in alev geciktirici etkiye sahip oldugu
ve 1stya kars1 kararlilik gosterdigi rapor edilmistir (Lvov ve Abdullayev 2013).

Koosha ve Hamedi (2019), kitosan/PVA kompozit film yapisina siyah havugtan
ekstrakte edilen flavonoid eklenmesinden sonra nanokompozitlerin termal kararliliginin
arttigint gozlemlemislerdir. Bu sonucun, su molekiillerinin buharlasmasini ve zincirlerin
par¢alanmasin1  geciktiren, PVA ve Kkitosan zincirleri ile giicli hidrojen bagi
etkilesimleri olusturan flavonoidlerin polifenolik yapilar1 ile ilgili olabilecegini
belirtmislerdir. Benzer bir ¢alismanin kirmizilahanadan ekstrakte edilen flavonoidlerin
kitosan/PVA filme eklenmesi sonucunda da saptandig bildirilmistir (Rouhi vd. 2017).
Literatiirde yapilan ¢alismalarda, pektinin igerisine nanokil eklenmesinin hazirlanan
pektin bazli materyalin termal stabilitesinde bir artis sagladigi bildirilmistir (Ali vd.
2011; Cavallaro vd. 2013; Cavallaro vd. 2011).

40



BULGULAR VE TARTISMA S. CELIK

4.8. Biyoplastik Filmlerin Su Buhar1 Gegirgenlik OlciimSonuglar

Kuersetin ve HNT-Kuersetin igeren nisasta filmlerinin WVTR sonuglari
sirastyla Sekil 4.16°da ve Sekil 4.17°de, permeans sonuglari sirastyla Sekil 4.18°de ve
Sekil 4.19°da ve WVP sonuglar sirastyla Sekil 4.20°de ve Sekil 4.21°de sunulmustur.
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film film film

Sekil 4.16. Farkli konsantrasyonlarda Kkuersetin iceren Nisasta-Kursetin kompozit
filmlerin WVTR grafigi

Sekil 4.16°da gosterilen grafikte, su buhar1 gecirgenlik hizi (WVTR) Nisasta
film icin 7,81 g/(h.m?) olarak saptanmustir. Artan miktarlarda kuersetin igeren Nisasta-
Kuersetin 1, Nisasta-Kuersetin 5 ve Nisasta-Kuersetin 10 filmlerinin su buhar
gecirgenlik hizlar1 sirasiyla 7,59 g/(h.m?), 7,32 g/(h.m?) ve 7,04 g/(h.m?) olarak
bulunmustur. Nisasta-Kuersetin 10 filminin WVTR degerinde, Nisasta filmi ile
kiyaslandiginda %9,9 oraninda bir azalis tespit edilmistir.
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Nigasta film Nisasta-HNT-Kuersetin 1 Nisasta-HNT-Kuersetin 5 Nisasta-HNT-Kuersetin 10
film film film
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Sekil 4.17. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin igeren Nisasta-HNT-Kursetin kompozit
filmlerin WVTR grafigi

Sekil 4.17°de gosterilen grafikte, Nisasta-HNT-Kuersetin 1, Nisasta-HNT-
Kuersetin 5 ve Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filmlerinin su buhar1 gegirgenlik hizlar
sirastyla 7,28 g/(h.m?), 7,12 g/(h.m?) ve 6,74 g/(h.m?) olarak saptanmistir. Nisasta-
HNT-Kuersetin 10 filminin WVTR degerinde, Nisasta filme gore %13,7’lik bir azalig
belirlenmistir.
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Sekil 4.18. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin igeren Nisasta-Kuersetin kompozit
filmlerin permeans grafigi

Sekil 4.18’de verilen grafikte, Nisasta filmin permeans degeri 4,66x10"
3g/(h.m? Pa) olarak belirlenmistir. Giderek artan miktarlarda kuersetin iceren Nisasta-
Kuersetin 1, Nisasta-Kuersetin 5 ve Nisasta-Kuersetin 10 filmlerinin permeans 6l¢im
degerleri sirastyla 4,52x103g/(h.m?.Pa), 4,37x103g/(h.m?.Pa) ve 4,20x1073g/(h.m?.Pa)
olarak bulunmustur. Nisasta film ile Nisasta-Kuersetin 10 filminin permeans degerleri
karsilastirildiginda, Nisasta-Kuersetin 10 filmi igin %9,9’luk bir azalis tespit edilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin igeren Nisasta-HNT-Kuersetin
kompozit filmlerin permeans grafigi

Sekil 4.19’da yer alan grafikte goriildiigii gibi, Nisasta-HNT-Kuersetin 1,
Nisasta-HNT-Kuersetin 5 ve Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filmlerinin permeans degerleri
sirastyla 4,34x103g/(h.m?.Pa), 4,25x103g/(h.m?.Pa) ve 4,02x103g/(h.m?.Pa) olarak
hesaplanmistir. Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filminin permeans degerinde Nisasta film ile
karsilastirildiginda %13,7°1ik bir azalis oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.20. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin igeren Nisasta-Kursetin kompozit
filmlerin WVP grafigi

Sekil 4.20°de gosterilen grafikte, Nisasta film i¢cin WVP degeri 5,66x10"
8g/(h.m?.Pa) olarak belirlenmistir. Giderek artan miktarlarda kuersetin iceren Nisasta-
Kuersetin 1, Nisasta-Kuersetin 5 ve Nisasta-Kuersetin 10 filmlerinin su buhar
permabilitesi dl¢iim sonuglari sirastyla 5,22x10°g/(h.m?.Pa), 5,15x10®g/(h.m?.Pa) ve
5,04x10°g/(h.m2.Pa) olarak tespit edilmistir. Nisasta film ile Nisasta-Kuersetin 10
filminin WVP degerleri karsilagtirildiginda, Nisasta-Kuersetin 10 filmi igin %10,9’luk
bir azalis tespit edilmistir.
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Sekil 4.21. Farkli konsantrasyonlarda kuersetin igeren Nisasta-HNT-Kuersetin
kompozit filmlerin WVP grafigi

Nisasta-HNT-Kuersetin 1, Nisasta-HNT-Kuersetin 5 ve Nisasta-HNT-Kuersetin
10 filmlerinin WVP degerleri sirasiyla 5,44x10°g/(h.m2.Pa) 5,40x10°g/(h.m2.Pa) ve
5,20x10%g/(h.m2.Pa) olarak bulunmustur (Bkz. Sekil 4.21). Nisasta-HNT-Kuersetin 10
filminin WVP degerinde, Nisasta filmin WVP degerine gore %38,1°lik bir azalis oldugu
saptanmuistir.

Nisasta film ile karsilagtirildiginda, film matriksi igerisine %3 oraninda HNT ile
birlikte artan miktarlarda kuersetin ilavesi, film materyallerinin WVTR, permeans ve
WVP degerlerinde bir azalmaya neden olmustur. Fakat HNT igeren kuersetin filmlerde,
HNT icermeyenlere gore WVP degerlerinde daha az bir diisiis gdzlemlenmistir. Bunun
sebebinin WVP hesaplamalar1 yaparken permeans degerlerinin film kalinligi ile
carpilmasinin oldugu diisiiniilmektedir. Clinkii HNT igeren filmlerin film kalinligi, HNT
icermeyenlere gore daha fazladir.

Nanokompozit filmlerin permeans degerinin, artan kil igerigi ile dogru orantili
olarak azaldig: rapor edilmistir (Yano vd. 1993). Nanokompozit filmlerin nanopartikiil
icermeyen filmlere kiyasla permeans degerlerindeki diistislerin sebebinin, polimer
matriksi icerinde belli boy oranlarina sahip nanoparcacik katmanlarinin dagilmasi
oldugu belirtilmistir. Bu dagilim, film boyunca hareket eden su buharini,
nanopargaciklar1 c¢evreleyen polimer matriks boyunca dolambagh bir yol izlemeye
zorlayarak difiizyon i¢in yol uzunlugunu arttirmistir (Rhim 2006).

Gennadios vd. (1994), bir filmin su buhart bariyeri ne kadar ylksekse,
WVP'sinin teorik bagil nem degerine o kadar yaklastigini belirtmiglerdir. WVP'de
gbzlemlenen azalma, nanokompozit filmlerin gida paketleme, koruyucu kaplamalar ve
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verimli polimer bariyerlere ihtiya¢ duyulan diger uygulamalarda kullanim ig¢in
degerlendirilmesinde biiyiik onem tasimaktadir (Rhim 2006).

Siripatrawan ve Harte (2010) kitosan bazli ve yesil ¢ay ekstrakti katkili filmler
ile yaptig1 ¢calismada, kitosan ag1 ve polifenolik bilesikler arasinda olusan hidrojen bagi
ve kovalent etkilesimlerin, hidrofilik gruplarin varligin1 azalttigin1 ve boylece kitosan
filmin su molekdllerine olan ilgisinin azalmasina yol ac¢tigini belirtmislerdir.

4.9. BiyoplastikFilmlerin Gidaya Uygulama Sonuclari

Mor sogan kabugundan elde edilen kuersetin ekstraktinin farklt pH’larda
hazirlanan tampon ¢Ozeltilere eklenmesi sonucunda elde edilen renkler Sekil 4.22°de ve
kuersetinin farkli pH’lardaki kimyasal yapilar1 Sekil 4.23°de gosterilmistir.

Sekil 4.22. Kuersetin ekstraktinin, farkli pH’lardaki tampon ¢ozeltilerine eklenmesi
sonucunda olusan renkler

pH>8

Sekil 4.23. Kuersetinin, farkli pH’lardaki kimyasal yapis1 ve aldig1 renkler

Sekil 4.22°de, Kuersetin ekstraktinin farkli pH’lardaki tampon c¢ozeltilere
eklenmesi sonucunda, renginin pembeden sariya degistigi goriilmektedir. Tampon
¢ozeltinin pH’1 5.0°den diisiik oldugunda renginin pembenin tonlar1 oldugu, ¢dzeltinin
pH’1 6.0 ile 12.0 aralifinda oldugunda agik yesilden koyu yesile dogru bir doniisim
oldugu ve pH 12.0’den biiyiik oldugunda ise renginin sariya dondiigii gozlemlenmistir.
Kuersetinin maddesinin, farkli asidik ve bazik ortamlardaki anyon ve katyon halleri

(Sekil 4.23), bu renklerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
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Taze tavuk etine uygulanan Nisasta-HNT-Kuersetin 5 ve Nisasta filmlerinin
+4°C’de 10 gunluk depolama suresince kaydedilen gorintuleri Sekil 4.24’de
sunulmustur.
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Nisasta-HNT-Kuersetin 5 film

Sekil 4.24. 4 °C'deki depolama sirasinda Nisasta-HNT-Kuersetin 5 filminin tavuk etine
uygulama strecinin izlenmesi. 0. giin (A), 5. giin (B) ve 10. Giin (C)
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Mikrobiyal aktivite ve devaminda gelen proteinlerin hidrolizi, et bozulmalarinin
ana nedenidir (Huang vd. 2014). Proteinlerin hidrolizi sonucu agiga ¢ikan ucucu
bilesenlerin etkisiyle, Nisasta-HNT-Kuersetin 5 filminin rengi, 10 glnlik slre¢ boyunca
asama asama degismistir. Nisasta-HNT-Kuersetin 5 filmin renginin, 5 gunliuk sire¢
sonunda kirmizi-kahverengiden soluk kahveye ve 10. giiniin sonunda ise sarimsi-
yesilimsi renge doniistiigii gozlemlenmistir.

Nisasta filminin gidaya uygulanmasi sonucunda ise, filmde sadece yirtilmalar
gozlemlenmistir. Bu yirtilma, nisasta filmde HNT kilinin olmamasindan kaynakli
mekanik 6zelliklerinin zayifligi ile yorumlanabilir.

Ezati vd. (2019), nisasta/seliiloz bazli ve alizarin boyasi katkili akilli filmlerin
balik etine uygulanmasi ve 4 °C’de depolanmasi sonucunda filmlerin renk degistirdigini
bildirmislerdir. Bozulma sirasinda ucgucu Ozellikteki alkali bilesiklerin olusmasidan
dolay1 paketin iist boslugunda alkali gaz miktarinda bir artig oldugunu saptamislardir.
pH degerinin kademeli olarak artisiyla birlikte, film renginin degistiini rapor
etmislerdir.

Gidadaki pH artis1, proteinlerin hidrolizi sonucu ugucu bilesiklerin olusumuna
ve artan mikrobiyal ¢ogalmaya baglanabilir (Bouaziz vd. 2015). Bozulma islemi
sirasinda, genel olarak TVB-N (toplam ucucu bazik azotlu bilesikler) olarak bilinen
diisiik molekul agirlikli maddeler (6zellikle amonyak ve trimetilamin) iiretilir. Olusan
bu durum gidayr olumsuz etkilemektedir. TVB-N degerindeki artis egilimi, amino
asitlerin deaminasyonuna ve ugucu bazin birikmesine neden olan mikrobiyal aktivite ve
otolitik enzimler tarafindan protein bozulmasina baglanabilir (Huang vd. 2014).
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5. SONUCLAR

Gida paketleme endiistrisinde kullanilabilme potansiyeli olan pH’a duyarli mese
agaci palamudu nisastasi bazli Nigasta-Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin biyoplastik
kompozit filmler basarili bir sekilde hazirlanmistir.

Filmlerin SEM analizi gorintileri sonucunda; Nisasta film ile kiyaslandiginda
Nisasta-Kuersetin  filmlerinde kuersetin miktarindaki artis ile birlikte yuzey
dalgalanmalarinin arttigr, HNT eklenmesiyle piirtizliilligiin arttig1 fakat Nisasta-HNT-
Kuersetin filmlerinde kuersetinin farkli miktarlarda eklenmesiyle bu piiriizliliigiin
azaldig1 gézlemlenmistir.

Filmlerin opasite analizi sonucuna gore; nisasta film matriksi icerisine %3 HNT
eklenmesi, opasite degerinde %8,93 oraninda bir artisa neden olmustur. En fazla artigin,
Nisasta filme kiyasla %153,1 orani ile Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filminde gérildigi
saptanmistir.

Ayn1 miktar kuersetin igeren Nisasta-Kuersetin ile Nisasta-HNT-Kuersetin
filmlerinin AE degerleri karsilastirildiginda, Nisasta-HNT-Kuersetin filmlerin AE
degerlerinde diisme gézlemlenmistir. Nisasta filme kiyasla; Nisasta-Kuersetin 1 filmin
AE degerinde artis oran1 %146,1 olurken, Nisasta-HNT-Kuersetin 1 filmde ise bu artis
orant %120,2 olarak hesaplanmustir.

Su temas agis1 Ol¢iimleri sonucuna gore; nisasta film matriksi icerisine HNT
ilavesi filmin su temas agisinda az bir diisiise sebep olmakla beraber, nisasta film
matriksi icerisine kuersetin ilave edilmesi nigasta filminin su temas agist degerini ilave
edilen kuersetin miktarindaki artigla birlikte daha fazla diistirmiistiir. HNT varhiginda
kuersetin ilave edildiginde ise kuersetin miktar1 ile birlikte filmlerin su temas agisi
degerlerinde artig olmustur.

Nisasta film matriksi igerisine HNT ilavesi Nisasta filminin maksimum kopma
kuvveti ve Young modiilii degerlerini artirmis, kopma gerinimi degerini ise azaltmistir.
Film matriksi igerisine %3 oraninda HNT ilavesi, Nisasta filminin maksimum kopma
kuvveti degerini 14,42 MPa’ya ¢ikararak %44,5 oraninda ve Nisasta filminin Young
modiilii degerini 1413,21 MPa’ya yiikselterek %59,6 oraninda bir artis saglamistir.
Nisasta filmin igerisine kuersetin ilavesi Nisasta filminin maksimum kopma kuvveti ve
Young modiilii degerlerini azaltmis, kopma gerinimi degerini ise artirmistir. Nisasta-
Kuersetin 10 filminin kopma gerinimi degerinde Nisasta filme gore %108,8’lik bir artis
saptanmistir.

Termal davranislarinin incelenmesi sonucunda; Nisasta filme %3 oraninda HNT
ilavesi, Nisasta filminin termal kararliligini artirmistir. Nisasta-HNT-Kuersetin
filmlerinde artan kuersetin miktar1 ile filmlerin bozunma sicakliginin yiikseldigi tespit
edilmistir. Termal kararliligi en yiiksek olan filmin Nisasta-HNT-Kuersetin 10 filmi
oldugu bulunmustur

Su buhart gegirgenligi Ol¢limleri sonucuna gore; Nisasta film ile

karsilagtirildiginda, film matriksi igerisine HNT ve artan miktarlarda kuersetin
ilavesinin film materyallerinin WVTR, permeans ve WVP degerlerinde bir azalmaya
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sebep oldugu belirlenmistir. Nisasta film ile kiyaslandiginda; Nisasta-Kuersetin 10
filminin su buhar1 gecirgenlik hizi degerinde %9,9’luk azalis gozlemlenirken, Nisasta-
HNT-Kuersetin 10 filminin su buhari gecirgenlik hiz1 degerinde ise %13,7’lik bir azalis
belirlenmistir.

Nisasta-HNT-Kuersetin 5 filminin taze tavuk etine uygulanmasi neticesinde;
tavuk etinin bozulmas: sonucu agiga ¢ikan ugucu bilesenlerin etkisiyle, Nisasta-HNT-
Kuersetin 5 filminin renginde 10 gunluk sure¢ boyunca gozle goriilir degisimler
kaydedilmistir. Renk degisiminin tespiti, gelistirmis oldugumuz biyoplastik kompozit
Nisasta-Kuersetin ve Nisasta-HNT-Kuersetin filmlerinin pH’a duyarli oldugunu ve gida
bozulmalarmin tespiti igin bir teshis araci olarak kullanilabilecegini kanitlamistir.
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