


PCL VE MONTMORILLONIT/ORGANO MONTMORILLONIT’DEN
ELDE EDILEN KOMPOZIT MALZEMELERIN GIDA AMBALAJI ICIN
DEGERLENDIRILMESI

Merve ERYILMAZ

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIiGi ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ARALIK 2019



Merve ERYILMAZ tarafindan hazirlanan “PCL  VE MONTMORILLONIT/ORGANO
MONTMORILLONIT’DEN ELDE EDILEN KOMPOZIT MALZEMELERIN GIDA AMBALAJI
ICIN DEGERLENDIRILMESI” adl1 tez ¢aligmas: asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul
edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Nurdan SARACOGLU

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ ooeieeiiiiiiiiiaee

ikinci Damsman: Ogr. Gor. Dr. Miijgan OKUR

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ ceeeeeresseesseeeeeeees

Baskan: Prof. Dr. Nursel DILSIZ

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ ceeeeeerniiiiiiiiiiinn,

Uye: Prof. Dr. Serpil TAKAC

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ ceeeeeeceeeeerececeanes

Uye: Prof. Dr. Goniill DONMEZ
Biyoloji Ana Bilim Dal1, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ sereecesceceececeecenes

Tez Savunma Tarihi: 11/12/2019

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine getirdigini

onayliyorum.

Prof. Dr. Sena YASYERLI

Fen Bilimleri Enstitiisit Mudira



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Tez Yazim Kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum g¢alismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Merve ERYILMAZ
11/12/2019



iv

PCL VE MONTMORILLONIT/ORGANO MONTMORILLONIT’DEN ELDE EDILEN
KOMPOZIT MALZEMELERIN GIDA AMBALAJI iCIN DEGERLENDIRILMESI
(Yiiksek Lisans Tezi)

Merve ERYILMAZ

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Aralik 2019

OZET

Bu calismanin amact; geleneksel sentetik ambalaj malzemelerine alternatif olacak biyobozunur
ambalaj malzemesi iiretmektir. Bu amagla polikaprolakton (PCL), montmorillonit, sitrik asit ve
limon kabugu tozu iceren filmler ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmig ve bu filmlerin mekanik,
fiziksel, yapisal, antimikrobiyal ve antifungal Ozellikleri incelenmistir. Calismada kullanilan
montmorillonit kili, setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) katyonik yiizey aktif maddesi ile
modifiye edilmis ve kompozit malzeme sentezinde hem modifiye edilmemis (MMT) hem de
modifiye edilmis (OMMT) kil kullanilmistir. ilk asamada, PCL ve kil igeren filmlerin yapisal
ozellikleri Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), X-1sin1 kirmnimi (XRD) analizi,
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Termogravimetrik analiz (TGA) ile, mekanik 6zellikleri
cekme-kopma ve sertlik testi ile, fiziksel 6zellikleri kalinlik ve renk Slciimii ile incelenmistir.
Ayrica hazirlanan filmlerin antimikrobiyal ve antifungal Ozellikleri de test edilmistir. Cekme
kopma testinde saf PCL filminin % uzama (% 479,05 £+ 12,99) degeri, MMT ve OMMT Kkillerinin
eklenmesi ile dogru orantili olarak azalig gostermistir. Buna karsilik PCL’ye farkli oranlarda (%
0,5, % 1, % 3) OMMT eklenmesi ile gerilme dayanim saf PCL filmine gore artis gosterirken,
MMT ilavesi ile gerilme dayaniminda azalis gdzlenmistir. Yanisira PCL matrisine MMT/OMMT
eklenmesi kompozitin sertliginde artisa neden olmustur. XRD analizinde kilin organo modifiye
edilmesi ile kilin tabakalar aras1 mesafesi 15,39 nm’den 18,72 nm’ye artmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA) ile, kil ilavesinin PCL’nin maksimum bozunma sicakligini diislirdiiglii tespit
edilmigtir. PCL’nin maksimum bozunma sicakliginin (411,2 °C), MMT ilavesi ile 323,51°C’ ye;
OMMT ilavesi ile 377,05 °C’ ye kadar azalmistir. Kilin modifikasyonu, MMT’ nin termal
dayanimini arttiric1 yonde etki etmistir. Caligmanin ikinci asamasinda limon kabugu ve sitrik asit %
0,5 ve % 1 oraninda, PCL ve kil igeren filmlere eklenerek bu filmlerin antimikrobiyal etkisi
aragtirllmigtir. Limon kabugu herhangi bir 6n islem gormeden dogrudan filmlere eklenmistir.
Antimikrobiyal analizlerde Staphylococcus aureus ve Escherichia coli bakterileri kullanilmistir.
Limon kabugu ve sitrik asitin eklendigi PCL/MMT filmlerde herhangi bir inhibisyon etkisi
gozlenmezken, OMMT igeren filmler inhibisyon etkisi gostermistir. Hazirlanan filmler ile
gerceklestirilen antifungal testlerde ambalajlanan ekmeklerin 40 giin boyunca bozulmadigi
gorlilmiistiir. Bu ¢alismada hazirlanan PCL/OMMT filmlerin ambalaj malzemesi olarak
uygulamalarda kullanim avantaji saglayacagi disiiniilmektedir.

Bilim Kodu : 91218

Anahtar Kelimeler : Kompozit, Gida ambalaji, Antibakteriyel aktivite, Biyobozunur, Limon
kabugu tozu
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ABSTRACT

The aim of this study; to produce biodegradable packaging materials which will be an alternative to
traditional synthetic packaging materials. For this purpose, films containing polycaprolactone
(PCL), montmorillonite, citric acid and lemon peel powder were prepared by solution casting
method and the mechanical, physical, structural, antimicrobial and antifungal properties of these
films were examined. Montmorillonite clay used in the study was modified with cetyl trimethyl
ammonium bromide (CTAB) cationic surfactant and both unmodified (MMT) and modified
(OMMT) clay were used in composite material synthesis. In the first stage, structural properties of
PCL and clay containing films were analyzed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
X-ray Diffraction (XRD) analysis, Scanning electron microscope (SEM) and Thermogravimetric
analysis (TGA), and mechanical properties were determined by tensile and hardness test, physical
properties were examined by thickness and color measurement. The antimicrobial and antifungal
properties of the films were also tested. In the tensile test, % elongation (479,05 + 12,99 %) of the
pure PCL film decreased in direct proportion with the addition of MMT and OMMT clays. On the
other hand, tensile strength increased by adding OMMT to PCL at different ratios (0,5 %, 1 %, 3
%) compared to pure PCL film, while tensile strength decreased with MMT addition. In addition,
the addition of MMT / OMMT to the PCL matrix caused an increase in the hardness of the
composite. In the XRD analysis, the organo modification of the clay increased the distance between
the layers from 15,39 nm to 18,72 nm. By thermogravimetric analysis (TGA), it was determined
that the addition of clay reduced the maximum decomposition temperature of PCL. The maximum
decomposition temperature of PCL (411,2 °C) was decreased to 323,51 °C by addition of MMT;
with the addition of OMMT, it decrease to 377,05 °C. The modification of the clay has an effect on
increasing the thermal resistance of MMT. In the second stage of the study, 0,5 % and 1 % lemon
peel and citric acid were added to the films containing PCL and clay to investigate the
antimicrobial effect of these films. Lemon peel was added directly to the films without any
pretreatment. Staphylococcus aureus and Escherichia coli bacteriums were used for antimicrobial
analysis. While no inhibition effect was observed in PCL / MMT films with lemon peel and citric
acid added, films containing OMMT showed inhibition effect. Antifungal tests performed with the
prepared films showed that the packaged bread did not deteriorate for 40 days. It is thought that
PCL / OMMT films prepared in this study will provide an advantage in applications as packaging
material.
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Key Words - Composite, Food packaging, Antibacterial activity, Biodegradable, Lemon
peel powder

Page Number : 97

Supervisor . Prof. Dr. Nurdan SARACOGLU

Co-Supervisor  : Lecturer Dr. Mijjgan OKUR



Vi

TESEKKUR
Bilgi ve tecriibeleri ile yol gdsteren Prof. Dr. Nurdan SARACOGLU na;

Calismalarim ve yiiksek lisans hayatim boyunca tiim sabr1 ve hosgoriisiiyle her zaman
yanimda olan ve her tiirlii bilgi ve tecriibesini benimle paylasan degerli hocam Ogr. Gér.

Dr. Miijgan OKUR’a;
XRD 6lgiimlerindeki yardimi icin kuzenim Ogr. Gér. Nevin SOYLUya;

Karakterizasyon analizlerinin biiylik bir kisminin gerceklestirilmesine ortam saglayan

Basoglu Kablo ve Profil Sanayi ve Tic. A.S.’ye;

Attigim her adimda, kosulsuz sevgi ve giiven ile yanimda duran, maddi ve manevi

destegini esirgemeyen annem Ayten ERYILMAZ ve babam Alim ERYILMAZ’a
Bu yolun basindan sonuna kadar her zaman sabriyla destek¢im olan Serhan SEYREK ’e;

Sonsuz minnet ve tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

ABSTRACT .

TESEKKUR ......coiriiiiiiiisisite ettt sttt ssss st s st ss st

ICINDEKILER ..ottt en sttt ettt en e

CIZELGELERIN LISTESI.....ociiiiiiiiieiiiesicsssee et

SEKILLERIN LISTESI ....oviuitiiiiiecieteiees ettt en st

RESIMLERIN LISTEST . vtittiteteeteeeee ettt eee e e et e e eeeestesteseestesteseanseseesseseesseseessesseseaseens

SIMGELER VE KISALTMALAR.........oceviiiiiieeece e,

U112 TS

2. GENEL BILGILER ....oooooooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo s s

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

Kompozit Malzemeler..........oooviiiiiee e
2.1.1. Kompozit malzemelerin siniflandirtlmast..........ccocooovrviinieneiencncnenen
BIYOKOMPOZIL.......coviiieeieiicie ettt
Kompozit Malzemelerinin Kullanim Alanlart ...........c.ccocovviiiininienenencses
Polimer-Kil BiyoKOMPOZILIENT ........ccocoviiiiiieiecc e
2.4.1. Polimer-kil nanokompozit malzeme hazirlama yontemleri......................
Biyobozunur POIMETIEr .........coviieieee e
2.5.1 Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmast...........cccooovvieiiiicicneen,
POLIKAPIOIaKION (PCL) ...viiviiiiicie sttt

2.6.1. PCL’ nin kullantm alanlari........coooeeeeeoee oo

G1da AMDalafl...ccvviiiiiiii

2.8.1. Antimikrobiyal ambalaj malzemeleri..........cccccociiiiiiici

vii

Sayfa

Vi

vii

Xi
Xiii

Xiv



Sayfa

2.8.2. LIMON KADUGU ...cvvevieieee et 29
2.8.3. Gida ambalajinda kil kullanimi.........cccccoooiiiiiiiiiiiiicee 30

2.9. Ambalaj malzemelerine uygulanan testler...........ccocvveiiiie i, 32
3. LITERATUR ARASTIRMASI .....ccooovvieeieeoeeeeceeeeceeeeeeeeeeeeeee e 35
3.1. Kil Gida Ambalaji Uygulamalart ............ccocureiiiiiiiiiiiiiinceceese e 35
3.2. PCL Gida Ambalaj1 Uygulamalari..........ccccoeviiiiiiiiiiiniiies e 38
3.3. PCL-Kil Gida Ambalaji Uygulamalart ..........c.cccoovviiiiiiiiiicecccc e 40
3.4. Diger Gida Ambalaji Uygulamalari.........cccoceviiiiiiiiiniiiiie e 41
4. DENEYSEL YONTEM.....ooiiioiooeeoeeeceeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeseses s esseesseesses s 43
4.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar ...........coccooviiiiiiiiniiee e 43
4.1.1. Kullanilan malzemeler ...........ccoooveiiiiiiiiiiiiiceeee e 43
4.1.2. Kullanilan clhazlar ... 44

4.2. Kompozit Malzemenin Hazirlanmasi .........c.ccccvviviiiiiniiiieiiic e 44
4.2.1. PCL filminin hazirlanmasi ..........ccoceriveresiieiieeiesie e sie e 44
4.2.2. Kilin modifiye edilmeSi ........ccoeviiiiiieiicc e 45
4.2.3. Kil katkil1 PCL film hazirlanmasi............ccccoviiiiiiiiiiiiiee e 46

4.3. Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu ...........cccccovevveveiieseesie s 48
4.3.1. Kompozit fillmlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi................c....... 48
4.3.2. Kompozit filmin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ..........cccccocevevnenns 50
4.3.3. Kompozit filmin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi..........c.cccccovvineenen. 53
4.3.4. Kompozit filmlerin antimikrobiyal 6zelliklerinin belirlenmesi................ 54

4.3.5. Pratik paketleme yoOntemiyle antifungal aktivitenin gorsel olarak

INCEIBNMEST ..o 54
5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA. ..., 55
5.1. Kompozit Filmin Mekanik OzelliKIeri...........c.coevevrvererircicrereeeeeeeseve s, 55

5.1.1. Cekme-KOpMa teSLIEIT ........covieeiiiie e 55



Sayfa

5.1.2. Sertlik GIGUMIL......oiuviiviiiiiiiesieeie e 56

5.2. Kompozit Filmin Yapisal OzelliKIEri..........ccoevureverireriiireriicieesee e, 57
5.2.1. FT-IR spektroskopisi analiz SONUGIAIT ..........cccovvvveriiiiiiieniiien e 57

5.2.2. X 1sm1 kirinim analiz sonuglart (XRD).....ccooviiiiiiiiiiiiiiicieeeeee 62

5.2.3. Termogravimetrik analiz sonuglart (TGA) ......cccocvviieiiiiiiiiie e 66

5.2.4. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuglari............cc.ceevenene. 70

5.3. Kompozit Filmin Fiziksel OZellKIETi ........ccovovevevevererreriererireeeseresesesesesesesesenenens 71
5.3.1. Kalinlik SIGUMITL ...eeveiiiiieitie ettt 71

5.3.2. RenK OIGUMI ...ecoiviiiie e snne e 72

5.4. Kompozit Filmlerin Antimikrobiyal OzelliKIeri............ccoevvrverrirerercrerrirerenane, 74
5.5. Kompozit Filmin Antifungal OZellifi..........cccccoerrireviriireiieereiiiessesssee s 78

6. SONUC VE ONERILER ......ccoooovioioieooeeecoeeeeeoeeeee oo 81
N\ S I USSR 85
EILER ... ettt ettt n e 93
EK-1. PCL ve kompozitlerine ait TGA, DTG ve DTA Verileri......ccocoeveviviieiieinenen 94

OZGECMIS ..ottt ettt ettt e et n ettt e 97



Cizelge

Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.

Cizelge 5.1.

Cizelge 5.2.

CIZELGELERIN LISTESI

Sayfa
Biyokompozit fazIart .........coccviiiiiiiiiiiiiie 9
PCL'MIN GOZUNTUITHGZU ... 18
Kil minerallerinin siniflandirtlmast ...........ccoccooiiiiiiiieii e 23
Limonun temel 1GETIZ1. . ..vevirririieriiiiiieiie e 30
Deneyde kullanilan malzemeler ..o 43
Hazirlanan film malzemeleri ve kisaltmalart...........cccoocoveeniniininneen, 48

Farkli konsantrasyonlardaki kompozit filmlerin gerilme dayanimi (T) ve
kopma anindaki % uzama degerleri (€) .......coovrvreriniiniiniinieieie e 56

Farkli konsantrasyonlardaki kompozit filmlerin IRHD olarak sertlik

AEGETLRIT. ...t 57
Cizelge 5.3. Saf PCL, Saf MMT ve Saf OMMT’ ye ait ATR-FTIR spektrum
AEGETLRIT ... 59
Cizelge 5.4. Saf PCL ve MMT ilave edilmis kompozitlerine ait ATR-FTIR spektrum
AEGETLRIT. ... 60
Cizelge 5.5. Saf PCL ve OMMT ilave edilmis kompozitlerine ait ATR-FTIR
SPEKLrUM deZerleri......covviiiiiiie e 62
Cizelge 5.6. Saf PCL, MMT ve OMMT ye ait XRD kirinim desenleri ...........cocoevneenen. 64
Cizelge 5.7. MMT ve kompozitlerinin XRD kirinim desenleri..........cccoooercvviicninnnnnns 65
Cizelge 5.8. OMMT ve kompozitlerinin XRD kirmim desenleri.............cccoovevinniinennn. 66
Cizelge 5.9. PCL ve kompozitlerinin termal 6zelliklert ............cccoooeiiiiiiiiiiicis 70
Cizelge 5.10. Piyasada satilan gida ambalaji ¢esitlerinin film kalinliklart..................... 72
Cizelge 5.11. Hazirlanan numune film kalinliklart (mm)..........cccoooiiiiiiniis 72
Cizelge 5.12. PCL ve kompozitlerinin renk parametreleri ............ccooveviiiiiicincien, 73

Cizelge 5.13. 24 saatlik inkiibasyondan sonra orneklerin S. aureus'a ve E. coli’ye

kars1 inhibisyon bOIZesi (Cm) ........cccvevviiiiiiiiiiiciic e 76



Sekil

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.
Sekil 2.10.

Sekil 2.11.

Sekil 2.12.
Sekil 2.13.
Sekil 2.14.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

SEKILLERIN LISTESI

Kompozit malzemenin bileSenleri.........ccovvviiiiiiiiiiiieiiie e
Kompozit malzemelerinin siniflandirtlmast.........ccccoooeeiiiniiiiniciicien,
Polimer-kil nanokompozit yap1 tipleri........ccccvevueiieeieeiesieeseere e seesee e

Yerinde (In-Situ) polimerizasyon yontemi ile polimer-Kkil
nanokompoziti hazirlamanin sematik gOSterimi........cccoevvvvvviiiveniiiesiiieesninen.

Cozelti dokiim yontemi ile polimer-kil nanokompoziti hazirlamanin
SEMALIK GOSTETIIMI. ...eiuvieiiieiie et

Eriyik harmanlama ydntemi ile polimer-kil nanokompoziti hazirlamanin
SEMALIK GOSTETIIMI. ...eeuvieieieiie e

Biyopolimer ambalaj malzemelerinin yasam donguisti...........cccocevvvivernene.

Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bagl olarak siniflandirilmasi. ........

PCL' nin bozulmasi sirasinda polimerik zincirlerin ayrilmast............cc.....e.

(a) tetrahedral yap1 (b) silikat tabakas1t (c) oktohedral yapt (d) aliimina
12 012 ) RSP

Kilin modifikasyonu ........cocviiiiiiiiiic e
Montmorillonit yapisinin sematik gOStErimi .....cvvvveiveiviriiiiieiinie e
Ambalaj malzemelerin yasam dOnglisii.........cccoovvireiiiiiiienciees e
PCL filmin hazirlanmasi...........ccoereiiiniiiiicceeseee s
Limon kabuklariin toz haline gelme asamalari ...........c.cccooviriiiiinicninns

(a) kil katkili PCL film (b) kil ve limon kabugu tozu katkili PCL film (c)
kil ve sitrik asit katkilit PCL film hazirlaniginin sematik gosterimi..............

Cekme-kopma i¢in kullanilacak olan ASTM D-638 standardina uygun,
halter seklinde kesilen film numunesi OIGUIETT..........ccevviviiiiiiiiiie e,

(@) GIBITRE g¢ekme-kopma test cihazi, (b) kopmadan oOnceki son
GOTUNTUSTL .ttt e e ettt e e e e s e e e e e s s s s nnn e r e e e e e e e e s snnrnrneeeeeens

GIBITRE SEItlK CINAZI.ccuvveeiiiee ittt ettt e e e e e e eee e

JASCO FT/IR-4700 CINAZL....coeveeeiee s

Xi

Sayfa

13

14

15
16
17
17

19

21
22
24
26
45

46

47

49



xii
Sekil Sayfa
Sekil 4.8. Rigaku XRD cihazinda film numunesinin S1¢Umii ........cccccevveevveieiiesnenns 51

Sekil 4.9. HITACH STA 7200 Serisi Eszamanli Termogravimetrik Analiz Cihazi.... 52

Sekil 4.10. CIELAB a*, b * renk diyagrami..........ccccceevveiieiieieiiieseeie e e esie e s 53
Sekil 5.1. Saf PCL’ ye ait ATR-FTIR SPEKIIUMU........ccveiiiriiiiiiiiiniceccee s 58
Sekil 5.2. Saf MMT ve OMMT’ ye ait ATR-FTIR SPektrumu ..........cccoevvevveieiieinenns 59
Sekil 5.3. Saf PCL ve PCL/MMT kompozit filmlerine ait ATR-FTIR spektrumu........ 60
Sekil 5.4. Saf PCL ve PCL/OMMT kompozit filmlerine ait ATR-FTIR spektrumu..... 61
Sekil 5.5. Saf PCL ye ait X 15101 K1rinim deSeni ......cevuveerieriiieiieiiieniie e siee e 63
Sekil 5.6. Saf MMT ve OMMT Kkillerinin X 1511 kirinim desenleri........ccocvevivveiiinennns 63
Sekil 5.7. MMT ile kompozitlerinin X 1511 kirtnim desenleri ...........ccovoveiiiiiiininnninns 65
Sekil 5.8. OMMT ile kompozitlerinin X 1gin1 kirnim desenleri .........ccoovvevvevieieeinennnns 66
Sekil 5.9. Saf PCL, Saf MMT ve Saf OMMT °© ye ait TGA termogramlart.................. 67
Sekil 5.10. PCL ve MMT ilave edilmis kompozitlerin TGA termogramlart.................. 68
Sekil 5.11. PCL ve OMMT ilave edilmis kompozitlerin TGA termogramlari............... 68
Sekil 5.12. S. aureus i¢in antimikrobiyal aktivite teSt .......ccouveieeriiieiiiiiierie e 77
Sekil 5.13. E. coli i¢in antimikrobiyal aktiVite teSti...........cccvvverrriierieiie e 77

Sekil 5.14. PCL ve kompozit filmleri ile posetlenen ekmek dilimlerinin 1, 20 ve 40.
giin durumlar1 1) saf PCL 2) PCL/MMT 0,5 3) PCL/MMT 0,5/LK 0,5 4)
PCL/MMT 0,5/SA 0,5 5) PCL/OMMTO0,5 6) PCL/IOMMT 0,5/LK 0,5 7)
PCL/OMMTO,5/ SAD,S )it 78

Sekil 5.15. PCL ve kompozit filmlerinde saklanan dilimli ekmeklerin 40 giin sonraki
AUIUMUL s 80



Xiii

RESIMLERIN LIiSTESI

Resim Sayfa

Resim 5.1. SEM goriintiileri (a) PCL/MMT 0,5, (b) PCL/OMMT 0,5, (¢) PCL/MMT
3 (d) PCL/IOMMT 3 kompozit filMIeri .........cccoocveiiiiiiiie e 71



SIMGELER VE KISALTMALAR
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

°C

Tm
%

Kisaltmalar

CTAB
dk
FT-IR
MMT
OMMT
PCL
TGA
XRD

Aciklamalar

Katmanlar arasindaki mesafe
Derece Celcius
Camsi gegis sicakligl, °C

Erime sicakligi, °C

Yiizde

Aciklamalar

Setil trimetilamonyum bromiir

Dakika

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
Montmorillonit

Organo Montmorillonit

Polikaprolakton

Termal Gravimetrik Analiz

X Istm Kirinimi



1. GIRIS

Polimer nanokompozitler, hali hazirda saf polimerlere kiyasla, dikkate deger sekilde
gelistirilmis Ozelliklere sahip malzemeler olarak adlandirilmaktadir. Biyolojik olarak
parcalanamayan petrokimya bazli plastik ambalaj malzemelerine iligkin ¢evresel kaygilarin
artmasi, biyolojik olarak parcalanabilir ve yenilenebilir kaynaklara olan ilginin artmasina
neden olmustur (Rhim, Hong ve Ha, 2009). Biyopolimer veya biyobozunur plastiklerin
bozunma isleminin en az bir adimi dogal olarak olusan organizmalarin metabolizmasi ile
gerceklesmektedir (Sorrentino, Gorrasi ve Vittoria, 2007). Biyobozunur polimerler COo,
su, inorganik bilesikler ve nihayet humus olusturan biyokiitleye ayrisir (Rydz, Musiol,
Zawidlak-Wegrzynska ve Sikorska, 2018). Biyobozunur polimerler, hammaddelerin
kokenine ve {liretim islemlerine bagli olarak genis Olgiide farkli kategorilere ayrilabilir
(Hamamci, Meltem ve Aktas, 2018). Biyobozunur polimerler biyokiitle iiriinlerinden
(nisasta, lignoseliilozlar vb), mikroorganizmalardan (polihidroksi alkanat, poli hidroksi
biitirat), biyoteknolojiyle elde edilenler (poli laktik asit gibi) ve petrokimyasal tiriinlerden
(poli kaprolakton, poli esteramid gibi) elde edilebilirler (Besergil, 2016). Biyobozunur bir
polimer olan polikaprolakton (PCL); cesitli diger polimerlerle uyumlu olmasi, diisiik
maliyetli olmasi, 1yi iglenebilirligi sayesinde ¢esitli yap1 ve sekillerde malzeme iiretilmesini
saglayan, yliksek 1s1l kararlilig1 nedeniyle eriyik isleme kolaylig1 saglamasi gibi 6zellikleri
nedeniyle en umut verici malzemelerden birisi olmustur. Doku miihendisligi, ilag salimi1 ve
medikal araclarda kullanilan PCL’nin; kemik, tendon, kardiyovaskiiler doku, damar ve
sinir gibi ¢esitli dokular i¢in biyouyumlulugu yiiksektir. Bununla birlikte; dikis iplikleri,
yara pansumant ve dis¢ilik alanlarinda da kullanilan bir polimerdir (Yorug ve Ugraskan,
2017). PCL, gida temas1 6zelliginden dolay1 kopiik kaplarda, tek kullanimlik ¢atal, bigak,
tabak, pipet, meyve-sebze filelerinde, kompostlanabilir posetlerde ve kaplamalarda
kullanilmaktadir (Yoru¢ ve Ugraskan, 2017). Fakat PCL' nin zayif mekanik o6zellikleri
nedeniyle bazi kisitlamalara neden olmaktadir (Hadj-Hamou, Metref ve Yahiaoui, 2017).
Malzemelerin dayanimini arttirmak, yangma ve tutusmaya karst dayanikliliklarini
arttirmak veya maliyetleri azaltmak igin polimerlere kil takviyesi yapilmaktadir (Alexandre
ve Dubois, 2000).

Kompozit malzeme hazirlanmasinda en yaygin kullanilan kil montmorillonittir.
Montmorillonit kimyasal bilesimi (Na,Ca)o33(Al,MQ)2(Si4010)(OH)2.nH20 olan, merkezi
bir oktahedral tabaka ve iki tetrahedral tabakadan olusan ii¢ tabakali bir yapidir (Pekcan,



2015). Montmorillonit kili kimyasal, gida, icecek ve kagit endiistrisinde, ayrica temizlik ve

deterjan kullaniminda genis uygulama alanina sahiptir (Ahmed ve Dutta, 2005).

Gida bozulmalari, patojenik mikroplarin iiremesi Sonucu yenilebilir 6zelliginin
kaybolmasi, renk, doku ve besin degerlerinin yitirilerek {iriin kalitesinin diismesidir.
Kurutma, dondurma, 1sitma, fermantasyon, tuzlama gibi bazi geleneksel gida muhafaza
teknikleri gida triinlerinin raf Omriinii uzatabilir, ancak yiyecegi tiiketiciler i¢in hos
olmayan hale getirebilecek yeniden kirlenme meydana gelebilir (Malhotra, Keshwani ve
Kharkwal, 2015). Antimikrobiyal ambalaj, hedeflenen mikroorganizmalarin faaliyetlerini
azaltarak ¢apraz kontaminasyon olasiligin1 azaltmak i¢in ambalaj malzemesi i¢inde aktif
bilesigin kullanildig1 bir tiir aktif ambalajdir. Son zamanlarda, ugucu yaglar, baharat 6zleri
ve meyve Ozleri gibi dogal antimikrobiyal bilesiklerin kullanimi1 giderek artmaktadir
(Khalid ve digerleri, 2018).

Yapilan bu ¢alismada PCL polimeri ile mekanik 6zellikleri gelistirmek i¢in montmorillonit
kili kullanilarak filmler elde edilmistir. Hazirlanan malzemeye antimikrobiyal 6zellik
kazandirmak i¢in ticari olarak en c¢ok kullanilan sitrik asit ve dogal olarak elde edilen
limon kabugu tozu eklenmistir. Montmorillonitin dogada bol olarak bulunmasi, limon
kabugunun ise dogal bir malzeme olmasi se¢ilme nedenlerindendir. Ayni zamanda kili
CTAB ile modifiye ederek, antimikrobiyal film iiretimi saglanmistir. Yiiriitilen tez
kapsaminda; ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanan filmlerin karakterizasyon caligsmalari
yapilmistir. Hazirlanan filmlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi igin ¢gekme-kopma ve
sertlik testleri, yapisal 6zellikleri icin FT-IR, XRD ve TGA analizleri, kalinlik ve renk
Olclimii, antimikrobiyal ve antifungal testleri yapilmistir. Yapilan bu testler ile bu

calismada hazirlanan filmlerin gida ambalaji olarak uygunlugu degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Kompozit Malzemeler

Kompozit bir malzeme, genel olarak iki veya daha fazla kimyasal olarak ¢6ziinmeyen ve
farkli malzemelerin makroskobik diizeyde birlesmesiyle yeni olusturulan bir malzeme
olarak tanimlanmaktadir. Kompozit malzeme, nanometre seviyesindeki partiikiillerden elde

edilmis ise nanokompozit olarak adlandirilir (Atintas, 2018).

Kompozit, faz ad1 verilen bilesenlerden olusur. Kompozit malzemede en az iki y1gin faz ve
arayiizey vardir. Yigin fazlar, matris (ana malzeme) ve takviye fazlardir (Sekil 2.1.).
Araylizey ise matris ve takviye fazlarinin temasta bulundugu ve fiziksel, kimyasal ve
mekanik olarak birbirleriyle etkilesime girdigi bir faz olarak da adlandirilabilir (Atintas,
2018).

» MATRIS FAZ
TAKVIYE FAZ

ARAYUZEY

Sekil 2.1. Kompozit malzemenin bilesenleri

Matris faz; polimer, metal, seramik, karbon ve biyopolimer olabilir. Polimer ve metal
matrisler kismen esneyebilmesine ragmen, seramik matrisler kirilgandir. Takviye fazin,
malzemeleri kirilmaya kars1 dayanikli hale getirmesi gerekmektedir. Matris faz; parcacikli
kompozitlerde bir yiginin baglayicist olarak gorev yaparken, fiber takviyeli kompozitlerde
ise fiberleri bir arada tutar ve uygulanan herhangi bir kuvvetin ¢gogunu fiberlere transfer
eder. Matris fazin kompozit malzemedeki ikinci gorevi ise, sahip oldugu takviye elamanini

mekanik asinmalardan ve kimyasal reaksiyonlardan korumaktir.

Takviye faz; kompozitleri kuvvetlendirmesinin disinda, malzemeye 1siya dayaniklilik,

iletkenlik, korozyona karsi direng gibi avantajlar saglar. Takviye elamani genel olarak



matrisin kirilmasini engelleme adina, matristen daha kuvvetli ve sert olmalidir (Besergil,

2016).

Araylizey; kompozit malzemelerin genel (etkili) o6zelliklerinin, bilesenler arasindaki
arayiizeylerin Ozelliklerinden Onemli Olgiide etkilendigi iyi bilinmektedir. Arayiizey
takviye kuvvetini, dolayisiyla kompozitin kuvvetini kontrol eder ve hasarlara karst
kompozitin bozulmasini kontrol altina alir (Qu, 1993). Araylizey c¢esitli bilesimlerde ve

formlarda olabilir:

¢ Basit atomik baglar dizisi (aliimina-saf aliiminyum arasinda) olabilir,

e Matris malzeme/takviye elamanin reaksiyon triinlerini (aluminyum ve karbon fiberler
arasindaki reaksiyonla aluminyum karbiir olugsmasi) barindirabilir,

e (Cesitli takviye kaplamalar (SiC monofilamentler ve titanyum matrisler arasindaki yiizey

kaplama) igerebilir.

Genellikle kullanilan takviye elemanlar: diisiik yogunluklu olmakla beraber giiclii; matris
malzemeleri ise siinek (esnek) veya sert malzemeler olabilmektedir (Schaffer, Saxena,
Antolovich, Sanders ve Warner, 1995).

Kompozit malzemelerin avantaji, iyi tasarlanmislarsa, genellikle bilesenlerinin en iyi
ozelliklerini ve genellikle her iki bilesenin de sahip olmadigi bazi yeni o6zellikleri
sergilemeleridir. Kompozit malzeme olusturularak gelistirilebilecek 6zellikler asagidaki

gibi siralanabilir:

e Mukavemet

o Sertlik

e Sicakliga bagh davranis
e Kaorozyon direnci

e Is1 yalitimi

e Asinma direnci

o Termal iletkenlik

o Agirhik

e Akustik yalitim

o FElektriksel 6zellikler



e Estetik goriiniim

e Maliyet

Bir kompozit malzeme olusturuldugunda tim bu  Ozellikler aym1 anda
gerceklestirilemeyebilir. Tiim bu 6zelliklerin gelistirilmesi kompoziti olusturan bilesenlere
baghdir. Kompozit malzeme olusturmadaki amag, belli bir tasarim gorevini

gerceklestirmek i¢in gereken 6zelliklere sahip bir malzeme olusturmaktir (Jones, 2014).

2.1.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozit malzemeler kdkenlerine gore, dogal ve sentetik olmak iizere iki sinifa ayrilir.
Dogal kompozitler dogada bulunan kemik, dis, tahta, bambu ve kabuk gibi maddelerdir.
Sentetik kompozitler ise insan lretimi olan malzemeler olarak tanimlanirlar. Kerpig
sentetik kompozitler igin verilebilecek en eski 6rneklerden birisidir (Atintas, 2018). Diger
yaygin siniflandirma ise, Sekil 2.2.°de goriilen, yapisinda bulunan matris malzeme ve
takviye elemanina gore yapilmaktadir. Kompozit malzemeler, takviye elamaninin tiiriine
ve diizenlenme bicimine gore 4 gruba, matris malzemeye gore ise 4 farkli gruba ayirmak

miimkiindiir (Kaya, 2016).

Kompozit malzeme
Kéken Matris Takviye elamamn
malzeme
I l |
-Dogal -Polimer matris kompozitler (PMC) 1-Elyaf{fiber) takviyeli
-Sentetik -Metal matrisli kompozitler (MMC) kompozitler
. . . -Brvokompozitler (dogal
-Seramik matrish kompozitler (CMC) veva biyofiberl?)
-Karbon-Karbon kompozitler (CCC) Sentetik fiberli
kompozitler

2-Parcacik takviyeli
kompozitler

3-Tabakal kompozitler

4-Karma kompozitler

Sekil 2.2. Kompozit malzemelerinin siniflandiriimasi



Kompozitlerin matrise gore siniflandirilmasi

Polimer matris kompozitler(PMC)

Polimer matris kompozitler (PMC), fabrikasyon iiretimi kolayligindan dolay1r en yaygin
kullanilan kompozit tiiridiir. Diisiik termal direnci ve yiiksek termal genlesmesi gibi

dezavantajlarinin yaninda; avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Besergil, 2016):

e Yiiksek 6zgiil mukavemet ve sertlik
e Yiiksek kirilma ve ¢atlamaya kars1 direng
e Asmma, darbe, korozyon ve yorulma dayanimlari

¢ Diisiik maliyet

Polimer matrisler termoplastik, termoset ve elastomer olmak {izere {i¢ grup altinda

incelenebilir (Besergil, 2016):

Termoset matrisler; kiirlenmis veya ¢apraz bagli oldugundan dolay 1s1ya dayanimi yiiksek
ve uzun Omirlidiir. Isitildiklar1 zaman siirekli olarak katilagmaya ugrar ve polimer
zincirleri arasinda ii¢ boyutlu ¢apraz baglar olusur. Molekiiller kimyasal ve faz degisimine
ugradigindan dolay1; 1sitilip sekil verilen polimer, sogutma veya 1sitma ile tekrar eski
yapiya doniistliriilemez. Ayni zamanda yeniden islenmesi de miimkiin degildir. PMC’ler
icin en ¢ok kullanilan ve standart haline gelen matris malzemeleridir. Epoksi regineler,

politiretanlar, amino regineler 6rnek verilebilir.

Elastomer (sentetik kauguklar) matrisler; genellikle termoset 06zelligi gosteren
polimerlerdir. Kiirlenme sirasinda polimer zincirleri arasinda capraz baglar olusur. En
onemli ozelligi esnek ve elastik davranisa sahip olusudur. Sikistirma ya da gerilme
isleminden sonra eski formlarma geri donerler. Dogal ve suni kauguk tiirleri, elastomer

malzemeler arasindadir.

Termoplastik matrisler; PMC’ler i¢in kullanimi en az olan matris tiiriidiir. Proses sirasinda
reaksiyona girmedigi igin, reaktif olmayan katilar olarak kullanilirlar. Termoset matrislerin
tersine geri doniisii olan bir prosese sahiptir. Isitildiginda yumusar ve erir, basing etkisi ile

akar, sogutuldugunda ise tekrar katilagir. Ayn1 zamanda 1sitilarak kolayca sekillendirilebilir



ve soguduktan sonra tekrar isitilarak sekillendirilebilir. Polimer zincirleri biribirleriyle
aralarinda ¢apraz bag olusturmazlar, Van der Waals kuvveti, hidrojen bag1 ya da aromatik
halkalarin yiginlasmasiyla baglanirlar. Polipropilen (PP), polietilen (PE), polikarbonat
(PC) poliamid 6, poliamid 66 termoplastik polimerlere 6rnek olarak verilebilir (Besergil,

2016).

Metal matris kompozitler (MMC)

Metal matris kompozitlerde, ana malzemeler c¢esitli metal ve metal alasimidir. Metal
matrisler i¢inde hafif aluminyum, magnezyum ve titanyum alasimlarinin kullanimi
yaygindir. Metal ve metal alasimlari, metalik baglanmadan dolayi, yiliksek mekanik

ozellikleri ve yiiksek termal ve elektrik iletkenligi 6zelliklerine sahiptir (Besergil, 2016).

Seramik matris kompozitler (CMC)

CMC proseslerinin ¢ogunun yiiksek sicaklikta olmasi ve sadece yliksek sicaklik takviyeler
gerektirmesinden dolay;; CMC diger kompozitlerden daha sonra gelistirilmistir.
Seramikler siki, sert, asinma ve korozyona dayanikli olmasina ragmen, catlama dayanimi
diistiktiir. Seramik matrislerin fiber, whisker ve partikiiller ile bir araya getirilmesi ile

catlama dayanimu yiikseltilir (Besergil, 2016).

Karbon-Karbon kompozitler (CCC)

Karbon (veya grafit) fiber takviyeli karbon matris kompozitler, karbon-karbon kompozitler
(CCC) olarak adlandirilir. Hem takviye hem de matris faz karbondur. En Onemli
karakteristik 6zelligi yiiksek sicakliklara (>2000 °C) kars1 dayanimi ve termal genlesme
ozelliginin diisiik olmasidir. Bu 6zellik sayesinde boyutsal kararliligin1 korumaktadir. En
olumsuz Ozelligi ise oksitlenmedir. Bu durumu engellemek adina koruyucu tabakayla

kaplanmasi veya kimyasal olarak modifiye edilmesi gerekmektedir (Besergil, 2016).

Kompozitlerin takviye elamanlarina gore siniflandirilmasi

Takviye elemanlari tasarimda istenilen dayanim 6zelliklerine sahip olmak iizere, farkli tip
ve formlarda secilip kullanilmaktadir. Genellikle takviye elemanlari; fiber, kisa fiber, kilcal

kristal (whiskers), ince plakalar, parcacik ve partikiil formlarinda kullanilmaktadirlar.



Kompozitler, takviye elamanlarinin sekline gore 4 ana kategoride siniflandirilmasi

miimkiindiir (Bulut, 2014).

Elyaf (fiber) takviyeli kompozitler

Elyaf takviyeli kompozitler; kompozit malzemelerin en yaygin kullanilan c¢esididir.
Elyaflarin matris i¢indeki yerlesimi ve elyafin sahip oldugu mukavemet kompozit yapinin
mukavemetini etkilemektedir. Ayrica elyaf ile ana malzeme arasindaki bagin yapisi da
mukavemeti etkilemektedir. Matris yapisinda bosluklar olmasi veya kompozitin nem
almasi soz konusu ise elyaflarla temas azalacaktir (Bulut, 2014). Elyafin mekanik
ozellikleri, elyaf/matris orani, elyafin kalinligi, elyafin uygulanan yiik ve kuvvetlere gore
yonlenme bicimi gibi Ozellikler hazirlanan kompozitin 6zelliklerini belirlemektedir

(Yastimoglu ve Ozkan, 2017)

Parcacik takviyeli kompozitler

Matris igerisinde, bagka bir malzeme parcaciklar halinde bulunmaktadir. Partikiil takviyeli
kompozitlerde, ana malzemenin igerisinde homojen sekilde dagilmis olan partikiiller
nedeniyle malzeme sertlesir ve mekanik oOzelliklerinde iyilesme goriiliir. Yapinin

mukavemeti ile pargaciklarin sertligi arasinda iliski bulunmaktadir (Bulut, 2014).

Tabakali kompozitler

Tabakali kompozitler, bilinen en eski ve en yaygmn kullanim alanina sahip olan
kompozitlerdendir. Bu kompozit tipi birden fazla tabakadan olusan farkli mukavemetteki
elemanlara sahiptir. Bu nedenden dolay1 ¢ok yiliksek mukavemet degerleri elde edilmesi
miimkiindiir. Hafif olmalar1, diisiik maliyetleri, yliksek mukavemetlere sahip olmalari, 1s1
ve neme karsi dayaniklilik gibi o6zelliklerinden dolayr 6zellikle tercih edilmektedirler

(Bulut, 2014).

Karma kompozit malzemeler

Yapinin iyilestirilmesi adina, iki ya da daha fazla takviye eleman ¢esidi ayn1 kompozitte

bulunmaktadir. Bu sekilde istenilen 6zellikler kazandirilmaktadir. Bu kompozit ¢esidi, yeni



tip kompozitlerin gelistirilmesine olanak saglar. Yeni elde edilen hibrid kompozit, iki

takviye elaman 6zelliklerinin orta degerlerine sahip olur (Bulut, 2014).

2.2. Biyokompozit

Biyokompozit, biyobozunur polimerler (matris) ve biyobozunur takviye elamanlarindan
olusan malzemeye verilen isimdir. Dogal biyofiberlerden elde edilen biyokompozitler,
yenilenebilir, biyobozunur ve ¢evre dostudur. Hidrofobik polimer matrisle uyumsuzluk,
termal dayaniksizlik, alevlenebilme dogal polimer ile biyofiber kullanimini sinirlandiran

faktorlerdendir (Besergil, 2016).

Biyokompozitler ii¢ ana katagoriye ayrilabilen 6zel bir siniflandirmaya sahiptir:

e Hem matrisin hem de takviye elamaninin dogal kaynaklardan oldugu tamamen
biyobozunur ve yenilenebilir (yesil) kompozitler (misir nisastasi-seliiloz fiber)

e Matrisin dogal kaynaklardan elde edildigi ve sentetik bir malzeme ile takviye edildigi,
kismen biyolojik olarak pargalanabilen ve yenilenebilir (¢cevre dostu) kompozitler
(kitosan-poliamid)

e Takviye elamaninin dogal kaynaklardan elde edildigi ve matrisin sentetik bir materyal
oldugu, kismen biyolojik olarak parcalanabilen ve yenilenebilir (¢evre dostu)

kompozitlerdir (PCL-kenevir).

Biyokompozit, yesil kompozit ve g¢evre dostu kompozit terimleri birbirinin yerine
kullanilan terimlerdir. Bununla birlikte, Cizelge 2.1.’de goriildiigii gibi, farkli tanimlar da

mevcuttur.

Cizelge 2.1. Biyokompozit fazlar

Biyokompozitler
Tamamen ¢evre dostu | Kismen ¢evre dostu

Matris Biyopolimer Biyopolimer Sentetik
polimer(polipropilen,
poliester, poliamid...)

Takviye elaman1 | Dogal (pamuk, ipek..) | Sentetik  (seramik, | Dogal
karbon, poliamid...)
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2.3. Kompozit Malzemelerinin Kullanim Alanlar:

Gilinimiizde gelismekte olan kompozit malzeme teknolojisi ile, kompozitlerin sanayi ve
teknoloji uygulamalar1 gittikge artmaktadir. Kompozitlerin yaygin olarak kullanildig: iki
biiylik sektor, otomotiv endiistrisi (> % 30) ve havacilik endiistrisidir (> % 20).
Kompozitler yakin zamanda Boeing 787 “Dreamliner” ve Airbus A380 gibi yeni nesil
ticari ucaklar icin ana malzeme haline gelmistir. Otomobillerde agirlik tasarruf teknolojisi,
daha yiiksek yakit verimliligi i¢cin ¢ok Onemlidir. En biiyiikk uygulama sektorii olarak
otomotiv endiistrisinde kompozit malzemelerin kullanim1 ¢ok hizli bir sekilde artmaktadir
(govde, i¢ mekan, sasi, davlumbaz ve elektrikli bilesenlerin yapimi). Ayrica kompozit
malzemeler, spor ve dinlenme tesislerinde, tekne ve gemi yapiminda, riizgr tiirbin
kanatlar1 i¢in riizgar enerjisi lretiminde ve ayrica petrol ve dogal gaz aramalarinda

kullanilirlar (Yang ve digerleri, 2012).

Kompozit malzemelerin yaygin olarak kullanildig1 sektorler asagidaki gibi siralanabilir:

e Havacilik/uzay/savunma sektorii

e Otomotiv ve toplu tagima sistemleri

e Insaat-yap1 sektorii

e Denizcilik sektorii ve deniz araglari

e Riizgar enerji santralleri

e Beyaz esya-Elektrik/elektronik sektorii
e Is ekipmanlar

e Korozyon dayanimli malzemeler

e Tarim/gida

e Spor/eglence endiistrisi

2.4. Polimer-Kil Biyokompozitleri

Malzemelerin dayanimini arttirmak, bariyer 6zelliklerini gelistirmek, yangina ve tutugsmaya
kars1 dayanmikliliklarimi arttirmak veya maliyetleri azaltmak i¢in polimerlere kil takviyesi
yapilmaktadir (Alexandre ve Dubois, 2000). Polimer-kil hibritlerin kokeni, 1986 yilinda
Toyota Merkezi Arastirma ve Gelistirme Laboratuvarlart A.S.'nin (TCRDL) kesif projesi
kapsaminda gelistirilen naylon-6 kil hibritin (NCH) olusturulmasina dayanir. NCH, yiiksek
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elastisite modiil, yiiksek dayanim ve iyi gaz bariyeri 6zellikleri gosterirler. % 5 Kil i¢eren
NCH’ler bile, naylon-6’ya kiyasla 120 °C’de ii¢ kat daha yiiksek elastisite modiilii
sergiledigi tespit edilmistir (Kawasumi, 2004). Polimer-kil kompozitinin basarili bir
sekilde sentezlenmesi i¢in 2 6nemli adim gereklidir. Bunlardan birincisi polimer matrisi ve
nano-dolgu maddesi arasindaki kimyasal uyumlulugu saglamak, ikincisi ise nano dolgu
maddesinin polimer matrisi igerisinde homojen dispersiyonunu gergeklestirmektir (Guo,

Aryana, Han ve Jiao, 2018).

Katmanl1 bir kil, polimer ile birlestirildigi zaman ii¢ ana yapi elde edilebilir:

Mikro-kompozit

Polimer, kil tabakasi arasina giremez ve faz ayriml bir bilesik elde edilir. Killer yigin
halinde bulunur. Faz ayrilmasindan dolay1 ortaya ¢ikan kompozit yapiya nano-kompozit
degil mikro-kompozit denir. Bu tip polimer-kil kompozitlerinde polimer/kil arayiizey
etkilesimleri diigsiik oldugu icin, malzemelerin 6zelliklerinde saf polimere gore gerileme

gostermesi beklenir (Alexandre ve Dubois, 2000).

Tabakali nanokompozit

Polimer zincirleri, kil tabakalar1 arasina yerlesmistir. Kil tabakalar1 arasindaki ara tabaka
mesafesi, araya polimer ekleme islemi nedeniyle artmustir. Alternatif polimerik ve
inorganik tabakalar ile olusturulmus iyi diizenlenmis ¢ok katmanli bir morfolojik yap1

olusur (Alexandre ve Dubois, 2000).

Avyrilmis tabakali nanokompozit

Kil tabakalar1 birbirinden tamamen ayrilir ve polimer matrisine homojen bir sekilde dagilir.
Polimer/nanokil etkilesimi maksimumdur. Polimer matrisinde tamamen ayrilmis kil
tabakalarinin muntazam dagilmasinin, elde edilen polimer-kil nanokompozitinin mekanik,
termal ve bariyer Ozelliklerinin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynayabilecegi
beklenmektedir. Ayrilmis tabakali nanokompozit yapi séz konusu oldugunda, XRD
kirmim desenlerinde katmanlar arasinda ¢ok fazla bosluk oldugundan (8 nm'yi asan), fazla

kirllma tepe noktasi goriilmez (Alexandre ve Dubois, 2000). Polimer-kil nanokompozit
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yap1 tipleri Sekil 2.3.’de gosterilmistir (Valapa, Loganathan, Pugazhenthi, Thomas ve
Varghese, 2017).
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Sekil 2.3. Polimer-kil nanokompozit yapi tipleri

2.4.1. Polimer-kil nanokompozit malzeme hazirlama yontemleri

Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda 3 temel yontem kullanilir.

Yerinde (In-Situ) polimerizasyon yontemi

Bu yontem polimer-kil arasindaki uyumlulugu arttirmaya yardimci olur. Polimer
matrisinde, kil homojen bir sekilde dagilir. Kil pargaciklari, baglangigta monomer igeren
cozeltide dagilir, daha sonra polimerizasyona tabi tutulur. Bu polimerizasyon 1s1,
radyasyon veya baslatici etkisi ile baslatilir (Alexandre ve Dubois, 2000). Son olarak ince
bir polimer tabakasi ile asilanmis kil pargaciklar ekstriizyon gibi ikincil isleme teknikleri
icin uygun olan polimer matrisine takviye edilir (Valapa ve digerleri, 2017). Bu yontemin

sematik gosterimi Sekil 2.4.’de verilmistir.
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Kil

takviyeli kil

Polimer/Kil
Mangkompoziti

Sekil 2.4. Yerinde (In-Situ) polimerizasyon yontemi ile polimer-kil nanokompoziti
hazirlamanin sematik gosterimi

Polimer yigiru

Cozelti dokiim yontemi

Bu yontemde polimer baslangigta kendisi i¢in uygun bir ¢oziicii iginde ¢oziindiirtiliir. Ayni
zamanda, kilin ayn1 ¢oziiciidde ayr1 bir sekilde dagilimi saglanir. Daha sonra bu iki sistem
birbiriyle karigtirilir. Polimer/kil/¢ziicii homojen oluncaya kadar karistirilir ve diiz bir
destek iizerine dokiiliir. Sistemden ¢oziiclinliin ayrilmasina izin verilir. Coziiciiniin
ayrilmasiyla, tabakalar yeniden birlestirilerek polimer/kil nanokompoziti olusur (Valapa ve
digerleri 2017). Cozelti dokiim yonteminde birlestirmenin itici giicii, ¢oziicii molekiillerin
desorpsiyonundan kazanilan entropidir. Nanokil igerigi ve ¢6ziicii tipi polimer ¢ozeltisinde
nanokillerin dagilim kalitesini etkiler (Guo ve digerleri, 2018). Ekonomik olmayan bir

yontemdir. Bu yontemin sematik gosterimi Sekil 2.5.’de verilmistir.
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Coziicide dagilmis kil (ozicide cozinmils
pelimer
Caziicide dagilmis
polimer/kil

Petrive cozelti Céziictintin
dblkeme buharlagtirlmas
Polimer/Kil

Manokompozit Filmi

Sekil 2.5. Cozelti dokiim yontemi ile polimer-kil nanokompoziti hazirlamanin sematik
gosterimi

Eriyik harmanlama ydntemi

Burada, kil parcaciklari polimer matrisinde bir eriyik entegrasyon yaklagimiyla dogrudan
takviye edilmektedir. Erime noktasindan daha yiiksek bir sicaklikta tavlama islemi yapilir
(Valapa ve digerleri, 2017). Bu teknikte ¢oziiciiye ihtiyag yoktur (Alexandre ve Dubois,
2000). Bu durum hem ekonomik, hem de proseste ¢Oziicii kullanilmadigi igin gevre
acisindan avantaj saglamaktadir. Genel olarak proseste ¢ift vidali ekstruder
kullanilmaktadir. Polimer graniiller ekstriiderde eritilerek, nano malzemeler ile
karistirilmakta ve nanokompozitler iiretilmektedir. Besleme hizi, sicaklik profili, rotor /
vida hizi, karistirma siiresi, oksitleyici ortam, kalip basinci, malzeme dereceleri ve
icerikleri gibi erime kosullar1 ve nanokil dolgu maddesi ve polimerlerin kimyasal yapisi
sentez i¢in Onemli parametrelerdir (Guo ve digerleri, 2018). Bu ydntemin sematik

gosterimi Sekil 2.6.’da verilmistir.
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Polimer / Kil
Manokompoziti

Sekil 2.6. Eriyik harmanlama yontemi ile polimer-kil nanokompoziti hazirlamanin sematik
gosterimi

2.5. Biyobozunur Polimerler

Geleneksel plastik malzemeler, uzun omiirlii olmalari nedeniyle uzun bir siire ¢evresel
olarak bozunmaya ugramazlar. Giinlimiizde geri doniisiime ve g¢evreye verilen Onemin
artmasi, biyobozunur biyopolimerlere olan ilginin artmasina neden olmustur. Biyopolimer
veya biyobozunur plastiklerin bozunma isleminin en az bir adimi dogal olarak olusan
organizmalarin metabolizmasi ile gergeklesmektedir (Sorrentino ve digerleri, 2007).
Biyobozunur polimerler CO2, su, inorganik bilesikler ve nihayet humus olusturan
biyokiitleye ayrisir (Rydz ve digerleri, 2018). Biyopolimerler, maddenin dogal dongiisiine
(Sekil 2.7.) katilirlar, bir dongiiniin tamamlanmas bir sonraki dongiiniin baglangicini isaret

eder.
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Sekil 2.7. Biyopolimer ambalaj malzemelerinin yasam dongiisii

Biyopolimerler, petrolden tiiretilen geleneksel sentetik polimerlerle karsilastirildiginda;
daha karmasik bir kimyasal yapiya ve yan zincir yapilara sahiptir. Bu da malzemelere
belirli bir amag i¢in spesifik 6zelliklere sahip paketleme malzemelerinin olusumu igin

avantajlar sunar (Weber, 2000).

2.5.1 Biyobozunur polimerlerin siniflandiriimasi

Biyobozunur polimerler, hammaddelerin kdkenine ve iiretim islemlerine bagli olarak genis
Olgtide farkli kategorilere ayrilabilir. Biyobozunur polimerler dogal olarak polimerik
yapida olan malzemeleri degil, ayn1 zamanda dogal bilesiklerin biyolojik/kimyasal yollarla
polimerizasyonu ile olusturulabilen yiiksek molekiil agirligina sahip malzemeleri de

icermektedir (Hamamci ve digerleri, 2018)

Biyobozunur polimerler, sentezlerine bagl olarak 4 farkli kategoride smiflandirilabilir

(Sekil 2.8.)

a. Biyokiitle iirlinlerinden elde edilenler,

b. Mikroorganizmalardan elde edilenler,



c. Biyoteknolojiyle elde edilenler

d. Petrokimyasal iirinlerden elde edilenler (Besergil, 2016)

‘ Bivobozunu

r polimerler ‘

Biyoldiitle tirinleri Mikroorganizmalardan Biyoteknolojiyle elde edi- Petrokimyasal Girfinlerden elde
Agro kaynaklardan elde edilenler lenler (biyo-tiiremis edilenler (sentetik
elde edilen (ekstraksiyonla) monomerlerin konvansi- monomerlerin
Agro polimerler yonel senteziyle) konvavansiyonel senteziyle)
Polisakdarntler Proteinler, Polihidroksial- Polilaktidler —{ Policaprolaktonlar
Lipidler kanotlar (PHA) (BCL)
Nigastalar ‘ ‘ Poliesteramidler
(bugday, pata- Hayvansal (ka- Polihidroksibii- Poli{laktik asit) — (PEA)
1 tes, musir, vh) zein siit, tirat (FHB). PLA
kollajen/jelatin) PHB ile bir-
lesmis
hidroksivalerat Alifatik co-
Ligno-seliilozik (FHBV) — polyesterler (Gr.
| iiriinler (odun, Bitkisel (musir, PBSA)
sap-saman. vb.) soya, gluten)
Digerleri Aromatik co-
(pelktinler. — polyesterler (Gr.
— kitosan/kitin, FBAT)
gumlar. vh.)

Sekil 2.8. Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bagli olarak siniflandirilmasi.

2.6. Polikaprolakton (PCL)

17

Polikaprolakton (PCL)’nin sentezi 1930’lu yillarin bagsinda Wallace Carothers’in ¢alisma

grubu tarafindan gergeklestirilmistir (Yoru¢ ve Ugraskan, 2017). PCL (Sekil 2.9.), e-

kaprolakton monomerinin halka acilma polimerizasyonuyla elde edilen biyobozunur

polyesterdir (Besergil, 2016).

A

Sekil 2.9. PCL yapisi

Polikaprolakton (PCL), ham petrolden iiretilen hidrofobik yapida olup; suya, yaga ve klor'a

kars1 iyl bir dirence sahiptir (Mohamed ve Yusoh, 2016). Kristallik derecesi % 69'a
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ulasabilen, yar1 kristalli polimerdir (Labet ve Thielemans, 2009). Diisiik camsi gegis
sicakligma (-60 °C) sahiptir ve nispeten diisiik sicakliklarda kolay sekillenebilmesini
saglayan diisiik erime noktasina sahiptir (Sinha, Bansal, Kaushik, Kumria ve Trehan,
2004).

PCL numunelerinin ortalama molekiiler agirligi, genellikle 3000 ila 90,000 g/mol arasinda
degisebilir ve molekiiler agirliga gore derecelendirilebilir. Kristalligi, artan molekiiler
agirlikla azalmaya meyillidir (Mohamed ve Yusoh, 2016). PCL gibi yar1 kristalin bir
polimerde gaz kiitle transferi, temel olarak amorf fazin bir 6zelligidir, ¢linkii kristalli faz
gecirimsiz olarak varsayilir. Bir polimerin kristallik yiizdesi arttik¢a, oksijen gecirgenligi
azalir (Miller ve Krochta, 1997). PCL’nin diger 6nemli avantaji ise kompozit olusumunda
kullanilan ¢o6ziiciilerle uyumlulugunun yiiksek olmasidir. PCL’nin, ¢oziiclilere karsi

davranis1 Cizelge 2.2.’de gosterilmistir (Sinha ve digerleri, 2004).

Cizelge 2.2. PCL'nin ¢oziiniirligii

Coziicii PCL' nin Coziiniirliikk Davranisi

Kloroform, Diklorometan, Benzen, Karbon

tetrakloriir, Toluen, Sikloheksanon, 2-nitropropan Oda sicakligmda yiiksek goziiniirlik

Aseton, Etil asetat, Asetonitril,

Dimetilformamid(DMF) ,2-biitanon Diistik ¢oztiniirlitk

Alkol, Petrol eteri, Dietil eter, Su Coziinmez

Polimerlerin iretilmesinin ve 6zelliklerinin 6nemli oldugu kadar bozunmasi da 6nemlidir.
Dogada olugsmayan ama tamamen biyolojik olarak parcalanabilen PCL’nin biyobozunur
ozelligi ilk olarak 1973'te tanimlanmustir (Sinha ve digerleri, 2004). Biyobozunma igin ii¢
temel kosulun saglanmas1 gerekir. Bu kosullar organizma, substrat ve gevre etkisidir. Ug
kosuldan biri saglanamadigi zaman biyobozunma ger¢eklesemez (Cakman, 2016).
Bozunma kosullari, sahip oldugu kristalinite derecesine ve molekiil agirligina bagl olarak,
PCL’nin bozunma siiresi degiskenlik gdsterir. Bu durum aylardan yillara kadar uzayabilir.
Bozunma sirasinda ilk olarak amorf yap1 bozulur. Bu sirada molekiil agirlig: sabit kalirken,
kristallinite derecesi artar. Ardindan, ester baglarinin ayrilmasi ile kiitle kayb1 meydana
gelir (Labet ve Thielemans, 2009). PCL dis ortamdaki canli organizmalar tarafindan
(bakteri, mantar...) biyolojik olarak bozunabilir, fakat uygun enzimler olmadig1 i¢in insan

ve hayvan viicudu ig¢inde enzimatik olarak parcalanmaz (Vert, 2009). PCL yiiksek
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sicakliklarda ug¢ zincir kesimi ile parcalanirken, diisiik sicakliklarda rastgele zincir kesimi

ile parcalanir (Sekil 2.10.)(Labet ve Thielemans, 2009).
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Sekil 2.10. PCL' nin bozulmasi sirasinda polimerik zincirlerin ayrilmasi

2.6.1. PCL’nin kullanim alanlar1

PCL; mekanik 6zellikleri, ¢esitli diger polimerlerle karisabilirligi, biyo-uyumlulugu, toksik
etkiye sahip olmamasi ve biyolojik olarak bozunabilirligi nedeniyle pek ¢ok uygulamada
kullanilan 6nemli bir polimerdir (Labet ve Thielemans, 2009). PCL, bir¢ok ilaca karsi
yiiksek gecirgenlige sahip olmasi, ilacin viicuttan tamamen atiliminin saglanmasi ve
mitkemmel biyouyumlulugu nedeniyle kontrollii ilag salimi i¢in uygundur. PCL; PLA, poli
(glikolik asit) (PGA), poli (laktik asit-ko-glikolik asit) (PLGA) (kopolimer) gibi diger
biyopolimerlerden daha yavas bir sekilde parcalandigindan dolayr ilag salinim
sistemlerinde kullanilir (Mohamed ve Yusoh, 2016). PCL, Amerikan Gida ve ilag Idaresi
(FDA) tarafindan ilag kullanimi i¢in onayli bir polimerdir (Cakman, 2016).

PCL’nin bozunmasinin uzun siirmesi, doku miihendisligi alaninda kullanimina olanak
saglamaktadir. Ayrica, immiinojenik olmamasi, hiicresel destek i¢in olduk¢a gozenekli bir
ag uretebilmesi, organik ¢oziiciilerin cogunda ¢oziinebilmesi (¢evresel olarak c¢oziicii),
hidrofobikligi arttirmak icin diger polimerlerle birlesebilmesi, bircok yontem ile malzeme
hazirlamada kullanilabilmesi ve biyouyumlulugu nedeniyle, PCL doku miihendisliinde
onemli bir yere sahiptir (Abedalwafa, Wang, Wang ve Li, 2013). Doku miihendisligi, ilag
salimi ve medikal araglarda kullanilan PCL’nin, kemik, tendon, kardiyovaskiiler doku,

damar ve sinir gibi ¢esitli dokular i¢in biyouyumlulugu yiiksektir. Bununla birlikte; dikis
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iplikleri, yara pansumani ve dis¢ilik alanlarinda da kullanilan bir polimerdir. PCL, gida
temast Ozelliginden dolayr kopiik kaplarda, tek kullanimlik catal, bigak, tabak, pipet,
meyve-sebze filelerinde, kompostlanabilir posetlerde ve kaplamalarda kullanilmaktadir
(Yorug ve Ugraskan, 2017).

2.7. Kil

Kil ¢evre dostu, ucuz, ve dogal olarak bol miktarda bulunan, toksin i¢cermeyen bir
mineraldir (Chen ve Evans, 2005). Belirli bir toprakta bulunan kil mineralinin karakteri,
ana malzemenin dogasina, iklimine, topografyasina, bitki ortiisiine ve bu faktorlerin isleyis
siiresine baglidir (Grim, 1962). Insanlik tarihi kadar gecmise sahiptir ve kullanim alanlar
giin gegtikce artmaktadir. Nanoteknolojinin hizli biiylimesiyle, kil mineralleri giderek
dogal nano malzemeler olarak kullanilmaya baglamistir (Guo ve digerleri, 2018). Tanecik
boyutu kilin tiim tanimlarinda 6nemli bir parametre olmasina ragmen, genel olarak kabul
edilen bir iist sinir yoktur. Pedolojide (toprak bilimi) kil fraksiyonu parcaciklarmin 2
um’den kiiciik es deger kiiresel ¢apa sahip oldugu kabul edilirken, jeomiihendislik 4 pm’yi
iist limit olarak kabul etmistir (Bergaya ve Lagaly, 2006). Weaver ise 'kil' teriminin sadece
dokusal anlamda 4 pm'den daha ince olan malzemeyi belirtmek igin kullanilmasi

gerektigini onermistir (Weaver, 1989).

Kil minerallerinin tabakalari, tetrahedral (diizgiin dort yiizlii) ve oktahedral (diizgiin sekiz
yiizlii) olmak tizere kafes seklindeki karmasik kristalitedeki bir yapidan meydana
gelmektedir (Guo ve digerleri, 2018). Tetrahedral tabakalar; merkezde silisyum atomu ve
koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta yer alan oksijen ve hidroksil (OH") iyonlar
bulunduran diizgiin dort yiizlii geometrik yapidadir. Oktohedral tabakalar ise, aliiminyum
(Al), demir (Fe) ve magnezyum (Mg) gibi iyonlarin etrafinda 6 oksijen veya hidroksil (OH
) iyonlar1 olacak sekilde diizgiin sekiz yiizli geometrik bir yapidadir. Tetrahedral
oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan paylasiimas:1 ile silikat yapilar
olusurken, oktahedral oksijenlerinin diger oktahedral birimler ile paylasilmasindan aliimina

tabakalar1 olusur (Sekil 2.11.) (Mutlu, 2010).
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(© (d)

Sekil 2.11. (a) tetrahedral yap (b) silikat tabakasi (C) oktohedral yap1 (d) aliimina tabakasi

Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin iist {iste ve yan yana bir araya gelmesiyle ve ortak
konumdaki oksijen iyonlar1 vasitasiyla birbirine baglanmasiyla kil mineralleri olusur
(Mutlu, 2010). Her tetrahedron tabakasinin dordiincii kosesi bir kovalent bag vasitasiyla
bitigik bir oktahedral tabakaya baglanir (Guo ve digerleri, 2018). Kil tabakalar1 arasinda
bulunan bosluklara galeri ya da ara tabaka denir. Bu galerilerde etkili olan kuvvet VVan der
Waals kuvvetidir. Tabakalar genel olarak negatif yiik barindirdigindan dolay1, galeri de
pozitif yiiklii iyonlar (katyon) bulunur. Su ve organik molekiiller ise tabakalar arasina

girerek, yapiy1 genisletir (Cankaya ve Sokmen, 2016).

Kil minerallerinin tabakalar1 arasindaki inorganik katyonlara (Na*, Ca*?, Mg, K%)
degisebilen katyonlar denir. Kil galerisinde yer alan katyonlar, katyon degisim tepkimesi

ile degistirilebilir yani modifiye edilebilir (Cankaya ve S6kmen, 2016).
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Montmorillonit ve diger katmanlt killer dogal olarak hidrofiliktir. Cogunlukla hidrofobik
olan polimer matrisi ile etkilesiminde, kilin cogu matris ile etkilesime girmez. Bu nedenle,
kilin organik ¢oziiciiler ve organik polimer materyallerde dagilmasi i¢cin modifikasyon
gereklidir (Sekil 2.12.) Bu sekilde kil yiizeyi hidrofobik 6zellik kazanir ve kil organokil
olarak adlandirilir. Katyonlar kil ylizeyine giiclii bir sekilde bagh degildir, bu nedenle
kiigiik molekiillii katyonlar (yiizey aktif maddeleri), kilde mevcut katyonlarin yerini
alabilir. Bu islem kil tabaklarinin ayrilmasini yani bazal boslugun artmasini saglar. Bu artig
iki faktore baglidir. Birincisi, ylizey aktif maddeler iizerinde biiyiik hidrofobik gruplarin
varligi, ikincisi de kilin yiizey enerjisindeki azalmadir. Hidrofobik gruplarmn boyutu
arttikga, bazal bosluk biiylik Ol¢iide artar. Bazal boslugun artmasi, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin 1iyilestirilmesiyle daha iyi birlestirilmis veya ayrilmis tabakali polimer Kil
nanokompozit olusumuna neden olur (Singla, Mehta ve Upadhyay, 2012). Bazal bosluk
ise; ylizey aktif maddenin kimyasal yapisina, katyon degisim derecesine ve silikat tabaka
kalinligina bagli olarak degiskenlik gosterir (Maiti, Yamada, Okamoto, Ueda ve Okamoto,
2002).
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8 Degistirilebilir katyonlar

Sekil 2.12. Kilin modifikasyonu

Modifikasyon ile kilin parcacik biyiikligl, ylizey alani, yiizey yiikli, gozeneklilik ve

katyon degisim kapasitesi gibi fiziko-kimyasal 6zelliklerini degistirmek miimk{indiir.

Cizelge 2.3.’de kil minerallerinin tabakalar arasi mesafe ve kristal yapisindaki farkliliklar

g6z Oniinde bulundurularak yapilan siniflandirilma gosterilmistir (Cankaya ve Sokmen,

2016).
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Cizelge 2.3. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Tabaka Yapisi Tabaka Cinsi Sisme Ozelligi | Kil Cesitleri
Kaolin Grubu

1:1 Si:Al Yok (Kaolinit, Hallosit,
Diksit)

2:1 Si:Al:Si Yok fllit Grubu
Smektit Grubu

2:1 Si:Al:Si Var (Montmorillonit,
Biedelit, Nontronit)

2:2 Si:Al:Si:Al Yok Klorit

Lifli Yapili Kil Mineralleri Poligorskit, Sepiyolit

Killerin karakteristik 6zelligi iyon degisim kapasiteleridir. Bu, killerin belirli anyonlar1 ve
katyonlar1 adsorbe etme 6zelligi ve bunlar1 degisebilir durumda tutma kapasiteleridir(Grim,
1962). Killer wugradiklar1 ¢esitli modifikasyonlarla giinimiiz ihtiyaglarina uyum

saglamaktadir.

Killerin kullanim alanlar1 asagidaki gibi siralanabilir: (Obaje, Omada ve Dambatta, 2013)

e Insaat endiistri

¢ (Gida ambalaji

e Tarim endiistri (giibre, tarim ilaci, hayvan yemi katki maddesi)
o Tekstil ve kagit endiistrisi
e ilag endiistri

e Seramik endiistri

e Radyoaktif atik bertarafi
e Petrol endiistri

e Suaritimi

e Sarap aritimi

e Boya liretimi

e Otomotiv uygulamalari

2.7.1. Montmorillonit

Montmorillonit (MMT), Fransa'da Montmorillon yakinlarinda bulunan ve 1896'da Knight

tarafindan tanimlanan kile verilen isimdir (Utracki, 2004). Beyaz, kahverengi ve yesilimsi
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sar1 renklerde bulunabilir ve ortalama yogunlugu 2,35 gr/cm? ’tiir (Cankaya ve Sokmen,
2016). Kimyasal bilesimi (Na, Ca)o33 (Al, Mg)2 (SisO10) (OH)2.nH20 olan MMT, katmanli
plaka seklindedir (Valapa ve digerleri, 2017). Formiilde yer alan 7’, i¢erdigi su miktarini
temsil etmektedir. Tiim kil malzemelerinin bilesimi, alternatif bir sekilde diizenlenmis

“Si02” ve “AlOg” 0gelerini igerir.

Yapisi, merkezi bir oktahedral tabaka ve iki tetrahedral tabakadan olusan ti¢ tabakali, 2:1
genisleyen bir kristal kafesdir (Sekil 2.13.) (Pekcan, 2015). Tabakalar, hem genislik hem
de uzunluk yonleri arasinda siireklidir. Tabakalar arasindaki baglar zayiftir, boylelikle su
ve diger molekiiller tabakalar arasindaki bosluga girer ve boslugun genislemesine neden

olur (Pekcan, 2015).

Aliiming cltahedral tabalka . S ~“1mnm

Ara tahaka

~) () Oksijen veya OH
/ @ Aliiminyum veya Magnezyum
) ) @ Silisyum veya Aliiminyim

Sekil 2.13. Montmorillonit yapisinin sematik gosterimi

Montmorillonit, poli (vinil alkol) veya poli (etilen oksit) gibi sadece hidrofilik polimer
matrislerinde karisabilecekleri sekilde yiiksek bir hidrofiliklik sergilemektedir. Bu
sinirlamanin ~ Gistesinden gelmek i¢in  killerin  modifiye edilmesi gerekmektedir.
Modifikasyon islemi, malzemelerde ylizey serbest enerjisinde azalmaya yol agar ve
polimer matrislerin 1slatma 6zelliklerinin arttirilmasina yardimer olur (Valapa ve digerleri,

2017).
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Birgok c¢alisma, dortli amonyum tuzlarmi igeren katyonik yiizey aktif maddeleri ile
modifiye edilmis montmorillonit kilinin, biyosidal (zararli organizmalarin hareketlerini
kisitlayan, sonlandiran) 6zellige sahip polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasina izin
verdigini gostermistir. Alkilamonyum katyonlari, antibakteriyel aktivite sergilerler ve hem
cilt antiseptikleri hem de dezenfektanlar olarak kullanilirlar. En aktif alkilamonyum
katyonlari, uzunlugu 8 ila 18 karbon arasinda alkil zincirleri igerenlerdir (Yahiaoui ve

digerleri, 2015)

Asit ile muamele edilmis montmorillonit killeri ise kimyasal, gida maddeleri, igecek ve
kagit endiistrisinde, ayrica temizlik ve deterjan kullaniminda genis uygulama alanina
sahiptir. Asit ile muamele edildiginde oktahedral tabakada bulunan Al, Mg ve Fe
katyonlar;; H* iyonu ile yer degistirirler. Aym zamanda H* iyonu, degistirilebilir
katyonlarla da yer degistirir. Sadece SiO4 grubunda bir bozulma meydana gelmez (Ahmed
ve Dutta, 2005). Bu islemde katyon degistirme kapasitesi, yariya diiser. Yiizey alani ve
gozenek caplari belirgin sekilde artar (Flessner ve digerleri, 2001).

2.8. Gida Ambalaji

Gida ambalaji, insanlarin yasam sekli degistikce gelisim gostermistir. Insanlar gdcebe
hayattan, yerlesik hayata gectikce, kaplarin yiyecek depolamasi ihtiyaci da ortaya
cikmistir. Giiniimiizde ise gida ambalajlari, sadece yiyecekleri tutmak i¢in bir kaptan
ziyade, gida kalitesinde aktif rol oynayabilecek bir araca doniismiistiir (Risch, 2009). Gida
ambalaji hem gida isleme, hem de gidalar1 kontaminasyondan koruyarak tiim gida tedarik
zincirinde 6nemli bir role sahiptir (Morris ve digerleri, 2017). Gida ambalajlari, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak 3 ana dis etkenden koruma saglar. Kimyasal koruma ile neme,
cesitli gazlara (oksijen gazi vb.) ve 1518a (UV, goriiniir vb.) kars1 bariyer gorevi goriir. Cam
ve metaller neredeyse tam kimyasal bariyer etkisi gosterirken, plastik ambalajlar ise cam
veya metalden daha gecirgendir. Biyolojik koruma ile mikroorganizmalara, bdceklere,
kemirgenlere karsi bariyer ozelligi gosterir. Fiziksel korumada, yiyecekleri mekanik
hasarlara kars1 korur ve tasima ve dagitim sirasinda yastik gorevi goriir (Marsh ve Bugusu,

2007).

Gida ambalaji, plastik ambalaj pazar1 alanindaki en hizli biiyliyen sektordiir ve polimer

marketinde en bliyilik paya sahiptir (Silvestre, Duraccio ve Cimmino, 2011). Gida ambalaji
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cesitli amaglar igin kullanilmaktadir. Uriinleri saklamak, iiriin hakkinda gerekli bilgileri
icerme, potansiyel misteri {izerindeki psikolojik etki, {riinlerin tasinmasini ve
depolamasini kolaylastirma, iirlinlerin ¢evreden gelecek zarar ve kirlilige kars1 koruma gibi
ozellikler amaglar i¢inde sayilabilir (Rojas, Ospina, Vélez ve Flarez, 2019). Ayni1 zamanda
gida ambalaj1 yiiksek iiretim hacmi, gogunlukla kisa kullanim siiresi, atik yonetimi ile ilgili
sorunlardan dolay1 ¢evre i¢in artan bir endise olusturmaktadir (Geueke, Groh ve Muncke,
2018). Biyobozunur kaynaklardan elde edilen ambalajlar ¢evreye duyarhdir, fakat
tamamen parcalanabilir bu malzemelerin maliyetleri, pargalanamayan polimerik

plastiklerden nispeten daha yiiksektir (Bogoeva-Gaceva ve digerleri, 2007).

Gida iiriinleri hem tiiketici olarak kalite acisindan, hem de ticaretini yapan sirketler i¢in
yeterli raf dmriine sahip olmalidir. Yetersiz raf dmrii gida kaynakli hastaliklara yol acarak,
irtinliin marka yonetimine de zarar verebilir (Mihindukulasuriya ve Lim, 2014). Gidalarda
daha ytiksek kalite ve daha uzun raf 6mrii i¢in tiiketici talebinin artmasi kompost olmayan
paketleme malzemelerinin kullanimini1 azaltirken, dogal antimikrobiyal bilesikler igeren
biyo-polimerler hakkindaki arastirmalari tesvik etmistir. Paketleme ayrica paket ig¢inde
1sitilabilen tirtinler ve tek porsiyonlu iiriinler olarak satin alinabilen {iriinler i¢in de kolaylik

saglar (Risch, 2009).

Gida ambalajinda maliyet, performans, saglik ve ¢evresel hususlari ongorebilmek icin tiim

yasam dongiisiine bakabilmek 6nemlidir (Sekil 2.14.) (Silvestre ve digerleri, 2011).

Binneil
kaynaklar

Ekstraksiyonf ..
straksiyon Uretim N kullarim Tekrar kullamm/ Yok etme
Proses geri dénlslim

Gida 1le etlalesimimin analizi Emisyon
ve atik

Sekil 2.14. Ambalaj malzemelerin yasam dongiisii
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Gida ambalaj malzemesi se¢iminde, {irlin Ozelliklerine dikkat edilmesi gerekmektedir.
Ambalajlamada kullanilan hammaddeler ahsap, kagit, cam, metal ve plastik olmak {izere
bes farkli kategori altinda incelenebilir. Ahsap ve kagit esasli malzemeler en diisiik
maliyetle sertlik ve dayaniklilik saglarlar. Kagit esasli malzemeler genel olarak kuru
gidalar olmak {izere un, seker, biskiivi, sekerleme ve pismis iirlinlerin saklanmasi igin
kullanilir (Raheem, 2013). Metal ise yiiksek dayanikliliga, mekaniksel islenebilirlige,
1sik/hava/suya kars1 bariyer Ozelliklerine sahiptir. Mesrubat kutulari, konserveler metal
gida ambalajlarina 6rnek verilebilir. Cam paketlemenin ¢ogu, gida liretimi siirecinde ortaya
cikabilecek cesitli fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik tehlikelere karsi etkili koruma
saglar. Gida maddelerinin paketlenmesi i¢in kullanilan en yaygin malzemeler ise plastik
cesitleridir. Plastik ambalajlar ¢ogunlukla fosil yakit bazli ham maddelerden yapilir.
Plastiklerin genis sicaklik araliklarinda kolay islenebilirligi, hafif, seffaf, esnek fakat
dayaniklt olmasi avantajlart arasindayken, gazlarin ve su buharimin gegisini

engelleyememesi dezavantajidir (Polat, 2016).

Gida ambalajinda kullanimi yaygin olan plastikler:

¢ Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE),
e Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE),
e Polipropilen (PP),

e Polibuten (PB),

e Polistiren (PS),

e Polivinil alkol (PVOH),

e Polivinilkloriir (PVC),

e Politetrafloroetilen (Teflon, PTFE),

e Polietilentereftalat (PET),

e Poliamid (Naylon),

e Polikarbonatlar (PC),

e Poliiiretan (PU) (Geueke ve digerleri, 2018)

Gida ambalajindaki yeni gelismeler genellikle diisiikk maliyetle ve daha rahat bir sekilde
daha iyi gida korumasi saglayan yeni ambalaj malzemeleri kombinasyonlarini igerir.

Ambalaj malzemesi kombinasyonlarinin bir¢ok kullanimi da mevcuttur. Pek ¢ok durumda,
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bu kagit, plastik ve aliiminyum folyo kombinasyonlar1 geleneksel cam siselere ve metal

kutulara alternatifler saglamistir (Krochta, 2006).

2.8.1. Antimikrobiyal ambalaj malzemeleri

Gida bozulmalarimin biiyiik bir kismi, gida yiizeylerindeki mikrobiyal kontaminasyondan
kaynaklanmaktadir (Weng, Chen ve Chen, 1999). Antimikrobiyal aktiviteye sahip ambalaj
malzemeleri, paketleme sirasinda mikroorganizmalarin biiyiimesini/iiremesini azaltmak ve
engellemek, gida tiriinlerinin raf émriinii ve gida giivenligini arttirmak i¢in son yillarda 6n
plana c¢ikmustir (Youssef ve El-Sayed, 2018). Antimikrobiyal o6zellikteki paketleme
malzemelerinin gidalarda kullanimi, koruyucu maddelerin dogrudan gidaya eklenmesine
gore bazi avantajlara sahiptir. Antimikrobiyal ajanlarin polimer filmlere eklenmesi,
antimikrobiyal ajanlarin fonksiyonlarinin olduk¢a uzun siirelerde etkin olmasini saglar. Bu
durumda paketleme iizerinde ¢ok uzun siirede mikrobiyal biiyiime engellenmektedir. Diger
yandan antimikrobiyal ajanlar dogrudan gidaya eklendiginde, koruyucu ajanlarin
antimikrobiyal etkileri eklendigi gidanin bilesenleri tarafindan etkisiz hale getirilebilir. Bu
durumda gidaya eklenmis antimikrobiyal ajanlar, mikrobiyal tiremeyi engelleyemez ve
gida daha ¢abuk bozunur (Sofi ve digerleri, 2018).

Antimikrobiyal ambalajin etkinligi, bir ¢ok faktdre baglidir. Bunlar; antimikrobiyal ajanin
karakteristigi, mikroorganizmanin direnci, salinim mekanizmasi, gida ve antimikrobiyal
ajanin dogasi, depolama ve dagitim kosullari, toksisite olarak siralanabilir. Her
antimikrobiyal ajan, farkli mikroorganizmalara kars1 farkli spesifik inhibisyon aktivitesi
gosterir. Ajan se¢imi de, hedef mikroorganizmaya gore olmalidir (Ahvenainen, 2003). Bazi
antimikrobiyal ajanlar mikroorganizmalarin temel metabolik (veya {ireme genetik)
yollarini inhibe ederken, bazilari ise hiicre zar1 / duvar yapisin1 degistirir. Antimikrobiyal
ambalajin temel prensibi engel teknolojisine dayanmaktadir (Sofi ve digerleri, 2018).
Birgok antimikrobiyal madde, % 0,1-5 w/w (kiitle/kiitle) olarak gida ambalaj filmine
eklenmektedir (Appendini ve Hotchkiss, 2002).

Antimikrobiyal ajanlar ii¢ gruba ayrilabilir: kimyasal ajanlar, dogal ajanlar ve
probiyotikler. Organik asitler ve bunlarin tuzlar, siilfitleri, nitritleri, antibiyotikleri ve
alkolleri sentetik antimikrobiyal ajanlar olarak en ¢ok kullanilan kimyasallardir. Organik

ve inorganik malzemeler veya bunlarin tuzlari, fenoller antimikrobiyal gida ambalajlarinda
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antimikrobiyal ajanlar olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Sodyum benzoat ve
potasyum sorbat gibi organik asitler genellikle diinyada gilivenli ve yaygin olarak
kullanilan koruyucular olarak kabul edilir. Potasyum sorbat, unlu mamullerde mantar

olusumuna Kkars1 kullanilacak en etkili koruyucudur (Sofi ve digerleri, 2018).

Metal ve metal oksit nanoparcaciklart yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterdikleri igin,
antimikrobiyal gida paketleme uygulamalar1 i¢in yaygin olarak  kullanilan
nanomalzemelerden biridir. TiO2, ZnO ve MgO gibi metal oksitler, antimikrobiyal ambalaj
filmlerinin hazirlanmasinda, yliksek kararliliga sahip giiclii antimikrobiyal aktiviteleri
nedeniyle kullanilmaktadir. Ayrica organik olarak modifiye edilmis nanokil ile yapilan
polimer nanokompozit filmlerin, yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu
bilinmektedir (Shankar ve Rhim, 2016).

Bitki 0zleri, baharatlar, enzimler ve bakteriyosinler gibi dogal olarak elde edilen
antimikrobiyal ajanlar, yiyeceklerin raf odmriinii sterilize etmek ve uzatmak i¢in kullanilir
(Sofi ve digerleri, 2018). Antimikrobiyal paketleme sistemlerini gelistirmek igin cesitli
yontemler kullanilmistir (Appendini ve Hotchkiss, 2002).

Zaman igerisinde gida kalitesini korumak i¢in mevcut geleneksel yontemlerinin aksine
tiketiciler, dogal kaynaklardan elde edilen iiriinleri talep etmeye baglamislardir. Bu
nedenle, gida endiistrisinde hali hazirda kullanilan kimyasallarin alternatifleri arastirilmaya
baslanmistir. Greyfurt ekstraktlarindan ve hardal yagindan tiiretilen bakteriyosinler olarak
bilinen bakteriyel olarak sentezlenmis antimikrobiyal peptitler, bu alandaki son buluslar
olarak bilinmektedir (Malhotra ve digerleri, 2015).

2.8.2. Limon kabugu

Limon, fenolik bilesikler (6zellikle flavonoidler) vitaminler, mineraller, diyet lifi, ugucu
yaglar ve karotenoidler dahil olmak {iizere bir¢ok Onemli, dogal kimyasal bilesenden
olusmaktadir. Sitrik asit, C vitamini ve biyoaktif bilesikler bakimindan zengindir. Cizelge
2.4.°’de limona ait besinsel degeri olan ve olmayan bilesenlerin derisimleri verilmistir

(Gonzalez-Molina, Dominguez-Perles, Moreno ve Garcia-Viguera, 2010).
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Cizelge 2.4. Limonun temel icerigi

Ana Bilesenlerler 0/100 g
Enerji 29 kcal
Karbonhidrat 6,52
Protein 1,1
Doymus yag 0,039
Sitrik asit 5-6 g/100 ml
Toplam yag 0,3
Besinsel lif 2,8
Vitaminler mg/100 g
Vitamin A (retinol) 0,003
Vitamin B, (tiyamin) 0,04
Vitamin B, (riboflavin) 0,02
Vitamin B3 (niasin) 0,1
Vitamin Be (piridoksin) 0,08
Vitamin By (folik asit) 53

Vitamin C (askorbik asit) 0,0106
Mineraller mg/100 g
Kalsiyum 26

Bakir Iz miktarda
Demir 0,6
Magnezyum 8
Manganez Iz miktarda
Fosfor 16
Potasyum 138
Selenyum Iz miktarda
Sodyum 2

Cinko 0,06

Saleem ve Saeed, meyve kabugu ekstraktlarinin, gram negatif ve gram pozitif bakteriler
iizerine etkinligini arastirmislardir ve antimikrobiyal etkinliginin limon> portakal> muz
kabugu oldugunu gérmiislerdir (Saleem ve Saeed, baskida). Ammad ve arkadaslari, limon

ekstraktinin anti-fungal etkisinin oldugunu gérmiislerdir (Ammad ve digerleri, 2018).

2.8.3. Gida ambalajinda kil kullanim

Son yillarda yapilan calismalar ambalaj malzemelerinin 6zelliklerini iyilestirmek icin farkl
tipte nano-killer eklenmesine odaklanmistir. Kil pargaciklari, polimer matrisine agirlik¢a %
1-5 oraninda eklendiginde, hazirlanan filmlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde
iyilesmeler meydana gelir. Polimere eklenen kil diisiik miktarlarda olsa bile mekanik, gaz
bariyeri ve optik Ozellikleri bakimindan polimer matrisinde Onemli iyilestirmeler
saglanmaktadir (Giannelis, 1996). Gida ambalajlama uygulamalar1 iginde, en ¢ok ¢aligilan

nanokompozitlerin polimer/kil nanokompozitleri oldugunu sdéylemek miimkiindiir
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(Mihindukulasuriya ve Lim, 2014). MMT, Cloisite Na, Cloisite 30B, Cloisite 20A,
Cloisite 10A gida ambalajinda genel olarak calisilan kil gesitleridir (Othman, 2014).
Montmorillonit (MMT) ve modifiye edilmis montmorillonit (OMMT), genis ylizey
alanina, biiyiik en-boy oranina sahip oldugu i¢in ve organik termoplastiklerle de uyumlu
oldugu i¢in paketleme alaninda ilgi ¢ekmektedir (Golebiewski, Rozanski, Dzwonkowski
ve Galeski, 2008). Gida ambalajinda kullanilan polimerlerin ¢ogu, polikaprolakton,
polietilen gibi hidrofobik petrol bazli polimerlerdir. Montmorillonit ise hidrofiliktir ve bu
polimerlerle uyum saglayabilmesi i¢in iyon degistirme reaksiyonlari yoluyla organik
katyonlarla kimyasal olarak modifiye edilmesi gerekir (Majeed ve digerleri, 2013).
Organik olarak modifiye edilmis kil kullanilan filmlerde, gram pozitif bakterile karsi
giiclii bir antimikrobiyal etki goriilmiistiir. Bu durum organik olarak modifiye edilmis
killerin dortlii amonyum gruplarindan kaynaklanmaktadir (Rhim, Hong, Park ve Ng,
2006). Killerin ambalaj malzemelerine  dahil edilmesi ambalaj iiriinlerine g¢esitli
avanatajlar sunar. Bu avantajlar asagidaki sekilde siralanabilir (Silvestre ve digerleri,

2011):

o Hafif ambalajlama nedeniyle nakliye-depolama-geri doniisiim maliyetlerinde tasarruf
saglama,

o Sertlik 6zelliklerindeki iyilestirmeden dolay1 kullanilan ham madde miktarinda azalma,

e Bariyer 6zelligi kazandirmak i¢in film olusturma veya mekanik yiizey islemesi gibi
pahal1 ikinci iglem gerektiren prosesleri ortadan kaldirma

e Nanokompozitlerin daha az karmagik yapisindan dolay1 kolay geri doniisiim,

e Nanokompozit olusturdugu polimerin termal ve fiziksel 6zelliklerini modifiye ederek,

makine dongii siiresini azaltma (Silvestre ve digerleri, 2011).

Gida ambalajindan beklenen ozellikler;

e Isleme kolayligi

e Kalict gazlara, neme ve diisliik molekiil agirlikli organik bilesiklere daha etkili bariyer
ozelliklerti;

e Yiiksek kimyasal dayanim;

o Gegirgenlik;

e Bariyerin etkili olmasi igin diisiik bagil nem bagimliligi
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e Geri doniisiim, biyobozunurluk veya telafi edilebilirlik kolayligi (Fabra, Lopez-Rubio
ve Lagaron, 2014)

¢ Yiiksek termal dayanim

2.9. Ambalaj malzemelerine uygulanan testler

Bu bolimde, ambalaj malzemelerine uygulanan karakterizasyon yontemlerine yer

verilmistir.

FT-IR/ATR yOntemi

Plastik ambalaj sektoriinde, en genis kullanim alanina sahip ve en uygun spektroskopik
yontem, infrared yoOntemidir. Fonksiyonel gruplari analiz ederek kompozit yapisinin

anlagilmasini saglar.

X-1s1m1 kirinimi (XRD) analizi

Her bir kristalin fazi, kendine 06zgii atomik dizilimlerine bagl olarak X-1ginlarimni
karakteristik bir diizen igerisinde kirar. Bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o

kristali tanimlar.

Polimer-kil kompozitlerinde; Kilin yapis1 hakkinda bilgi vermekte, katyon degistirme
isleminden Once ve sonra, tabakalar arasi mesafe Ol¢iilebilmektedir. Ayrica dagitilan kil
parcaciklarindan bazal yansimalarin pozisyonu, sekli ve yogunlugu izlenerek, kil
kompozitinin (tabakali veya ayrilmis tabakali) yapis1 tanimlanabilmektedir (Li ve digerleri,
2017).

Termogravimetrik analiz (TGA)

Olgiimler dncelikle malzemelerin bilesimini belirlemek ve termal stabilitelerini tahmin
etmek icin kullanilir. Bu teknik, ayrigsma, oksidasyon veya dehidrasyon nedeniyle agirlik
kaybr veya kazanci gosteren malzemeleri karakterize edebilir (Sam, Nuradibah, Ismail,
Noriman ve Ragunathan, 2014). Termogravimetrik analiz (TGA) ile bozulma sicakliginin

elde edilmesi miimkiindiir. TGA, bilesik numunelerde polimer bozunma sicakliklari,
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kalint1 ¢oziicii seviyeleri, emilen nem igerigi ve inorganik dolgu maddesi miktarini

olusturmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Taramali elektron mikroskopu (SEM)

Malzemenin morfolojik yapisini karakterize etmek amaciyla kullanilmaktadir (Sam ve

digerleri, 2014).

Sertlik

Malzemenin dayanimi ve aginma davranist hakkinda bilgi sagladig icin 6zellikle kalite

kontrolde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cekme-kopma testi

Germe-uzama davranigini  belirlemek i¢in filmler {izerinde ¢ekme-kopma testi

yapilmaktadir.

Kalinlik 6lctimii

Ambalaj filmin hem mekanik hem de gegirgenlik 6zelliklerini etkilemektedir (Hosseini,
Rezaei, Zandi ve Farahmandghavi, 2015).

Renk olgiimii

Ambalaj malzemelerinin tiiketici tarafindan kabul gdrmesi ve gorsel olarak piyasaya hitap
etmesi amaciyla yapilan bir testtir. Renk karsilastirmasi 6rnek numune veya renk plakasi

ile yapilmaktadir.

Antimikrobivyal analiz

Gidanin raf Omriinii korumak ve uzatmak amaciyla, gram pozitif ve gram negatif

bakterilere kars1 duyarliligini tespit etmek amaciyla yapilmaktadir.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Kil Gida Ambalaji Uygulamalari

Fasihnia ve arkadaslari, ekstriizyon kaliplama yontemi ile LDPE (diisik yogunluklu
polietilen) graniilii ve modifiye edilmis kilden olusan nanokompozit film olusturmuslardir.
Bu olusturulan filmin gida ambalaji i¢in kullanilabilirligini arastirmiglardir. Kullanilan
killer; Cloisite15A, Cloisite 20A, ve Cloisite 30B modifiye edilmis montmorillonitleridir.
Organokilin PE matrisi ile uyumlulugunu saglamak adina maleik anhidrit kullanilmistir.
Gelismis antibakteriyel etkiyi incelemek igin kontrol grubu da dahil olmak {izere 17 adet
numune hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin kristal yapisini belirlemek i¢cin XRD,
hazirlanan film kesit morfolojisini incelemek igin taramali elektron mikroskobu (SEM),
mekanik 6zelliklerini tespit etmek i¢in ASTM D882 standardina uygun olarak ¢cekme —
kopma testi ve gram pozitif ve negatif bakterilere kars1 davranisini incelemek amaciyla
antimikrobiyal testler yapilmistir. XRD analizinde bazal bosluklar sirasiyla; Cloisite 15A,
20A ve 30B’nin LDPE ile olusturdugu filmlerde d=3,27, 2,40 ve 1,84 bulunmustur. LDPE
ile % 6 Cloisite 20A ve Cloisite 30B iceren numunelerin XRD desenlerinde, belirgin
keskin bir pik olmadigi fark edilmistir. Bu durumu eriyik ekstriizyon kayma gerilimi
nedeniyle kilin silikat tabakalarinin d degerinin artmasiyla agiklamiglardir ve Ayrilmig
tabakali (exfoliated) yap1 olusturmuslardir. SEM analizi sonucunda Cloisite 20A matris
icinde homojen dagildig1 ve diizgiin-piiriizsiiz bir yiizey elde edildigi goriilmiistiir. Cloisite
20A igeren filmler, Cloisite 20A’nin LDPE matrisi ile uyumlu iligkisi nedeniyle {istiin
mekanik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. % 2 ve % 4 likk Cloisite 15A ve Cloisite
20A ile hazirlanan filmler S. aureus ve E. coli bakterilerine karg1 gozle goriiniir bir etkisi
goriilmemistir. Tiim numuneler arasinda, % 6 Cloisite 30B igeren film, S. aureus ve E. coli
bakterilerine karsi en yiiksek antibakteriyel etkiyi gostermistir (Fasihnia, Peighambardoust
ve Peighambardoust, 2018).

Pires ve arkadaslari, biberiye esansiyel yagi (REO) veya zencefil esansiyel yagi (GEO)
iceren iki farkli montmorillonit (MMT) (Cloisite®Na ve Cloisite®Ca ) ile gli¢lendirilmis
kitosan bazli biyonanokompozitleri ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlamiglar ve kiimes
hayvani etinin ambalajlamasi i¢in kullanilabilirligini arastirmiglardir. Kitosana kil
takviyesi, malzemenin  bariyer Ozelliklerini  gelistirmistir. ~ Saf ~ kitosan ile

karsilastirildiginda, takviye nanokiller ile lipid oksidasyonu yar1 yariya diiserken,
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mikrobiyolojik kirlenme de % 6-16 oraninda azalmis, ancak esansiyel yaglar ile birlikte
kullanilmas1 oksidasyona karsi engeli arttirmig, fakat antimikrobiyal bariyer 6zelligini
gelistirmemistir. Esansiyel yaglar test edilen seviyede (% 2 hacim/hacim) kitosan-MMT
filmlerine eklendiginde, taze kiimes hayvani etinin raf omriiniin uzamasma 6nemli bir

katkida bulunmadigi goriilmiistiir (Pires, de Souza ve Fernando, 2018).

Gutierrez ve arkadaslar1 tarafindan nano-killer, yaban mersini ekstresi i¢eren ve icermeyen
dogal ve modifiye edilmis montmorillonitten hazirlanmistir. X-151m1 kirmmim (XRD)
desenleri, termogravimetrik (TGA) ozellikleri, mikro yapi, nem igerigi, su aktivitesi,
kizil6tesi spektrumlar (FTIR), Raman spektrumlari, renk parametreleri, pH degisikliklerine
cevap ve antioksidan ve antimikrobiyal aktiviteleri iizerine karakterizasyon calismalari
yapilmistir. Modifiye edici ajan olarak ise dortlii amonyum tuzu kullanilmigtir. Dogal
montmorillonit (NMnt), yaban mersini 6ziitii eklenmis dogal montmorillonit (NMntsBE),
modifiye montmorillonit (MMnt) ve yaban mersini Oziiti eklenmis modifiye
montmorillonit (MMntsBE) olmak {iizere 4 adet kil numunesi hazirlanmistir. TGA
analizinde killerin termal bozunmasinin 3 adimda gergeklestigi goriilmiistiir. 25 °C’den
yaklagtk 150  °C’ye kadar olan ilk adimda fiziksel olarak adsorbe edilmis su
molekiillerinin kaybi; ikinci asamada (150 © C ile 450 ° C arasinda) ara tabakalar arasinda
yavas su kaybi, 3. asamada ise killerin yapisal OH gruplarinin dehidroksilasyonu meydana
gelmistir. Modifiye edilmis kilin maksimum ayrigma sicakliginin diger killerden daha
yiiksek oldugu; yaban mersini 6ziitii eklenmis hem dogal hem modifiye edilmis killerin ise
daha diisiik bir termal dayanima sahip oldugu goriilmiistiir. Yaban mersini 6ziitii eklenmis
modifiye montmorillonit (MMntsBE) kilinde daha biiyiik bir kiitle kayb1 goriilmiistiir.
Nem analizi yapildiginda ise yaban mersini Oziitiiniin eklenmesi, kilin nem igerigini
arttirdig1 dolasiyla kilin ortamdan suyun adsorpsiyonuna karsi duyarlilifini arttirdigini
gostermistir. FESEM (Alan emisyon taramasi elektron mikroskobu) analizinde ise; dogal
montmorillonit kilin modifiye edilmesiyle nano-kil partikiillerinin ortalama biiyiikligiiniin
20 - 37 pm den 40-57 pum arttigi gézlemlenmistir. Bu sonug, XRD’de gdzlemlenen ara
tabakalar arasindaki mesafenin artisini desteklemektedir. Raman spektroskopisinde ise
yaban mersini 0ziitli iceren numunelerde; yaban mersini 6ziitii floresan fenomeni
irettiginden dolay1 spektrumun tespiti smirlanmis ve net bir bant gozlenememistir

(Gutiérrez, Ponce ve Alvarez, 2017).
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Liu ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada 18-amino stearik asit (1.24TL); metil, bis
hidroksietil, oktadesil amonyum (1.34TCN); dimetil, di-hidrojenlenmis tallow amonyum
[siloksan (1.44PSS) ile modifiye edilmis dort tip montmorillonit (MMT) ve dogal MMT(
Na-MMT) igeren polivinil alkol (PVOH) bazli nanokompozit filmleri ¢ozelti dokiim
yontemi ile hazirlamislardir. Gegirgenlik, gerilme mukavemeti, kopma uzamasi, suda
cozlntirliik, sigme orani, su buhart gecirgenligi, antimikrobiyal aktivite gibi 6zellikler;
farkl1 kil nanokompozit tipleri lizerinde degerlendirilmistir. Optiksel 6zellikleri incelendigi
zaman, nano-kil tipinden bagimsiz olarak, polivinil alkol (PVOH) bazli nanokompozit
filmlerin goriiniir 151k bolgesinin (400-700 nm) gecirgenlik spektrumlari, saf PVOH film
kontroliinden onemli olgiide diisiik oldugu goriilmistiir. Disiis; nano-killer ve PVOH
matrisi arasindaki farkli yakinliga baglanabilir. Hidrofilik olan Na-MMT, hidrofobik olan
diger nano-kil tiirlerine kiyasla gecirgenlikte en az azalmaya neden olmustur. Bu durumun,
nano-killer ve PVOH matrisi arasindaki farkli etkilesiminden kaynaklandigi
diistintilmustiir. Hidrofilik olan Na-MMT, hidrofilik olan PVOH ile uyumludur ve
hidrofobik olan diger nanokil tiirlerine kiyasla gecirgenlikte en kiicliik azalmaya neden
olmustur. XRD analizinde 1.24TL, [.34TCN ve 1.44PSS’nin kirinim pikleri sirasiyla 20
=5,11, 4,81 ve 3,54 (d=1,73, 1,84 ve 2,50 sirastyla) bulunmustur. Modifiye edildikten
sonra nanokompozitin pikleri PVOH/1.24TL, PVOH/ 1.34TCN ve PVOH/1.44PSS’nin
sirastyla 20 =4,81, 4,21 ve 3,39 derece olarak bulunmustur ve bazal bosluk (d=1,84, 2,10
ve 2,68) artmistir. Nanokompozit filmlerde modifiye MMT'nin bazal bosluklarinda, saf
organo-tabakalara kiyasla artig, polimer zincirlerinin kil tabakalarmin iginde i¢ ice
gectigini gosterir. Na-MMT nin 20 =6,99 dereceye gelen piki olmasina ragmen PVOH ile
nanokompozit olusturuldugunda bu pik goriilememistir. Bu durum; uygulanan kil
miktarindaki silika tabakalarinin ayrilmig tabakali durumda birbirinden daha ayn
olmasindan ve paralel istiflemenin olmasindan kaynaklandigini diisiinmiislerdir. XRD
Olglim sonuglari, Na-MMT'nin hidrofilik PVOH polimer matrisi ile en iyi etkilesimi
gosterdigini  gostermektedir. Hidrofilik olan PVOH, hidrofobik modifiye Kkiller ile
nanokompozit olusturdugunda ¢ekme dayanimi ve % uzamas1 azalmistir. PVOH filmlerin
su tutma kapasitesi, nanopartikiiller ile birlestirildikten sonra azalmistir. Saf PVOH filmi
antibakteriyel etki gostermemistir. Bis hidroksietil, oktadesil amonyum (1.34TCN) ile
modifiye edilmis film gram pozitif bakterilere karsi en yiiksek antibakteriyel etkiyi
gostermistir (Liu ve digerleri, 2014).
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Kasirga ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada farkli miktarlarda asit ile muamele edilmis
MMTK-10 (% 0,5, 1, 2,5 ve 5) kili kullanarak, Kitosan (CS)/Montmorillonit-K10
(MMTK-10) kompozit filmleri ¢6zelti dokiim yontemi ile tiiretmislerdir. Hazirlanan
malzemede kil miktar1 arttikca, oksijen gecirgenligi azalmistir ve maksimum % 90
azalmaya ulagmigtir. MMTK-10’un, CS filmlerinde dolambagli yol yarattigi ve oksijen
gecirgenligini  azalttigint savunmuglardir. Benzer sekilde, malzemenin su buhari
gecirgenligi de kil eklenmesiyle azalmistir. Gerilme dayanimi kil konsantrasyonu arttik¢a
dogru orant1 gostermis ve 19,95 MPa’dan, 34,82 MPa’ya kadar artis gOstermistir. %
Uzama miktart ise ters orantili olarak kil miktar1 arttikga azalmistir. Kil bir 1s1 bariyeri
gorevi gordiigiinden, sistemin genel termal kararliligi kil ilavesi ile artmigtir (Kasirga, Oral

ve Caner, 2012).
3.2. PCL Gida Ambalaji Uygulamalari

Khalid ve arkadaslari, Polikaprolakton (PCL), nisasta ve nar kabuklarini kullanarak
antimikrobiyal ambalaj i¢in kullanilacak film gelistirmislerdir. Antimikrobiyal filmler
ekstriizyon teknigi kullanilarak {retilmistir. Polikaprolaktona farkli oranlarda dolgu
maddesi olarak nar kabugu tozu ve nisasta eklenerek 15 adet numune film olusturulmustur.
Hazirlanan malzemenin morfolojik ve yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢cin ATR-FTIR ve
SEM analizi, mekanik testler, polifenol salma testi ve antimikrobiyal testler uygulanmistir.
SEM analizi, matris ve dolgu maddesi arasindaki ara yiizii arastirmak ve nisasta
graniillerinin ve nar kabugu tozunun mikro yapisini incelemek i¢in kullanilmigtir. Misir
nigastast ve nar kabugu tozu her ne kadar birbirine benzese de, SEM analizi ile farkli
parcacik boyutunda ve bi¢iminde oldugu goriilmistiir. Nar kabugu tozunun misir
nisastasinin aksine, digerleriyle beraber toplanmis halde ve diizensiz sekilde oldugu
goriilmiistiir. Filmlerin seffafligi, PCL’ ye her iki dolgu maddesinin eklenmesiyle
azalmstir. FTIR spektrumlarinda C-H gerilme titresimlerinden (2942 ve 2864 cm™t), C=0
(1722 cm™) ve C-O (1163 cm™t) baglarindan dolayr PCL ve nar kabugu tozu arasindaki
etkilesim oldugu goriilmiistiir. C=0 ve C-O gerilim titresimlerinden dolay1 PCL ve nisasta
arasinda etkilesim oldugu goriilmiistiir. PCL’ye eklenen nar kabugu tozu, PCL'nin 4 farkli
dalga sayisinin siddetini etkilerken, nisasta ise sadece PCL’nin 2 farkli dalga sayisinin
siddetini etkilemistir. Nar kabugu tozu, nisastaya kiyasla arayiiz ve bag olarak daha giiclii
bag olusturdugunu gostermistir. Antimikrobiyal etkileri incelendigi zaman ise

Staphylococcus aureus bakterisine karsi, nigsasta herhangi bir aktivite gostermemistir. Nar
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kabugu tozu ise sadece yliksek konsantrasyonda bulundugu durumda antimikrobiyal etki
gostermistir. Bu durumun nedeninin nar kabugu tozunun, diisiilk konsantrasyonlarda film
yapisina baglanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Nar kabugu ile nisastanin ise diisiik
konsantrasyonlarda birlikte kullanildiginda, antimikrobiyal etki gosterdigi goriilmiistiir.
Nisasta ilavesinin, PCL ve nar kabugu tozu arasindaki siki etkilesimi azalttigi ve
dolayisiyla PCL matrisinden nar kabugu tozu partikiillerinin salinmasi i¢in gecis sagladigi
varsayllmistir. Gram negatif bakteriye karsi etkinligi kontrol edildiginde ise, higbir
inhibisyon bolgesi tespit edilmemistir. PCL’ye nisasta veya nar kabugu tozu eklenmesi ile
saglamligin arttirildigi goriilmiistiir. Nar kabugu tozunun, nisastaya géore PCL’nin sertligini
arttirmada daha etkili oldugu goriilmiistiir. Nisasta graniilleri ise, nar kabugu tozuna gore
esneklige daha fazla katkida bulunmustur. Dolgu maddesi olarak nisasta ve nar kabugu
tozunun beraber ilavesi mekanik Ozellikte iyilesmeye neden olmustur. SEM analizi
sonucunda PCL-nar kabugu tozu filminin yiiksek mukavemeti ve sertliginin nedeni;
diizensiz sekil, keskin kenarlar ve nar kabugu partikiillerin daha genis yiizeye sahip
olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. PCL ve nisasta arasindaki zayif arayiliz, nar
kabugu partikiillerinin matristen salinmasi i¢in bosluklar seklinde bir gegis saglamistir

(Khalid ve digerleri, 2018).

Xie ve digerleri, Titanyum dioksit (TiO2) nanopargacikli filmleri; seliiloz asetat (CA),
polikaprolakton (PCL) ve polilaktik asit (PLA) gibi li¢ farklt biyobozunur polimer
kullanarak ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlamislardir. Seliiloz asetat iceren film, diger
filmlere gore yiiksek seffaflik, iyi fotokatalitik aktivite ve yiiksek antimikrobiyal 6zellik
gostermistir. SEM analizinde, titanyum dioksit iceren PLA ve CA filmleri piiriizsiiz bir
ylizey olustururken, PCL filmlerinde birikme ve gozenekli yapr olusmustur. Bu durum

PCL’ nin, diger polimerlere gore zayif uyumlulugunu gostermistir (Xie ve Hung, 2018).

Mallakpour ve Nouruzi yaptiklari ¢alismada sitrik asit (SA)-modifiye edilmis ¢inko oksit
(ZnO) ve polikaprolaktondan (PCL) olusan nanokompozit film ¢6zelti dokiim yontemi ile
tiretilmistir. Olusan nanokompozitde, FT-IR, XRD, FE-SEM, TEM, TGA, UV cihazlar
ile farkli oranlarda ZnO-SA kullanilarak karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Sitrik asit
(SA), cinko oksit (ZnO) nanopartikiillerinin modifiyesi i¢in kullanilmistir. Modifiye
edilmesi hem ¢oziiciiniin iginde dagilmasii kolaylastirmis, hem de hidrofobik olan PCL
ile uyumunu arttirmistir. XRD analizinde, modifikasyonun kristal faz1 degistirmedigi

goriilmiistiir. Cinko oksit PCL ile birlestiginde, PCL’nin termal kararliligin1 azalttigin1 ve
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bu durumda ZnO nanopartikiillerin, ¢evresindeki karbonlarin oksidatif ayrigsmasini katalize
edebildigini gostermistir. Cinko oksitin modifiye edilmesi ile bozunan kiitle de artig
gézlemlenmistir. ZnO nanopartikiillerinin termal bozunmasi sirasindaki ilk agirlik
kaybmin, SA yiizeyindeki fiziksel olarak adsorbe edilmis sudan kaynaklandigi, ikinci
agirlik kaybinin, modifiye edici maddenin bozunmasiyla iliskili oldugu diistiniilmiistiir.
Gerilme direnci 13,01 MPa’dan 24,28 MPa’ya kadar ZnO-SA nanopartikiiliin
cklenmesiyle artis gostermistir (% 87). Benzer sekilde elastisite modiilii de ZnO-SA
miktar1 arttikca artis gostermektedir (% 42). Zn-SA miktari arttikga, seffafligin azaldigi
goriilmiistiir. Inorganik nanopartikiilin absorbansi arttirarak, PCL spektrumunu

degistirdigi disiiniilmiistiir (Mallakpour ve Nouruzi, 2017).

3.3. PCL-Kil Gida Ambalaji Uygulamalar:

Nikolic ve arkadaslari, modifiye edilmemis ve organo modifiye edilmis sepiyolit katkili
PCL nanokompozitleri ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlamiglardir. Modifikasyonun
nanokil dagilimi tizerindeki etkilerini ve nanokompozitlerin 6zelliklerini incelemek igin
XRD, DSC, TG, SEM, TEM, optik mikroskop, eriyik reolojisi ve dinamik-mekanik
analizler yapmiglardir. Silanla modifiye edilmis, heksadesilamin (HDA) ile modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis olmak iizere 3 adet sepiyolit numunesi birbiri ile
karsilastirilmistir. XRD analizinde kristal yapinin, SEM goriintiilerinde ise lifli yapinin
modifikasyondan etkilenmedigi goriilmiistiir. Termogravimetrik analiz verileri ile
modifikasyonda kullanilan gruplarin yaklasik % 12'sinin (sepiyolit kiitlesine dayanarak)
dolgu maddesine dahil edildigi belirlenmistir. PCL ile karsilastirildiginda, hazirlanan tiim
nanokompozitlerin daha yiiksek bir erime sicakligina sahip oldugu goriilmiistiir. Erime
sicakligindaki pozitif artis, modifiye edilmemis sepiyolit durumunda en yiiksek yiikleme
icin ve modifiye edilmis sepiyolit durumunda en diisiik yiikleme icin en yiiksek olmustur.
Dogal sepiyolit mevcudiyeti, PCL' nin termal kararliligin1 azaltmistir. Termal karaliligin
bozulma siiresinin modifiye edilmis sepiyolitler i¢in daha uzun oldugu gorilmiistiir

(Nikolic ve digerleri, 2017).

Yahiaoui ve arkadaslari, PCL ve katyon degisim reaksiyonlar1 ile olugsmus iki modifiye
edilmis kil ile gida ambalajinda kullanilmak {izere nanokompozit yap1 olusturmuslardir.
Katyon degistirme reaksiyonlarinda, dortli amonyum yiizey aktif maddesi olarak

hekzadesil piridinyum Kkloriir ve hekzadesil trimetil amonyum kloriir kullanilmistir.
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Termogravimetrik analizde, kil ilavesi ile saf PCL matrisine kiyasla termal kararliligin
biraz azaldigir goriilmistiir. Kil dagilimini tespit etmek i¢in kullanilan XRD analizinde,
modifikasyon sonrasinda kirmim pikinin diisiik acilara kaydigi, dolasiyla bazal mesafenin
arttig1 ve PCL zincirlerinin kil galerileri igerisinde birlestigi goriilmiistiir. iki yiizey aktif
maddesi arasinda hekzadesil trimetil amonyum kloriiriin bazal boslugunun daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. PCL’de antimikrobiyal etki goriilmezken, iki modifiye kil
ilavesiyle hem gram pozitif hem de gram negatif bakterilere karsi inhibisyon bolgesi
olusmustur. Kil eklenmesi ile su buhar1 gegirgenligi % 55- % 48 oraninda diismiis,

malzeme sertligi artmistir (Yahiaoui ve digerleri, 2015).

Haq ve arkadaslari, nano-montmorillonit (Modifiye edilmis MMT) ve hidroksiapatit
(HA)’in polikaprolaktona (PCL) eklenerek mekanik 6zelliklerin gelisimini incelemislerdir.
Nano-MMT miktar1 % 2-4 arasinda degisirken, % 10 sabit HA miktar1 kullanilarak,
ekstriizyon yontemi ile nanokompozit sentezi yapilmistir. Egilme testi ISO 178, ¢ekme
testi ise ISO 527 standarti baz alinarak uygulanmistir. HA, PCL karisgimlarina
eklendiginde; HA partikiillerinin sertlestirici etki gosterdigi goriilmiistiir. MMT ve HA'nin
eklenmesi ile PCL' nin mekanik 6zellikleri iyilestirilmistir. Karisim bilesenleri arasindaki
iyi etkilesim, sinerjik bir etkiye yol acan ve gliglenmeye katkida bulunan bir faktordiir
(Hag, Haq, Saidin ve Mat, 2013).

3.4. Diger Gida Ambalaji1 Uygulamalar

Ali ve arkadaslari, antimikrobiyal madde olarak farkli konsantrasyonlardaki nar kabugu
tozunu nisasta bazl filmler gelistirmek amaciyla kullanmislardir ve ¢ozelti dokiim yontemi
ile nanokompozit yap1 olusturmuslardir. Filmlerin mikroyapisi ve performansi taramali
elektron mikroskobu (SEM), optik mikroskop (OM), X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), dinamik
mekanik analizor, ¢ekme testi, diisme etkisi testi ve disk diflizyon testi kullanilarak
incelenmistir. Hem OM hem de SEM go6zlemleri, nigsasta ve nar kabugu parcaciklar
arasinda oldukca i1yl bir uyum gostermistir. Nar kabugu tozunun eklenmesi, nisasta
matriksinin mekanik 6zelliklerini iyilestirmistir. Gerilme dayanimi 18,70 + 2,30°dan 24,32
MPa’a kadar artis gosterirken, % uzama miktar1 ise 29,78+3,81’den 5,64+ 1,17°e kadar
azalis gostermistir. Nisasta pik yogunlugu, ilave nar kabugu tozundan sonra artmis;
dolayistyla filmin kristalliginin arttigim1 ve dolgu maddesi ile matris arasinda iyi bir

uyumluluk ve etkilesim oldugunu gostermistir. Nar kabugu tozunun hem gram pozitif, hem



42

de gram negatif bakterilere karsi inhibe edici 6zellikte oldugu goriilmistir (Ali ve
digerleri, 2019).

Priyadarshi ve arkadaslari, farkli konsantrasyonlarda kayisi ¢ekirdegi esansiyel yagi ile
birlestirilen kitosan filmleri, ¢6zelti dokiim yontemi ile hazirlayarak; ilk kez gida ambalaj
icin kullanmiglardir. Kitosan/Kayist ¢ekirdegi yaginin farkli kiitle/hacim oranlarinda 5
numune hazirlanmig ve film karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Filmlerin nem igerigi
ve su emmesi, kayisi ¢ekirdegi yagi orani artisi ile azalma gostermistir. Kitosan filmlerde,
eklenen yag yiizdesi arttikg¢a, su buhar1 bariyer 6zelliklerinin diizeldigi goriilmistiir. Su
emme miktar1 kayisi ¢ekirdegi yag1 icermeyen filme gore, her numune i¢in yaklasik % 25-
% 40 azalmigtir. Opaklik miktar1 ise esansiyel yag miktari arttik¢a artmistir. Esansiyel yag
miktart arttik¢a, gerilim kuvveti de artmistir. Kayis1 ¢ekirdegi yagi miktarinin artisi ile
antioksidan oOzellik artmistir. Filmlerin antimikrobiyal aktivitesi, Bacillus subtilis (B.
subtilis) gibi gram pozitif bakteriler lizerinde ve Escherichia coli (E. coli) gibi gram negatif
bakteriler lizerinde incelenmistir. Her iki bakteri tiirii i¢inde, kayis1 ¢ekirdegi yagi arttikga
inhibisyon orani artmistir. Bu durumun, kayisi ¢ekirdegi ig¢inde yer alan N-metil-2-
pirolidon (NMP)’in varliginda gergeklestigi diistiniilmiistir (Priyadarshi, Kumar, Deeba,
Kulshreshtha ve Negi, 2018).

Kavoosi ve arkadaslari, farkli oranlarda kekik yagi igeren jelatin filmleri, gida ambalaji
amaciyla hazirlamiglardir. Plastiklestirici olarak gliserol, ¢apraz baglayici olarak ise
glutaraldehit kullanmiglardir. Jelatin filme, kekik yaginin ilave edilmesi, gerilme
dayaniminda diisiise neden olurken, % uzamada artisa sebep olmustur. Ayrica suda
¢cOzlinlrligli ve su buhar gec¢isi artmis, su alimi ve sisme Ozelliklerinden azalig
gostermistir. Kekik yiiklemesi igermeyen jelatin filminin antioksidan aktivitesi, % 5 kekik
yag1 yiiklemesiyle 0,12+0,03’den 7,22+0,80 mg AAE/g film (film grami bagina miligram
askorbik asit es degeri (AAE))’lere kadar artis gostermistir. Antimikrobiyal ozelligi
olmayan jelatin filmi, ilave edilen kekik yag1 miktar: arttik¢a inhibisyon etkisi gostermistir

(Kavoosi, Dadfar, Mohammadi Purfard ve Mehrabi, 2013).



4. DENEYSEL YONTEM

4.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

4.1.1. Kullanilan malzemeler
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Deneyde kullanilan malzemeler ve tedarik edilen yerler, Cizelge 4.1.’de verilmistir

Cizelge 4.1. Deneyde kullanilan malzemeler

(CTAB)

MW=364,45 g/mol

Adi Formiilii Yapisi Tedarik edilen yer
(CsH1002)n
Polikaprolakton | Yogunluk=1,145 J[ON\/(U)\} Sigma-Aldrich
glem? ‘
(PCL)
Montmorillonit | (Na, Ca)o33 (Al, Mg):2
(SisO10) (OH)2.nH20 ) Sigma-Aldrich
(MMT K30) Ug boyutlu yap1
CHCls H
Kloroform C:. Sigma-Aldrich
.
% 99-99,4 CI" %
0O OH O
Sitrik asit CeHsOr7 HO OH Sigma-Aldrich
0~ OH
Setil-trimetil- Ci9H42NBr Br-|
amonyum bromiir NV {CHZHE'CHS
>% 98 | Merck
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4.1.2. Kullanmilan cihazlar

e Hassas terazi

e Manyetik karigtirict

e FEtiiv

e Ogiitiicii (Retsch ZM 200)

e Santriflij (Rotafix 32 A)

e Inkiibator (Niive ES 500)

e (ekme-kopma test cihazi(GIBITRE)

e Sertlik 6l¢tim cihazi (GIBITRE)

e Fourier Doniigiimlii Kizilotesi Spektroskopisi —~ATR-FTIR (Jasco FT/IR-470)
e Termal Gravimetrik Analiz-TGA (HITACH STA 7200 Serisi)

e X Ismi Kirinimmi-XRD (Rigaku)

e Taramali elektron mikroskobu (QUANTA 400F Field Emission SEM )
e Renk 6l¢iim cihazi (Konico Minolta marka CM-2600 D)

e Mikrometre (MITUTUYO 293-240)

4.2. Kompozit Malzemenin Hazirlanmasi

4.2.1. PCL filminin hazirlanmasi

Saf PCL iceren filmler, % 10 kiitle/hacim (2 g / 20 ml) oraninda PCL’nin kloroformda
coziilmesiyle hazirlanmistir. % 10 w/v oraninda tartilan PCL ve kloroform kapali bir kapta
24 saat siiresince homojen bir karisim olusturacak sekilde oda sicakliginda manyetik
karistirict lizerinde karistirilmigtir. 24 saatlik siirenin sonunda karisim, 14 cm petri kabina
¢ozelti dokiim yontemiyle ince bir film olusturacak sekilde dokiilmiis ve oda sicakliginda
yavas¢a kurumasi beklenmistir. PCL film hazirlanmasiin sematik gosterimi Sekil 4.1.’de

verilmistir.
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2 gram

20 ml Kloroform

;ozeltinin oda kosullannda 24 saat
manyetik kanstnoda kanstinlmas

l

Cozeltinin petri
kaplanna dokillmesi

|

Petri kaplanna dokiilen
yapmin kurutuimas ve
film olusmas

|

Sekil 4.1. PCL filmin hazirlanmasi
4.2.2. Kilin modifiye edilmesi

159 MMT, homojen bir dispersiyon elde etmek i¢in 500 mL sicak suda siispansiye
edilmistir. Katyonik ylizey aktif maddesi olarak 6,2 g CTAB (setil trimetil amonyum
bromiir), 500 mL' lik damitilmis su i¢inde ¢ozdiiriilmiistiir. Iki ¢dzelti birlestirilip, 60 °C'de
manyetik karistirict kullanilarak 6 saat karistirllmistir. Cozelti, 3000 rpm/dk'da 3 dakika
boyunca Rotafix 32 marka santrifiij cihaz1 kullanilarak santrifiijlenmistir. Ayr1 bir yerde ise
0,1 mol/L AgNOs ¢ozeltisi hazirlanmistir. Modifiye edilmis MMT siispansiyonu, tekrar
tekrar damitilmis su kullanilarak yikanmis ve siiziintii AgNO3 ¢ozeltisi ile titre edildiginde

cokelti goriinmeyinceye kadar yikamaya devam edilmistir. Yikama isleminden sonra
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organo modifiye edilmis kil filtre kagidinda siiziilmiis ve 80 °C'de 12 saat boyunca etiivde

kurutulmustur.

4.2.3. Kil katkili PCL film hazirlanmasi

Kompozit malzeme ¢6zelti dokiim metodu kullanilarak, Boliim 4.2.1°dekine benzer sekilde
hazirlanmistir. % 10 (w/v)’luk (2g/20 ml) PCL ¢o6zeltisine eklenen MMT miktarlart % 0,5,
1 ve 3 wv (0,1 g/20 ml, 0,2/20 ml, 0,6 g/20 ml ) olarak segilmistir. Ilk olarak
MMT/OMMT ve kloroform 2 saat manyetik karistiricinin lizerinde karigtirllmigtir. 2 saat
sonra ortama PCL eklenerek 24 saat boyunca oda sicakliginda manyetik karistirict
tizerinde karistirtlmistir. Olusan malzeme 14 cm petri kabina ince bir film olusturacak
sekilde dokiilmiis ve oda sicakliginda yavasgca kurumasi beklenmistir (Sekil 4.3.) Bu
malzeme icerdigi MMT cinsine (MMT/OMMT) ve miktarina bagli olarak PCL/MMT

olarak adlandirilmistir. Detayli adlandirma Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Limon kabugu katkili filmler i¢in kullanilacak limon kabuklar1 yerel pazardan temin
edilmigtir. Temin edilen limonlar temizlenmis ve yikanmistir. Yikanan limonlarin sadece
sar1 kabuklar1 almacak sekilde soyulmustur. Soyulan limon kabuklari 8 saat 80°C’de
etlivde kurutulmustur. Retsch ZM 200 marka 6giitiicii cihaz ile (12000 dev/dk hiz) 6giitme
islemi gercgeklestirilmistir. Elek altinda kalan toz, kullanim i¢in 151k ve nem gecirmez bir
kaba alinmistir. Sekil 4.2.’de limon kabugunun soyulup, kurutulma ve toz agsamasina gelme

asamalar1 gosterilmigtir.

Sekil 4.2. Limon kabuklarinin toz haline gelme asamalari

Limon kabugu tozu iceren filmler hazirlanirken, MMT/OMMT kloroform ¢oziiciisiine
eklenerek 2 saat siire ile karigmasi beklenmistir. Daha sonra bu ortama limon kabugu tozu

eklenerek homojen bir karigim olusmasi i¢cin yarim saat boyunca manyetik karistiricida
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karistirilmistir. PCL son asamada MMT/kloroform/limon kabugu tozu igeren karisima
yavageca eklenmis ve olusan karisim 24 saat siireyle oda sicakliginda karistirilmistir. Limon
kabugu, % 0,5 (0,1 g/20 ml) MMT/OMMT iceren malzemelere % 0,5 ve % 1 w/v (0,1
9/20 ml, 0,2 g/20 ml) oraninda eklenmistir.

Sitrik asit (SA) igeren filmlerin hazirlanmasinda ise Oncelikle % 99 etanol igerisinde
¢cOziinmiis olan sitrik asit karigimina, kloroform ve montmorillonit eklenmis ve homojen
bir karisim elde edilinceye kadar 2 saat boyunca karistirilmistir. Bu karisima PCL yavas
yavas eklenerek, 24 saat siireyle tim malzemeler oda sicakliginda manyetik karistiricida
karigtirtlmistir. Sitrik asit, % 0,5 (0,1 g/20 ml) MMT/OMMT igeren malzemelere % 0,5 ve
% 1 wiv (0,1 g/20 ml, 0,2 g/20 ml) oraninda eklenmistir (Sekil 4.3.).

0,1g/0,2g/06¢ 0,1 MMT/OMMT 0,1 MMT/OMMT
MMT/OMMT ' +
20 mi Kloroform 20 ml Kloroform
+
20 ml Kloroform 018/02¢
_ Ltimon kabugu %5 99 etanol igerisinde
B tozu _ gozitnmis 0,1 20,2 g sitrik asit
¢ | ™
Qadzeltinin oda kogullannda 0,5 saat
P 2gpaL
Gozeltinin oda kogullannda 24 saat
manyetik kangtinada kangtinimas _ 2gPCL
— Cozeltinin oda kogullaninda 24 saat
Cozeltinin oda kogullarinda 24 saat manyetik kangtinada kangtinimas:
manyetik kangtinada kangtinimast
Cozeltinin petri l l
kaplanina dokiilmesi Gloekioia petr
Gozeltinin petri kaplanna dokiilmesi
kaplanna dokilmesi

|

Petri kaplanna dokiilen
yapinin kurutulmas ve
film olusmasi

(@)

l

petri kaplanna dokiilen
yapinin kurutulmas: ve
film olugmasi

(b)

l

Petri kaplanna dokiilen
yapinin kurutulmas: ve
film olusmast

(©)

sitrik asit katkilt PCL film hazirlaniginin sematik gosterimi

Sekil 4.3. (a) kil katkil1 PCL film (b) kil ve limon kabugu tozu katkili PCL film (c) kil ve
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Cizelge 4.2. Hazirlanan film malzemeleri ve kisaltmalari

Hazirlanan Filmler Kisaltmasi

Saf Polikaprolakton (PCL) PCL

Montmorillonit MMT

CTAB ile modifiye edilmis MMT (Organo modifiye

Montmorillonit ) OMMT

Limon kabugu tozu LK

Sitrik asit SA

%10 PCL+%0,5 MMT PCL/MMT 0,5

%10 PCL+%1 MMT PCL/MMT 1

%10 PCL+%3 MMT PCL/MMT 3

%10 PCL+%0,5 Organo modifiye montmorillonit PCL/OMMT 0,5

%10 PCL+%1 Organo modifiye montmorillonit PCL/OMMT 1

%10 PCL+%3 Organo modifiye montmorillonit PCL/OMMT 3

%210 PCL+%0,5 MMT +% 0,5 Limon Kabugu Tozu PCL/MMT 0,5/LK 0,5
%210 PCL+%0,5 MMT +% 1 Limon Kabugu Tozu PCL/MMT 0,5/LK 1
%10 PCL+%0,5 Organo modifiye montmorillonit+% 0,5 Limon

Kabugu Tozu PCL/OMMT 0,5/LK 0,5
%10 PCL+%0,5 Organo modifiye montmorillonit +% 1 Limon

Kabugu Tozu PCL/OMMT 0,5/LK 1
%10 PCL+%0,5 MMT +%0,5 Sitrik asit PCL/MMT 0,5/SA 0,5
%10 PCL+%0,5 MMT +%1 Sitrik asit PCL/MMT 0,5/SA 1
%10 PCL+%0,5 Organo modifiye montmorillonit +% 0,5 Sitrik

asit PCL/OMMT 0,5/SA 0,5
%10 PCL+%0,5 Organo modifiye montmorillonit +% 1 Sitrik

asit PCL/OMMT 0,5/SA 1

4.3. Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

4.3.1. Kompozit fillmlerin mekanik ézelliklerinin belirlenmesi

Cekme-kopma testi

Filmlerin ¢ekme dayanimi (TS) ve kopma uzamasi (¢) Gibitre marka ¢ekme-kopma test

cithazi ile Olclilmiistiir. Film oOrneklerine, plastiklerin ¢ekme Ozellikleri i¢in standart test

yontemi olan ASTM D-638 standardi uygulanmistir. Standartta yer alan Tip 4’e gore, film

ornekleri halter (kasik) seklinde kesilmistir (Sekil 4.4.). ilk gdsterge uzunlugu 20 mm ve

cekme hiz1 50 mm/dak olarak ayarlanmigtir.
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mm

Sekil 4.4. Cekme-kopma i¢in kullanilacak olan ASTM D-638 standardina uygun, halter
seklinde kesilen film numunesi ol¢tileri

Film numunesi; alt ¢enesi sabit, iist ¢enesi hareketli olan ¢ekme cihazina gergin sekilde
baglanmis ve ¢ekme islemi baslatilmigtir. Baglama sirasinda numuneye uygulanan kuvvet,
on gerilme kuvvetidir. Verileri alacagimiz bilgisayar programinda bu 6n gerilme kuvveti
sifirlanir. Daha sonra ise hareketli iist ¢ene yardimiyla numuneye yukart dogru kuvvet
uygulanir. Bilgisayar programi sayesinde numuneye uygulanan maksimum kuvvet (¢ekme
dayanimi) ve kopana kadar olan ylizde uzama olgiiliir. Sekil 4.5.’de film ¢ekme numunesi

icin kullanilan cihaz ve ¢ekme aninda kopmadan dnceki son goriintiisii goriilmektedir

®)

Sekil 4.5. (a) GIBITRE ¢ekme-kopma test cihazi, (b) kopmadan 6nceki son goriintiisii
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Sertlik 6l¢limii

Sekil 4.6.’de verilmis olan GIBITRE marka sertlik cihazi ile IRHD (uluslararasi kauguk
sertlik dereceleri) yontemiyle olglimler yapilmistir. Ucunda yer alan ignenin malzemeye
batirilmasiyla, malzemenin deformasyona kars1 gosterdigi direnci Olciilmektedir. Cihaz
icin minimum numune kalinligi 2 mm olmak zorundadir. Daha yiiksek dayanimda olan
malzemenin, kendinden daha diisiik dayanimda olan diger malzeme iizerinden olusturdugu
deformasyon olarak hesaplanmaktadir. Sertlik sicakligin bir fonksiyonu oldugu igin,
numunelerin ayni sicaklikta 6l¢iilmesi 6nemlidir. Bu amagla filmlerin sertlik degerleri oda

sicakliginda Olcililmiistiir. Bir malzeme ne kadar sertse o malzeme o kadar zor islenir.

Sekil 4.6. GIBITRE sertlik cihaz1

4.3.2. Kompozit filmin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi

Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi (ATR-FTIR)

Filmlerin kimyasal yap1 ozelliklerini belirlemek amaciyla, 0,4 cm™ ¢dziiniirliige sahip
Jasco FT/IR-4700 cihazi (Sekil 4.7.) kullanilmistir. Hazirlanan filmlerin spektrumlari 400-
4000 cm™ araliginda ve % Gegirgenlik modu kullanilarak oda sicakliginda alinmistir. ATR

aksesuar1 sayesinde, filmlerden dogrudan 6l¢iim alinmastir.
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Sekil 4.7. Jasco FT/IR-4700 cihazi

X s kirmmimi (XRD)

Saf madde ve kompozitlerin XRD desenleri; Rigaku marka CuKa iceren bir X-1s1m
kirmim cihazi kullanilarak, 36 kV ve 26mA’de 20 2-60° araliginda kaydedilmistir. Killerin
katmanlar arasi araligi, kompozit yapi olusturmadan Once ve sonra Bragg Yasasi ile
hesaplanmistir. Bragg yasasinda (Sin 6= nA / 2d) “A” dalga boyunu, “d” katmanlar
arasindaki mesafeyi ve “0” ise kirmuim agisini gdstermektedir. Analizlerde, 1,5406 A (L)
olan CuKa 1ginlarinin birinci mertebeden (n=1) sa¢ilma agilar1 dlglilerek XRD desenleri

belirlenmistir. Sekil 4.8.”de film 6rneginin XRD cihazindaki analizi gosterilmistir.

)

Sekil 4.8. Rigaku XRD cihazinda film numunesinin &lgtimii
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Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, belirlenen uygun bir atmosferde kontrollii bir hizla isitilan
maddenin kiitlesindeki degisimin ¢ok hassas bir elektronik terazi ile Olgiilmesi esasina
dayanir. Filmin termal kararliligin1 belirlemek icin Sekil 4.9.’da gosterilen HITACH STA
7200 Serisi Eszamanli Termogravimetrik Analiz Cihaz1 kullanilmistir. Saf PCL, MMT,
OMMT ve kompozitlerin termal dayanimlari, 30 ml/dk azot gazi1 hizinda, 10°C/dk 1sitma

hiz1 ile 30-600°C sicaklik araliginda incelenmistir.

Sekil 4.9. HITACH STA 7200 Serisi Eszamanli Termogravimetrik Analiz Cihaz1

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

PCL matrisine farkli oranlarda MMT ve OMMT Kkillerinin eklenmesi ile olugan filmlerin
kesit morfolojisini incelemek i¢in SEM analizi yapilmistir. Analiz igin QUANTA 400F
Field Emission SEM marka, 1,2 nm ¢06ziiniirliige sahip taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. Elektrik iletimini saglamak ve elektron 1gmi tarafindan yiik birikmesini
azaltmak i¢in Ornek yiizeyinde ince bir iletken malzeme olan altin tabakasi ile

kaplanmigtir.
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4.3.3. Kompozit filmin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Kalinlik 6lctimii

Filmlerin kalinhigin1 6lgmek i¢in 0,001 mm hassasiyete sahip, kalibrasyonu yapilmis
MITUTUYO 293-240 marka mikrometre kullanilmistir. Her filmde, merkez ve kenarlarda
dahil edilmek iizere 10 noktadan 6l¢iim alinmistir. Hesaplamalar igin, film kalinlig1 olarak

ortalama deger kullanilmistir.

Renk ol¢iimii

Filmlerin renk Ol¢iimii, Konico Minolta marka CM-2600 D model renk Ol¢iim cihaz ile
yapilmustir. Cihazin kalibrasyonu i¢in beyaz standart renkli bir plaka (L=99,42; a=-0,11;
b=-0,07) arka plan olarak kullanilmistir. Filmler {izerinde 5 farkli konumda Olgiim
alimmistir. Filmlerin acgiklik, yesillik/kizariklik ve mavilik/sarilik gosteren L, a ve b
degerleri kaydedilmistir. Filmlerin rengini belirlemek icin bir CIELAB renk Oolger
kullanilmistir. Renk skalasinda; L=0 (siyah), L=100 (beyaz) ve Sekil 4.10.’de gorildigi

tizere -a yesillik, +a kirmizilik, -b mavilik, +b ise sarilig1 ifade etmektedir.

+b* Sar1
50
- 3L
gl 1L
1 1 1
R <
1
11
i &
- 60 80 4%
Yesil
Kirmizi
"~ Mavi

Sekil 4.10. CIELAB a *, b * renk diyagrami
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4.3.4. Kompozit filmlerin antimikrobiyal 6zelliklerinin belirlenmesi

Hazirlanan kompozit filmlerin antimikrobiyal etkisini belirlemek i¢in, Staphylococcus
aureus ve Escheria coli bakterileri kullanilmistir. Gram pozitif Staphylococcus aureus
29213 ve gram negatif Escheria coli 35218 bakterileri Gazi Universitesi Biyoloji
Boliimiinden temin edilmistir. Antimikrobiyal aktiviteyi belirlemek i¢in agar difiizyon
metodu kullanilmigtir. Antimikrobiyal oOzelligi belirlemek i¢in bakteriler Once agar
besiyerinde iiretilmistir. Agar ortam1 10 g/L pepton, 5 g/L NaCl, 5 g/L maya ekstrakti ve
12 g/L agardan olusmaktadir. Hazirlanan agar ¢ozeltisi, 1sitilarak ¢oziindiirilmiistiir. Daha
sonra agz1 kapali bir erlende sterilizatore konulup, 121 °C de 30 dk siire ile steril edilmistir.
Agar ¢ozeltileri steril kosullarda her bir petri kabina 20 ml olacak sekilde konulmustur ve
24 saat oda kosullarinda donmasi1 beklenmistir. Ayr1 bir yerde ise daha 6nce petriye ekilip,
buzdolabinda korunan bakterilerden 6ze yardimi ile alinip steril edilmis saf suya Mc
Farland 0,5 standartina gore konulmustur. Mc Farland 0,5 standartina gore ayarlanmis
mikroorganizmadan (S. aureus ve E. coli) 0,1 ml alinarak petrideki agar ylizeyine
yayilmistir. Numune filmler 1cm x 1 ¢cm ’lik olarak kesilmistir ve petrilere yerlestirilmistir.
Daha sonra bakterilerin tiremesi i¢in 37 °C’ye ayarlanmis inkiibatorde 24 saat iiremeye
birakilmistir. 24 saat sonra malzemelerin etrafinda olusan bolgeler cetvelle dl¢lilmiis ve

kaydedilmistir.

4.3.5. Pratik paketleme yontemiyle antifungal aktivitenin gorsel olarak incelenmesi

Filmlerin ambalajlama verimi, ekmek dilimleri kullanilarak incelenmistir. 2 cm x 2 cm
boyutlarinda ekmek dilimleri kesilmistir ve kesilen ekmekler PCL ve kompozitlerinden
olusan 7 film numunesinin i¢ine konularak, 1sili gida ambalaji yapistirma makinasi
kullanilarak paketlenmistir. Bu sekilde hazirlanan ekmek paketleri oda sicakliginda
tutulmustur. Belirli zaman araliklarinda ekmek dilimlerinde gozle goriilebilir herhangi bir

degisiklik veya mantar gelisimi olup olmadig: takip edilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kompozit Filmin Mekanik Ozellikleri

5.1.1. Cekme-kopma testleri

Mekanik 6zellikler, filmin yiyeceklerin biitiinliigiinii ve stabilitesini depolama, tagima ve
dagitim sirasinda koruma yetenegini yansitir. Filmlerin mekanik 6zelliklerini incelemek,
iriin performansini ve tiiketici kabuliinii etkilemekte oldugu i¢in 6nemlidir.(Ahmed ve
Ikram, 2016) Filmin mekanik mukavemeti, ¢ekme dayanimi olarak tarif edilir ve kirilgan
filmler, kopma uzama yilizdesinde bir azalma ile karakterize edilir(Kasirga ve digerleri,
2012). Bu ¢alisgmada hazirlanan kompozit filmlerin ¢gekme kopma testinden elde edilen %
uzama ve gerilme dayanimi degerleri Cizelge 5.1.'de verilmistir. PCL biiyiik
deformasyonlara dayanabilen esnek bir polimerdir. Saf PCL filminin gerilme dayanimi
(TS) ve % uzama () degerleri sirasiyla 14,14 + 1,2 MPa ve % 479,05 + 12,99 olarak
Ol¢iilmiistir. PCL’ye MMT ve OMMT Kkillerinin eklenmesi, kopma anindaki % uzama
miktarlarii azaltmistir. PCL” ye % 0,5 oraninda MMT/OMMT eklendiginde % uzama
degerleri % 417,8149,32 ve %407,11+11,9’ya diismiistiir. PCL’ye eklenen MMT/OMMT
miktar1 % 0,5’ten % 3’e arttirildiginda % uzama degerleri azalmaya devam etmektedir.
MMT miktar1 % 0,5, % 1 ve % 3 oldugunda kopma anindaki uzama yiizdesi, yaklasik %

13, % 25 ve % 32 oranlarinda azalmistir.

Kasirga ve arkadaslari, % uzamadaki azalmanin, kil tabakalar1 varliginda polimer
zincirlerinin hareketliliginin kisitlanmasinin bir sonucu oldugunun bildirmislerdir(Kasirga
ve digerleri, 2012). Hadj-Hamou ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, PCL-modifiye kil
kompozit malzemesinin, saf PCL malzemesine gore yaklagik 12% azalmayi, tabakali
kompozit olusumuna engel olan topaklasmaya bagli oldugunu ve bu sekilde PCL
matrisinin kirilgan bir yap1 olusturdugunu bildirmislerdir(Hadj-Hamou ve digerleri, 2017).
Avazverdi ve arkadaslar1 PE-kil kompozit yapisinda, kil ilavesi ile meydana gelen kopma
sirasinda % uzamadaki azalma kompozit kirilganligindaki artis sebebiyledir. Bu durumun
nano-kKil-levhalarinin ve taktoitlerin engelleyici etkisinden kaynaklandigini bildirmislerdir

(Avazverdi, Vandalvand, Javadinia ve Shakeri, 2016).
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Saf PCL’ye OMMT ilavesi yapildiginda malzemenin gerilme dayaniminda artis
gozlemlenmistir. PCL’ ye % 0,5, % 1 ve % 3 oraninda OMMT eklendiginde, gerilme
dayanimi (TS) saf PCL filmine oranla; sirasiyla yaklasik % 15, % 30 ve % 65 artis
gostermistir. MMT kili ilavesinde ise gerilme dayaniminda artig, sadece %3 MMT
ilavesinde goriilmiistiir. MMT orant % 3’den daha diisiik oldugunda ise malzemenin saf
PCL filminden daha diisiik gerilme dayanimina sahip oldugu goriilmiistiir. PCL’ye % 0,5
oraninda MMT ilave edildiginde, gerilme dayanimi (9,30+1,7) diismiistiir. MMT oram
arttikca filmlerin gerilme dayaniminin arttigi goézlemlenmistir. Eng ve arkadaglar
yaptiklar1 ¢aligmada polimer matris icine az miktarda kil eklendiginde, kilin arayiizeye
yerlestigini ve arayiiz yapismasinin arttigini, boylece kompozitler iginde gerilme transferini
gelistiren ve daha sonra gerilme mukavemeti artisina neden olan molekiiler seviyede bir
uyumluluk saglandigini bildirmislerdir. Bununla birlikte, kil igeriginin daha da arttirilmasi
ile fazla kil, matris i¢inde dagilmis ve bu durum homojenlikte azalmaya ve gerilme
mukavemetini azaltan kiimelesmeye neden oldugunu savunmuslardir (Eng ve digerleri,
2013). Benzer sonu¢ Xu ve arkadaslar1 tarafindan Kitosan/Na-MMT kompozitinin ¢gekme
kopma testinde elde edilmistir. Bu durumda kitosan matrisinde zayif dagilip, kiimelesme
gerceklestirdiginden dolayr gerilme dayaniminda iyilesme saglanmadigini  One

stirmiislerdir (Xu, Ren ve Hanna, 2006).

Cizelge 5.1. Farkli konsantrasyonlardaki kompozit filmlerin gerilme dayanimi (T) ve
kopma anindaki % uzama degerleri (&)

Film % Uzama (&) Gerilme Dayanimi (T)
(MPa)

PCL % 479,05+12,99 14,14+12

PCL/ MMT 0,5 % 417,81+9,32 9,30+1,7

PCL/ MMT 1 % 360,16 £10,04 13,88+1,32

PCL/ MMT3 % 328,78+6,7 14,87+2,32

PCL/ OMMT 0,5 % 407,11+11,9 14,42+3,01

PCL/ OMMT 1 % 359,13+33,5 18,54+1,3

PCL/OMMT3 % 158,10+12,09 24,42+0,88

5.1.2. Sertlik ol¢iimii

MMT ve OMMT Kkatkili filmlerin sertlikleri GIBITRE marka sertlik cihazi ile, IRHD
yontemiyle Ol¢iilmiistiir. Saf PCL ile hazirlanan filmlerin sertlik degeri 72,41 olarak
Olciilmiistir. PCL’ye MMT/OMMT ilavesi ile kompozit filmlerin sertliginde artis



57

olmustur. Diger yandan artan MMT/OMMT miktart ile sertlik degeri dogru orantili olarak
artmigtir (Cizelge 5.2.).

Bir polimer matrisine bir dolgu maddesinin eklenmesinin genellikle goézlenen etkisi,
gevreklesme (kirilganlik) ile birlikte artan sertliktir (M. Nikolic, Djordjevic, Rogan, ve
Donlagic¢, 2015).

Cizelge 5.2. Farkli konsantrasyonlardaki kompozit filmlerin IRHD olarak sertlik degerleri

Film Sertlik (IRHD)
PCL 72,41
PCL/ MMT 0,5 86,65
PCL/ MMT 1 87,40
PCL/ MMT3 87,72
PCL/ OMMT 0,5 85,12
PCL/ OMMT 1 85,32
PCL/OMMT3 86,92

5.2. Kompozit Filmin Yapisal Ozellikleri

5.2.1. FT-IR spektroskopisi analiz sonug¢lar:

Bu ¢alismada kompozit filmlerin yapisal incelenmesi i¢in ATR-FTIR analizi yapilmustir.
Saf PCL’ ye ait ATR-FTIR spektrumlar1 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda
incelenmistir (Sekil 5.1.). PCL’nin FTIR spektrumunda 1720 cm™’deki siddetli pik
karbonil grubunun gerilmesini (C=0) gostermektedir. Diger énemli pikler ise; 2937 cm™
(asimetrik CH_ gerilmesi), 2863 cm™ (simetrik CH> gerilmesi), 1292 cm™ (kristalin fazda
goriilen C-O ve C-C baglar1), 1239 cm™ ve 1043 cm™ (asimetrik C-O-C baglar), 1159 cm’
1 (simetrik C-O-C baglarr), 730 cm™ (CH: bant titresimi) dalga sayis1 degerlerinde
goriilmiistiir (Elzein, Nasser-Eddine, Delaite, Bistac ve Dumas, 2004).
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Sekil 5.1. Saf PCL’ ye ait ATR-FTIR spektrumu

Sekil 5.2. saf MMT ve CTAB-modifiye OMMT’ye ait ATR-FTIR spektrumunu
gostermektedir. Spektrumda, MMT vye ait pikler 520 cm™ (AI-O-Si deformasyonu), 791
cm? (Si-O gerilme), 921 cm™? (AI-AI-OH gruplarinin deformasyonu), 1035 cm™ (Si-O
diizlemsel gerilme ) dalga sayilarinda goriilmiistiir (Lin ve digerleri, 2017). OMMT ye ait
spektrumda ise saf MMT’ ye ait karakteristik piklere ilaveten, organik katyon degistirici
CTAB ile modifikasyondan kaynaklanan, 1475 cm™ (CH; egilmesi), 2922 cm™ (asimetrik

CH, gerilmeleri) ve 2854 cm™ (simetrik CH2 gerilmeleri) dalga sayilarinda yeni pikler
gortilmistiir (Deka ve Maji, 2011).
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Sekil 5.2. Saf MMT ve OMMT’ ye ait ATR-FTIR spektrumu

Cizelge 5.3. Saf PCL, Saf MMT ve Saf OMMT’ ye ait ATR-FTIR spektrum degerleri
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Isaretleme Dalga Sayilari (cm™) (Deneysel Sonuglar)
PCL MMT OMMT
Asimetrik CH: gerilmesi 2937 - 2922
Simetrik CH2 gerilmesi 2862 - 2854
C=0 karbonil gerilmesi 1720 -
CH: egilmesi - - 1475
Kristalin fazda gorilen C-O ve C-C | 1292 - -
baglari
Asimetrik C-O-C baglari 1239 - -
Simetrik C-O-C gerilmesi 1159 - -
Asimetrik C-O-C 1043 - -
Si-0 diizlemsel gerilme - 1035 1031
Al-Al-OH gruplarinin deformasyonu - 921 916
Si-O gerilme - 791 795
CHo> bant titresimi 730 - -
Al-O-Si deformasyonu - 520 519

PCL’nin farkl1 oranlardaki MMT ile olusturdugu kompozitlerin 4000-400 cm™ dalga sayist
arasindaki ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 5.3.'de gosterilmistir. PCL/MMT kompozit

yapilarinda, saf PCL ye ait tiim karakteristik pikler goriilmiistiir. Bu spektrumlarda 1043

cm? de asimetrik C-O-C piki ile 1044 cm'1’de bulunan Si-O gerilme piki ile

cakigsmasindan dolayi, siddetinde bir artis goriilmiistiir. Ayrica kil miktar artis1 ile C-O-C

pikinin siddetinde artis olmustur. MMT’ye ait, 520 cm™ (Al-O-Si deformasyonu), 791 cm™
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(Si-O gerilmesi), 921 cm™?  (AI-AI-OH gruplarmin deformasyonu) ve 1035 cm? (Si-O
diizlemsel gerilme) dalga sayilarinda goriilen piklerin siddetinde, kompozit yapidaki kil

miktar arttik¢a artig gozlemlenmistir (Cizelge 5.4.).

PCL

PCL/MMTO,S

PCL/MMT 1
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PCL/MMTS
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Sekil 5.3. Saf PCL ve PCL/MMT kompozit filmlerine ait ATR-FTIR spektrumu

Cizelge 5.4. Saf PCL ve MMT ilave edilmis kompozitlerine ait ATR-FTIR spektrum

degerleri
Isaretleme Dalga Sayilar1 (cm ) (Deneysel Sonuglar)
PCL PCL/ PCL/ PCL/

MMT 0,5 MMT 1 MMT 3
Asimetrik CH; gerilmesi 2937 2943 2941 2943
Simetrik CH> gerilmesi 2862 2866 2864 2865
C=0 kgrbonll gerllme_(amo_rf faza ait 1720 1719 1719 1720
karbonil grubunun gerilmesi)
Krlstahn fazda goriilen C-O ve C-C 1292 1293 1294 1294
baglari
Asimetrik C-O-C baglari 1239 1239 1240 1240
Simetrik C-O-C baglar1 1159 1159 1158 1161
Si-O gerilmesi -
Asimetrik C-O-C 1043 1043 1043 1043
Al-Al-OH gruplarinin deformasyonu - 930 932 932
Si-O gerilmesi - 802 799 799
CH; bant titregimi 730 732 730 730
Al-O-Si deformasyonu - 521 521 522
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Sekil 5.4.'de verilmis olan PCL/OMMT kompozit yapilarina ait ATR-FTIR
spektrumlarinda, PCL ye ait karakteristik piklerin yani1 sira, PCL/MMT kompozitlerinde
oldugu gibi, 1043 cm™ deki asimetrik C-O-C piki ile 1044 cm™ de bulunan Si-O gerilme
piki ¢akismistir ve siddetinde bir artig goriilmistiir. PCL ye ait olan asimetrik CH2 (2937
cm™?) ve simetrik CH; (2862 cm™) pikleri ile organo modifiye edilen OMMT ye ait pikler
kesistigi icin bu dalga sayisina karsilik gelen piklerin siddetinde artis goriilmistiir.
PCL/MMT ve PCL/OMMT kompozit filmlerine ait FTIR spektrumlarinda, saf PCL ve saf
MMT/OMMT ye ait karakteristik pikler goriilmektedir.

PCL

PCL/OMMTO,5

PCLAOMMT
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PCLAOMMT 3
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Sekil 5.4. Saf PCL ve PCL/IOMMT kompozit filmlerine ait ATR-FTIR spektrumu
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Cizelge 5.5. Saf PCL ve OMMT ilave edilmis kompozitlerine ait ATR-FTIR spektrum

degerleri
Isaretleme Dalga Boylari (cm -1) (Deneysel Sonuglar)
PCL PCL PCL/ PCL/
/OMMT OMMT 1 OMMT 3
0,5
Asimetrik CH, gerilmesi 2937 2943 2943 2921
Simetrik CH, gerilmesi 2863 2865 2865 2854
C=0 karbonil gerilmesi 1720 1720 1720 1720
CH: egilmesi - 1469 1470 1469
Krlstahn fazda goriilen C-O ve C-C 1292 1294 1294 1293
baglari
Asimetrik C-O-C baglari 1239 1240 1240 1239
Simetrik C-O-C baglari 1159 1158 1160 1160
Si-O gerilmesi -
Asimetrik C-O-C 1043 1044 1044 1043
Al-Al-OH gruplarinin deformasyonu - 933 933 932
CH: bant titresimi 730 730 731 729
Al-O-Si deformasyonu - 519 525 521

5.2.2. X 1511 kirinim analiz sonuclar: (XRD)

Hazirlanan filmlerin yapisal olarak incelemek i¢in XRD analizi yapilmigtir. Sekil 5.5.’de
saf PCL’ye ait ve Sekil 5.6.°de MMT ve OMMT’ye ait XRD kirmim desenleri
gosterilmektedir. PCL’ye ait verilen grafikte; 21,64 ve 23,88 20 degerlerindeki pikler
PCL’ ye ait karakteristik piklerdir (Jing, Mi, Huang ve Turng, 2016; Babu, Kalarikkal,
Thomas v Radhakrishnan, 2018). Sekil 5.6.’da 5,74, 9,06, 19,96, 26,78, 35,14, 45,72 ve
62,02 20 degerlerine karsilik gelen pikler, MMT ye ait karakteristik pikleri gdstermektedir.
Benzer sekilde Sekil 5.6.’da 4,72, 8,84, 19,70, 26,58, 34,94, 45,56 ve 61,94 20 degerlerine
karsilik gelen pikler ise organo modifiye edilmis montmorillonite (OMMT) ait
gbzlemlenen piklerdir. Samudrala ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada MMT ye ait pikleri
5,98, 12,5, 17,7, 19,7, 22,08, 23,7, 26,54, 29,94, 36,56, 50,01, 62,0 20 degerlerinde

gozlemlemisglerdir (Samudrala, Kandasamy ve Bhattacharya, 2018).



63

Siddet

2 10 18 26

34

I42I - I50 58
20 (derece)

Sekil 5.5. Saf PCL ye ait X 151n1 kirnim deseni

286=26,78
o2

i 26=19,96

Siddet

|

l,‘». 28=574

W 20=472
(@)
ﬁ‘“wﬂ

Pu | J“"}f# ,\lm1 ‘ﬁf

26=9,06

N |
Mol

26=
*r'r 8

nu\,v, v lﬁ“ﬁ‘;

2 4

28=3514

526,587

"wd W%MWJ S

6268 10

28=4572 ‘8-62 02

.;6=6 94

26 (derece)

Sekil 5.6. Saf MMT ve OMMT killerinin X 111 kirinim desenleri
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Cizelge 5.6.°da gosterilen MMT’ ye ait XRD dagiliminda, 20 = 5,74’deki pike karsilik
gelen, bazal bosluk 15,39 nm olarak belirlenmistir. CTAB ile organo modifikasyondan
sonra (OMMT) bu deger, daha diisiik acgili degere (20 = 4,72 ) dogru kaymuis, tabakalar
arasindaki mesafe (d) 18,72 nm’ye artmistir. Kil organo-modifiye edildikten sonra,
yapidaki organik gruplar katyonik degisim reaksiyonlar1 vasitasiyla, kil tabakalar1 arasina
girmis ve bdylece bazal bosluk (d) mesafesindeki artisa sebep olmustur. Benzer sonug,
Yahiaoui, Benhacine, Harrar, Habi, Hamou ve Grohens (2015), hekzadesil trimetil
amonyum kloriir ve hekzadesil pirin kloiiriir ile modifiye ettikleri kilin bazal boslugunda
artma (1,35’ten 2,40 ve 2,10 nm’ye artig) oldugunu belirtmislerdir (Yahiaoui ve digerleri,
2015).

PCL/MMT 0,5 malzemesine ait XRD grafigine bakildiginda, (Sekil 5.7.) 20 agisinda
21,52 ve 23,68’de pikler goriilmiistiir. Bu pikler PCL’ ye ait karakteristik piklerdir. Kil
miktart % 0,5 den % 1’e arttirildigi zaman (PCL/MMT 1) PCL ye ait karakteristik piklere
(21,54 ve 24,14) ilaveten 9,02 ve 26,92 20°’da MMT ye ait pikler goriilmiistiir. Kil
miktarmin artis1 ile, PCL/MMT 3 i¢in 22,08 ve 23,7 de pikler goriilmiistiir. Kil miktari
arttikga bu piklerin siddeti azalmistir ve dolayisiyla malzemenin kristalitesi azalmistir.
MMT’nin 9,06 da goriilen karakteristik piki, kil miktar1 arttikca kompozit yapidaki
siddetini arttirmistir. Bu durum referans makalelerle de uyumludur (Lepoittevin ve
digerleri, 2002).

Cizelge 5.6. Saf PCL, MMT ve OMMT ye ait XRD kirinim desenleri

PCL MMT OMMT

20 d (nm) 20 d (nm) 26 d (hm)

21,64 4,11 5,74 15,39 4,72 18,72

23,88 3,73 9,06 9,76 8,84 10,00
19,96 4,45 19,70 4,51
26,78 3,33 26,58 3,35
35,14 2,55 34,94 2,57
45,72 1,98 45,56 1,99
62,02 1,50 61,94 1,50

20 agisinin 2-10 arasinda, MMT (26=5,74) ve OMMT’nin (20=4,72) sahip oldugu
karakteristik pikler, PCL/kil yapisinda kil oranindan bagimsiz olarak gozlenmistir. Chen
ve arkadaslari yaptiklar1 calismada kile ait karakteristik 20=5,18 deki pikin PCL/kil

yapisin1 olusturdugunda kaybolmasinin nedeninin, ayrilmis tabakali yapi olugmasina,
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dolayistyla basarili bir nanokompozit malzeme olusturulmasina bagli oldugunu

diisiinmiislerdir (Chen, Tien ve Wei, 2000).

Cizelge 5.7. MMT ve kompozitlerinin XRD kirinim desenleri

MMT PCL/MMT 0,5 PCL/MMT 1 PCL/MMT 3
20 d (nm) 20 d (hm) 20 d (hm) 20 d (hm)
5,74 15,39 21,52 4,13 9,02 9,80 8,9 9,93
9,06 9,76 23,68 3,76 21,54 4,12 22,08 4,02
19,96 4,45 24,14 3,69 23,7 3,75
26,78 3,33 26,92 3,31
35,14 2,55
45,72 1,98
62,02 1,50
26=8.9 28=22,08
£ ® 26237
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280 0 28=21354
*E';;D* ®25-24 14 550 o
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Sekil 5.7. MMT ile kompozitlerinin X 1s1n1 kirtnim desenleri

Sekil 5.8.’da ¢izilmis olan PCL/OMMT 0,5 kompozitinde kil miktar1 diger malzemelere
gore miktarca daha az oldugundan dolayi, kile ait karakteristik pikler, PCL tarafindan
ortilmektedir. PCL/OMMT 0,5 malzemesine ait XRD grafigine bakildiginda, 26’da 22,2
ve 24,48 de belirgin pikler goriilmistiir. Bu pikler PCL’ye ait karakteristik piklerdir.
Ayrica, PCL/OMMT 1 ve PCL/OMMT 3 kompozitlerinde 26 9,48, 9,4, 27,4 ve 26,92 deki
zaylf pikler OMMT ye karsilik gelmektedir. Kompozitlerde OMMT miktar1 arttikga,
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PCL’nin karakteristik piklerine ilaveten, OMMT’ ye ait karakteristik piklerin siddetinde

artis olmustur. OMMT miktarinin artis1 ile kompozitin kristal yapis1 korunmustur.

Cizelge 5.8. OMMT ve kompozitlerinin XRD kirinim desenleri

OMMT PCL/OMMT 0,5 PCL/OMMT 1 PCL/OMMT 3
20 d (nm) 20 d (hm) 20 d (hm) 20 d (hm)
4,72 18,72 22,2 4,00 9,48 9,33 9,4 9,41
8,84 10,00 24,48 3,64 21,94 4,05 21,5 4,13
20,92 4,25 24,24 3,67 23,82 3,73
26,58 3,35 27,4 3,25 26,92 3,31
34,94 2,57
45,56 1,99
61,94 1,50
®|
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.
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Sekil 5.8. OMMT ile kompozitlerinin X 1g1n1 kirnim desenleri

5.2.3. Termogravimetrik analiz sonuc¢lari (TGA)

Saf PCL ve kil katkilh PCL kompozit filmlerin termal ozelliklerini incelemek igin

termogravimetrik analiz (TGA) yapilmisti. TGA analizi

gergeklestirilmistir.

inert azot ortaminda
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Hazirlanan filmlerin; TGA(termogravimetrik analiz), DTG (Diferansiyel termogravimetri)
ve DTA (Diferansiyel termal analiz) egrileri ¢izilmistir. Bu egriler yardimiyla ilk
bozunmaya basladig1 sicaklik (T(0,05)=Tonset), %0 5 inin bozunmasi i¢in gereken siire (T(o,05)
dakika), % 50 sinin bozundugu sicaklik (T(o,5)), maksimum bozunma sicakligi (Tmax), erime
sicakligt (Terime) degerleri bulunmustur. Saf PCL, saf MMT ve saf OMMT i¢in TGA
termogram1 Sekil 5.9.°da gdsterilmektedir. Grafik incelendiginde, TGA egrisinden, saf
PCL ve MMT ve OMMT nin tek ve devamli bir kiitle kaybinin oldugu goriilmektedir. Bu
durum literatiir ile uyumludur (Dimitry, Mansour ve Saad, 2016). Cizelge 5.9.’da
goriildiigli tizere, numune kabinda kalan kiitle PCL i¢in %1,49 iken, MMT ve OMMT igin
sirastyla % 83,19 ve % 76,43 olarak bulunmustur.

MMT’ye ait TGA egrisinde, 25-110 °C arasinda kiitlede bir diislis goriilmektedir.
Gutiérrez, ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada bu diisiisiin yapida absorplanan sudan
kaynaklandigini belirtmislerdir (Gutiérrez ve digerleri, 2017). Benzer sekilde Mondal ve
arkadaglar1 kile ait termogramda goriilen 50-100 °C arasindaki kiitle kaybini, kilden

uzaklastirilan su molekiillerine ait oldugunu bildirmislerdir (Mondal ve digerleri, 2014).
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Sekil 5.9. Saf PCL, Saf MMT ve Saf OMMT ° ye ait TGA termogramlari

PCL filmine ilave edilen MMT veya OMMT miktarinin arttirilmas: ile % kalinti
miktarinda da artis gézlemlenmistir. Saf PCL’nin kalinti miktar1 % 1,49 iken, MMT
eklendiginde % 18,58’e (PCL/MMT 3), OMMT eklendiginde ise % 16,17 (PCL/OMMT 3)
olarak bulunmustur. Kil iceren kompozit filmler, par¢calanmayan kil parcaciklar1 nedeniyle

daha yiiksek kalintt miktarina sahiptir (Hadj-Hamou ve digerleri, 2017). Sekil 5.10. ve
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Sekil 5.11. incelendiginde, MMT igeren filmlerin % kalintt miktart OMMT igeren filmlere

gore daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.10. PCL ve MMT ilave edilmis kompozitlerin TGA termogramlari
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Sekil 5.11. PCL ve OMMT ilave edilmis kompozitlerin TGA termogramlari

Tiim numuneler i¢in baslangic bozunma sicakligi, % 5°lik kiitle kayb1 referans alinarak
degerlendirilmistir. Saf PCL’nin ilk bozunma sicakligi 374,63 °C’dir. PCL’ye MMT
eklendikge, ilk bozunma sicakligr 233,33 °C’ye (PCL/MMT 3) kadar diiserken, modifiye
edilmis kil (OMMT) eklendiginde ise 306,93 °C’ye (PCL/OMMT 3) kadar azalmstir.
PCL’nin % 50’sinin bozunma sicakligi 409,65 °C iken, % 3 MMT ilavesi ile maksimum
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314,13 °C’ye (PCL/MMT 3) diiserken, modifiye edilmis kil (OMMT) eklendiginde ise en
fazla 376,08 °C’ ye (PCL/OMMT 3) kadar diismiistiir. Organik modifiye edilmis kil katkili
filmlerin termal kararliligi, MMT eklenen filmlerden daha iyi oldugu goriilmiistiir. Hamou,
Hadj-Hamou ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada TGA analizinde organo Kkilin
PCL matrisine eklenmesi ile kompozitin termal kararliliginin azaldig: tespit edilmistir.
Sonuglar termal olarak daha az kararli olan organik modifiye edici iyonlarin PCL
matrisinin bozunma prosesini hizlandirdigimi kanitlamaktadir (Hadj-Hamou ve digerleri,
2017). Benzer sekilde, Dimitry ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada PCL’nin 410,83 °C olan
termal kararliligi, % 10 w/w MMT ilavesi ile 370,04’ ye kadar azaldigint ve bu durumun
kilin matris i¢indeki dagilim seviyesinden kaynaklandigini bildirmislerdir (Dimitry ve
digerleri, 2016). Ilk bozunma ve % 50’sinin bozunma sicakligi, kil eklenmesiyle diizgiin
bir dagilim gostermistir. Polimere kil eklendikge % 5’in bozunma siiresinin azaldig
goriilmistiir. Saf PCL’nin % 5°1 35,76 dakika icerisinde bozunurken, MMT eklendiginde
stire 22 dk’ya, OMMT eklendiginde ise 29,13 dk’ya kadar diismektedir.

Cizelge 5.19. ve ekte verilmis olan DTG egrileri (Sekil 1.3. ve Sekil 1.4.) incelendiginde
ise, her iki tiir kil ilavesi de, PCL’nin maksimum erisebilecegi sicakligi azaltmigstir. Saf
PCL’nin maksimum bozunma sicakligi 411,22 °C iken, %3 MMT ilavesinde 323,51; %3
OMMT ilavesinde 377,05’ye kadar azalmistir. % Kil miktar1 ile Tmax (°C) ters orantili

davranis gostermektedir.

DTG egrilerinde (Sekil 1.3. ve Sekil 1.4.) PCL/IMMT kompozit malzemelerinin birden
fazla bozunma agamasimin oldugunun, PCL/OMMT kompozitlerinde ise tek kademede
bozunmanin gergeklestigi gozlemlenmistir. PCL/MMT kompozitlerinde, MMT ve PCL
bilesenlerinden tiiretilen iki farkli ve karigmayan fazin varligindan bahsedilebilir. Bouakaz
ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismadan, PCL/PLA kompozitinde iki asamali bozunmanin
oldugunu ve bu durumun karismayan fazdan dolayr oldugunu bildirmislerdir (Bouakaz,
Habi, Grohens ve Pillin, 2017).

DTA egrilerinde (Sekil 1.5. ve Sekil 1.6.) goriildiigii lizere, kompozit filmlerin erime

sicakliklart saf PCL’nin erime sicakligina (61,03 °C) yakin degerlerdir.
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Cizelge 5.9. PCL ve kompozitlerinin termal 6zellikleri

T(o,os)ZT . .
Eilm ?Oné;et: (To) ;jr;okoisiia Tos (°C) ;I;C) max 'I('gtér)lme) (I;)alan kiitle
Saf PCL 374,63 35,76 409,65 411,2 61,03 1,49
PCL/MMT 0,5 271,09 24,8 384,95 393,19 61,64 3,50
PCL/MMT 1 248,01 23,56 32338 3419 65,33 8,30
PCL/MMT 3 233,33 22 314,13 323,51 60,86 18,58
PCL/OMMT 0,5 |363,05 34,5 395,72 399,25 63,19 3,26
PCL/OMMT 1 353,67 34,03 387,22 390,25 62,37 3,85
PCL/OMMT 3 306,93 29,13 376,08 377,05 64,13 16,171

5.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuglari

PCL/MMT ve PCL/OMMT kompozit filmlerinde, kil (MMT/OMMT) miktarinin
arttirtlmasinin ve kilin organo modifiye edilmesinin morfolojik yap1 tlizerindeki etkileri

SEM ile arastirilmistir.

Resim 5.1.de ornek olarak MMT ve OMMT nin kiitlece % 0,5 ve % 3 oranlan ile

hazirlanmis kompozitlerinin SEM goriintiileri 250 x ve 1000 x biiyiitme ile gdsterilmistir.

PCL/MMT 0,5 ile PCL/MMT 3 kompozitleri karsilastirildiginda; saf kil miktar1 % 0,5’ den
% 3’ e arttirilldiginda homojenlik azalmistir.

PCL/IOMMMT 0,5 ve PCL/OMMT 3 kompozitleri karsilastirildiginda, modifiye kil
miktar1 arttikga (PCL/OMMT 3) homojenlik azalmistir.
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Resim 5.1. SEM goriintiileri (a) PCL/MMT 0,5, (b) PCL/OMMT 0,5, (¢) PCL/MMT 3
(d) PCL/OMMT 3 kompozit filmleri

5.3. Kompozit Filmin Fiziksel Ozellikleri
5.3.1. Kalinhk ol¢iimii

Film kalinligi, filmin hem mekanik hem de gecirgenlik 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir
parametrelerden biridir. Kurutma kosullar1 ve hazirlama yontemleri, filmlerin kalinligini
etkileyen faktorlerdir (Hosseini ve digerleri, 2015). Ticari olarak kullanilan gida
ambalajlarinin da film kalinliklar1 Cizelge 5.10.” da verilmistir. Hazirlanan kompozit film
kalinliklar1 Cizelge 5.11.’de goriildiigi tizere, 0,085+0,015 mm’den 0,135+0,020 *'mm ye
kadar katki maddesi miktarina bagli olarak degisiklik gostermistir. Saf PCL’ ye
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MMT/OMMT ilavesi ile film kalinliklarinda artis olmustur. Diger yandan PCL/MMT ve
PCL/OMMT filmlerine limon kabugu tozu ve sitrik asit ilavesi film kalinliklarinin

artmasina yol agmustir.

Cizelge 5.10. Piyasada satilan gida ambalaji ¢esitlerinin film kalinliklar

Kiigiik boy buzdolabi Orta boy buzdolab1 Kilitli buzdolabi poseti 6 kat taze tutan
poseti poseti buzdolab1 poseti

0,017 mm 0,014 mm 0,080 mm 0,04 mm

Cizelge 5.11. Hazirlanan numune film kalinliklari (mm)

Film Kalinlik (mm)
PCL 0,085+0,015
PCL/MMT 0,5 0,092+0,029
PCL/MMT 1 0,091+0,023
PCL/MMT 3 0,1114+0,012
PCL/OMMT 0,5 0,088+0,012
PCL/OMMT 1 0,089+0,021
PCL/OMMT 3 0,120+0,009
PCL/MMT 0,5/LK 0,5 0,12140,020
PCL/MMT 0,5/LK 1 0,135+0,020
PCL/OMMT 0,5/LK 0,5 0,121+0,07
PCL/OMMT 0,5/LK 1 0,130+0,05
PCL/MMT 0,5/SA 0,5 0,1114+0,019
PCL/MMT 0,5/SA 1 0,127+0,011
PCL/OMMT 0,5/SA 0,5 0,133+0,009
PCL/OMMT 0,5/SA 1 0,124+0,025
5.3.2. Renk ol¢iimii

Plastik ambalaj filminin rengi genel goriiniim ve tiiketici kabulii acisindan 6nemli bir

faktordiir (Srinivasa, Ramesh, Kumar and Tharanathan, 2003).

Filmlerin renk parametreleri Cizelge 5.15.'de sunulmaktadir. Filmlerin agiklik,
yesillik/kizariklik ve mavilik/sarilik gosteren L, a ve b degerleri kaydedilmistir. Filmlerin

rengini belirlemek i¢in bir CIELAB renk olger kullanilmistir. Renk skalasinda; L=0
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(siyah), L=100 (beyaz), -a yesillik, +a kirmizilik, -b mavilik, +b ise sariligi ifade
etmektedir. Cihazin kalibrasyonu icin beyaz standart renkli bir plaka (L=99.42; a=-0,11;
b=-0,07) arka plan olarak kullanilmistir. Toplam renk farki AE (delta E) Esitlik 5.1 ile
hesaplanmustir. AL, Aa ve Ab , film Orneklerinin renkleri ile beyaz standart renkli plaka

arasindaki renk degisimlerini ifade etmektedir.

AE = [(AL)? + (Aa)?+(Ab)?]%° (5.1)

Cizelge 5.12. PCL ve kompozitlerinin renk parametreleri
NUMUNE L a b AE
PCL 68,72 +0.45 |-0,81 £0,34 |-3,45 +,049 30.90 1,1
PCL/MMT 0,5 63,59 +1,1 -1,16 £0,23  |-0,99 +0,11 35,86 +0,99
PCL/MMT 1 62,43 £1,01 |[-1,29+0,21 |2,28+0,22 37,09 £1,4
PCL/MMT 3 61,58 £0,98 |-1,07 £0,18 |7,25+0,98 36,60 1,2
PCL/OMMT 0,5 64,73 £1,9 -1,14+0,11 |-0,82 £0,15 34,72+1,11
PCL/OMMT 1 64,63 £1,3 -1,50 +0,25 (1,92 +1,1 34,88+0,78
PCL/OMMT 3 67,89 £1,23 |-0,47 £0,22 |12,15+14 33,82+1,8
PCL/MMT 0,5/LK 0.5 64,20 £1,23 |[-3,97 £0,56 |18,17 £1,01 39,86+1,03
PCL/MMT 0,5/LK1 59,51 +1,01 |-3,20+0,45 |17,51+1,98 43,72+0,88
PCL/OMMT 0,5/LK 0.5 [62,24 £1,08 |-2,29+0,55 |[12,95+0,18 39,46+1,09
PCL/OMMT 0,5/LK 1 63,62 £0,89 |[-0,81 +£0,23 [24,26 £2.9 43,29+0,99
PCL/MMT 0,5/SA 0.5 71,43 +0,78 |-0,86 £0,11 |1,22+0,18 28,04+1,01
PCL/MMT 0,5/SA 1 68,96 +1,22 |-0,66 +0,04 |0,54 +0,03 30,48+1,2
PCL/OMMT 0,5/SA 0.5 |[77,84+1,09 |-0,76+0,17 |2,39+0,18 21,73+£2,08
PCL/OMMT 0,5/SA 1 70,83 +2,3 -1,11 40,09 |-0,22 +0,08 28,61+1,05

Elde edilen sonuglarda toplam renk farkini gosteren ‘AE’ye bakildiginda saf PCL ile
hazirlanan filmlerin AE degeri 30,90£1,1 olarak belirlenmistir. Bu deger, Xie ve Hung
(2018) tarafindan elde edilen deneysel sonug ile uyumludur (Xie ve Hung, 2018). Saf PCL
filmine MMT’nin dahil edilmesi ile film parlakligi (L) 68,72 £0,45’den 61,58 £0,98’¢
kadar azalmistir. OMMT ilavesinde ise parlaklik degeri, kil miktar1 arttikga artmis ve PCL
filmine yaklagmustir. Filmlerin L degerlerinin artmasi, rengin beyaza yaklasmasi ve gorsel

olarak daha acik renkli film elde etmek anlamina gelir.
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Saf PCL’ye OMMT ilavesinde, MMT ilavesine gore daha yiiksek b degerlerine sahip
oldugu ve filmin sarimsi renklere yatkin oldugu goriilmistiir. Kirmizilik (a) renginde ise
belirgin bir fark goriilmemistir. Ayrica OMMT igeren filmlerin renginin, MMT’ye oranla
biraz daha beyazliga kaydigi tespit edilmistir. Diger yandan hem PCL/MMT hem de
PCL/OMMT orneklerinde, kil miktart arttikga filmlerin sarimsi renginde artis goriilmiistiir.

PCL/MMT ve PCL/OMMT filmlerine limon kabugu ilavesinin film yiizeyinin rengini
onemli Olgiide etkiledigi gozlenmistir(AE; PCL=30.90 £1,1 iken, PCL/MMT 0,5/LK 1
=43,72+0,88). Limon kabugu ilavesi ile film sararmis fakat buna karsilik, kirmizilik (a)
degerinde belirgin bir degisme goriilmemistir. Sar1 ve mavi renk skalasini yansitan b
degerinin, en yiikksek PCL/OMMT 0,5/LK 1 filminde, en diigiik saf PCL filminde oldugu
belirlenmistir. En diisiik L degeri PCL/MMT 0,5/LK 1 filminde goriilmistiir. Sitrik asit
ilavesi ile hem PCL/MMT 0,5 hem de PCL/OMMT 0,5 filmin parlakligi (L) ve sarilig1 (b)
artmistir. Reddy ve Yang tarafindan, sitrik asit ilavesinin kiirlesme sonrasinda nisasta

filmlerinde sararmaya neden oldugu bildirilmistir (Reddy ve Yang, 2010).
5.4. Kompozit Filmlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Hazirlanan kompozit filmlerin (1 cm X 1 cm) antimikrobiyal aktivitesi agar diflizyon
metodu ile belirlenmistir. Filmlerin etrafinda olusan inhibisyon bolge biiyiikliigii cetvelle

Olciilerek cm cinsinden verilmistir.

Sekil 5.12. ve Sekil 5.13. numunelerin Staphylococcus aureus ‘a ve ve Escherichia coli’ ye
kars1 inhibisyon etkisini gostermektedir. Cizelge 5.13. 24 saatlik inkiibasyondan sonra
gozlemlenen orneklerin inhibisyon bdlgesini cm cinsinden gostermektedir. Gram pozitif
bakteriye olan etkinlik i¢in Staphylococcus aureus bakterisi kullanilmistir. Bu bakteri
ortamina saf PCL filminde ve PCL matrisine dolgu maddesi olarak eklenen MMT
ilavesiyle higbir inhibisyon bdlgesi gozlemlenmemistir. Film malzemesine CTAB ile
modifiye edilen MMT eklendiginde (PCL/OMMT 0,5) film etrafinda inhibisyon bodlgesi
olusmustur, yani antimikrobiyal etki gozlemlenmistir. Film igerisinde % OMMT miktar1
arttikga, (PCL/OMMT 1 ve PCL/OMMT 3) inhibisyon bdlgesinin de arttig1 goriilmiistiir.
Inhibisyon bdlgesi PCL/OMMT 0,5 film etrafinda 1,3 cm iken, PCL/OMMT 3 filminde
1,6 cm’ye artig gostermistir. Limon kabugu tozu, modifiye edilmis kil ile birlikte yapiya

eklendiginde (PCL/OMMT 0,5/LK 0,5 ve PCL/OMMT 0,5/LK 1) filmlerin etrafinda
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olusan inhibisyon bdlgesinin limon kabugu icermeyen filmlere oranla az miktarda olsa
arttigi  gorilmiistir. Aymi testler PCL/OMMT 0,5 yapisina sitrik asit eklenerek
tekrarlanmigtir. Sitrik asit ile limon kabugunda esit inhibisyon bolgesi tespit edilmistir.
PCL/MMT 0,5 filmine sitrik asit veya limon kabugu tozu eklenmesi ile ilave bir inhibisyon

etkisi gozlemlenememistir.

Hazirlanan filmlerin inhibisyon etkisi gram negatif bir bakteri olan E. coli ile test
edilmistir. Hazirlanan filmlerin higbirisinde bu bakteriye karsi inhibisyon bolgesi ve buna
bagl olarak antimikrobiyal etki tespit edilememistir. Gram pozitif bakterilerin, gram
negatif bakterilere kiyasla antimikrobiyal bilesiklere karst daha duyarli olduklar
diistiniilmektedir. Gram negatif tiiriin (E. coli) hiicre duvari yapisi, gram pozitif tiire (S.
aureus) gore daha karmasiktir (Emam-Djomeh, Moghaddam ve Yasini Ardakani, 2015).
Gram pozitif bakteriler kalin hiicre duvarina sahipken, dis zarlara sahip degildir (Hong ve
Rhim, 2008). Gram-negatif tiiriin hiicre duvari, peptidoglikan tabakasinin disinda, yabanci
bilesiklerin saldirisina karsi etkili bir direngli bariyer olusturan, lipopolisakaritler ve
fosfolipitlerden olusan baska bir katmana (dis zar olarak adlandirilir) sahiptir (Hadj-Hamou
ve digerleri, 2017).

Ayrica organo modifiye edildikten sonra, filmlerin antimikrobiyal 6zellik kazanmas: setil
tri-metil amonyum katyonunun (CTAY) bakteri ve funguslara karsi etkili bir antiseptik
ozellige sahip olmasi ile agiklanabilir. CTAB, dortlii trimetil alkil amonyum halojenur
grubuna aittir. Bu bilesiklerin gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1 antibakteriyel
etkisi, hiicre duvarlarinin ve / veya i¢ ¢ift lipit membranlarinin parcalanmasi ile meydana

gelmektedir (Yahiaoui ve digerleri, 2015).

PCL-organo kil kompozit filmlerin antimikrobiyal etkisi, PCL kompozit filmlerden kiiltiir
ortamina serbest amonyum yiizey aktif maddesinin gecisine baglanabilir. Ciinkii PCL
zincirleri organokilin yapist ic¢ine karigmasi, kilin negatif yiikli kismi ile baglantili
amonyum vyiizey aktif maddesinin bir kismimin salinmasina neden olabilir. Baska bir
deyisle, PCL / OMMT'nin antimikrobiyal etkisi, organo kil yiizeylerinin biyosidal katyonik
yiizey aktif maddesi ve hiicrelerin arasindaki etkilesimle dogrudan iligkilidir. Dortlii
amonyum tuzlari, hiicre zar1 ile etkileserek mikroorganizmalara kars1 aktif 6zellik gosterir.
Aslinda, dortlii amonyum tuzlarinin antibakteriyel aktivitesi, hiicreler arasi iyonlarin ve

diisik molekiil agirhikli  metabolitlerin  hiicreden yayilmasin1 saglayan hiicresel
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membranlarin gegirgenligini degistirme yeteneklerinden kaynaklanir. Bu hiicre ici
bilesenlerin tiikenmesi, bakteriyel hiicrenin, nihayetinde 6liimle sonuglanan homeostaziyi
yeniden kurma girisimi i¢in mevcut enerji rezervlerini tiiketmesini saglar (Yahiaoui ve

digerleri, 2015)

Hong ve Rhim dogal montmorillonit (Cloisite Na*) ve iki farkli organik olarak modifiye
edilmis montmorillonit kullanarak peynir alt1 suyu protein izolati / kil kompozit filmlerinin
antimikrobiyal aktivitesini arastirmislardir. Antimikrobiyal aktivitenin, test edilen nano-Kil
ve mikroorganizmalarin tipine bagli oldugunu bildirmislerdir. Test edilen nano-Kkiller
arasindan Cloisite 30B, Cloisite 20A’ya gore daha yiliksek antibakteriyel aktivite
gosterirken; modifiye edilmemis montmorillonit (Cloisite Na*) herhangi bir antibakteriyel
aktivite gostermemistir. Cloisite 20A ve Cloisite 30B gibi organik olarak degistirilmis
MMT" lerin antimikrobiyal etkinligi, dortli amonyum grubunun organik olarak

degistirilmis MMT katmanlarindaki etkisine baglamiglardir (Hong ve Rhim, 2008).

Cizelge 5.13. 24 saatlik inkiibasyondan sonra Orneklerin S. aureus'a ve E. coli’ye karsi
inhibisyon bolgesi (cm)

S. aureus E. coli
Film Inhibisyon(cm) Inhibisyon(cm)
PCL 0 0
PCL/MMT 0,5 0 0
PCL/MMT 1 0 0
PCL/MMT 3 0 0
PCL 0 0
PCL/OMMT 0,5 1,3 0
PCL/OMMT 1 1,5 0
PCL/OMMT 3 1,6 0
PCL/MMT 0,5/LK 0,5 0 0
PCL/MMT 0,5/LK 1 0 0
PCL/OMMTO0,5/LK 0,5 1,35 0
PCL/OMMT 0,5/LK 1 1,45 0
PCL/MMT 0,5/SA 0,5 0 0
PCL/MMT 0,5/SA 1 0 0
PCL/OMMTO0,5/SA 0,5 1,35 0
PCL/OMMT 0,5/SA1 1,45 0
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PCL
PCL/MMT 0,5
PCL/MMT 1

PCL
PCL/OMMT 0,5
PCL/OMMT 1

PCL/MMT 0,5/LK 0,5
PCL/MMT 0,5/LK 1

PCL/MMT 3

PCL/OMMT 3

£ -

PCL/OMMT 0,5/LK 0,5
PCL/OMMT 0,5/LK 1

PCL/MMT 0,5/SA 0,5
PCL/MMT 0,5/SA 1

PCL/OMMT 0,5/SA 0,5
PCL/OMMT 0,5/SA 1

Sekil 5.12. S. aureus i¢in antimikrobiyal aktivite testi

PCL
PCL/MMT 0,5
PCL/MMT 1

PCL/MMT 3

/,

PCL/OMMT 0,5/LK 1

PCL/OMMT 0,5/LK 05

PCL
PCL/OMMT 0,5
PCL/OMMT 1
PCL/OMMT 3

PCL/MMT 0,5/SA 0.5

PCL/MMT 0,5/SA 1

PCL/MMT 0,5/LK 0,5
PCL/MMT 0,5/LK 1

PCL/OMMT 0,5/SA 0.5

PCL/OMMT 0,5/SA 1

Sekil 5.13. E. coli i¢in antimikrobiyal aktivite testi
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5.5. Kompozit Filmin Antifungal Ozelligi

Ekmek kisa raf omrii olan bir iiriindiir ve gogunlukla ekmek kiifii olarak bilinen Rhizopus
stolonifer nedeniyle mantarlarin bozulmasina karsi hassastir (Priyadarshi ve digerleri,
2018). Hazirlanan film posetlerinin pratik gida paketleme kabiliyeti ekmek dilimlerinin
paketlenmesiyle incelenmistir. Ekmek dilimleri, morfolojik degisiklikler ve muhtemel
mantar biiyiimesi i¢in 40 giinliik bir siire boyunca 20 giin aralikla gbézlenmistir ve sonuglar
Sekil 5.14. ve Sekil 5.15.'de gosterilmistir. Bu ¢alismada PCL ve kompozit filmlerinden
yapilan posetlerin i¢inde paketlenmis ekmeklerde mantar biliylimesi gdzlenmemistir. Fakat
posetler incelendiginde, sitrik asit katilan posetlerin 40 giin sonunda paramparca oldugu
gozlemlenmistir. Ayn1 zamandan 40 giin sonundaki PCL ve kompozit filmlerinde saklanan
dilimli ekmeklerin durumu, Sekil 5.15.de gosterilmistir. Priyadarshi ve arkadaslari; LDPE
posetlerin ekmegi mantar olusumunun bozulmasina karsi koruyamadigi ve igine
paketlenen ekmegin 10. glinde Onemli miktarda mantar {remesi gosterdigini
kanitlamiglardir (Priyadarshi ve digerleri, 2018). Bu ¢alismada, hazirlanan filmlerin ekmek

ambalajlamasi i¢in kullanilmast uygun bulunmustur.

Giin

Sekil 5.14. PCL ve kompozit filmleri ile posetlenen ekmek dilimlerinin 1, 20 ve 40. giin
durumlart 1) saf PCL 2) PCL/MMT 0,5 3) PCL/MMT 0,5/LK 0,5 4)
PCL/MMT 0,5/SA 0,5 5) PCL/OMMTO0,5 6) PCL/IOMMT 0,5/LK 0,5 7)
PCL/OMMTO0,5/ SA0,5)




20.
Gilin

40.
Gilin
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Sekil 5.14. (devam) PCL ve kompozit filmleri ile posetlenen ekmek dilimlerinin 1, 20 ve

40. giin durumlari 1) saf PCL 2) PCL/MMT 0,5 3) PCL/MMT 0,5/LK 0,5 4)
PCL/MMT 0,5/SA 0,5 5) PCLIOMMTO0,5 6) PCL/IOMMT 05/LK 0,5 7)
PCL/OMMTO,5/ SA0,5)
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Sekil 5.15. PCL ve kompozit filmlerinde saklanan dilimli ekmeklerin 40 giin sonraki
durumu
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismanin amaci; polikaprolakton, montmorillonit, sitrik asit ve limon kabugu tozu
iceren filmler hazirlamak ve bu filmlerin geleneksel sentetik ambalaj malzemelerine
alternatif olacak biyobozunur ambalaj malzemesi olabilirliginin incelenmesidir. Bu amagla
polikaprolakton (PCL), montmorillonit, sitrik asit ve limon kabugu tozu igeren filmler
cozelti dokiim yontemiyle hazirlanmis ve bu filmlerin mekanik, fiziksel, yapisal,
antimikrobiyal ve antifungal 6zellikleri incelenmistir. PCL/MMT ve PCL/OMMT
kompozitler, % 0,5-1-3 kil ilavesi ile hazirlanirken, sitrik asit ve limon kabugu tozu ise %
0,5-1 oranlarinda PCL/MMT 0,5 veya PCL/OMMT 0,5 kompozitlerine ilave edilerek
hazirlanmistir. Calismada kullanilan montmorillonit kili, setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB) katyonik yiizey aktif maddesi ile modifiye edilmis ve kompozit malzeme
sentezinde hem modifiye edilmemis (MMT) hem de modifiye edilmis (OMMT) kil
kullanilmistir. Ilk asamada, PCL ve kil igeren filmlerin yapisal ozellikleri Fourier
Doniistimlic Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), X-1isin1 kirinimi (XRD) analizi, Taramali
elektron mikroskopu (SEM) ve Termogravimetrik analiz (TGA) ile, mekanik 6zellikleri
cekme-kopma ve sertlik testi ile, fiziksel Ozellikleri kalinlik ve renk Ol¢imi ile
incelenmistir. Ayrica hazirlanan filmlerin antimikrobiyal ve antifungal 6zellikleri de test
edilmistir. CTAB ile organo-modifiye edilen kilin eklendigi filmlerin termal kararliligi,
mekanik ve yapisal 6zellikleri etkiledigi gbzlenmistir. Bu calismada elde edilen sonuglar

asagida 6zetlenmistir.

PCL’ye farkli oranlarda (% 0,5, % 1 ve % 3) OMMT eklenmesi ile gerilme dayanimi saf
PCL filmine gore artis gosterirken, MMT ilavesi ile gerilme dayaniminda azalig
gozlenmistir. Yam sira PCL matrisine MMT/OMMT eklenmesi kompozitin sertliginde

artisa neden olmustur.

Saf PCL, MMT, OMMT ve hazirlanan kompozitlerin yapisal karakterizasyonu FTIR ve
XRD analizi ile incelenmistir. PCL/MMT ve PCL/OMMT kompozit filmlerine ait FTIR
spektrumlarinda ve XRD grafiklerinde, saf PCL ve saf MMT/OMMT"’ ye ait karakteristik
pikler goriilmektedir. XRD analizinde kilin organo modifiye edilmesi ile kilin tabakalar
aras1 mesafesi 15,39 nm’den 18,72 nm’ye artmistir. Diger yandan polikaprolakton ile
hazirlanan filmlere organo modifiye kil eklenmesi ile olusan yapinin artan kil miktarina

bagli olarak kristalinitesinin azaldigi goézlenmistir. Organo-modifiye edilmis kilin
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(OMMT) PCL’ye eklenmesiyle olusan filmlerin, OMMT miktarinin artigina bagl olarak

kristal yapis1 korunmustur.

Termogravimetrik analiz (TGA) ile, kil ilavesinin PCL’nin maksimum bozunma sicakligini
diistirdiigii tespit edilmistir. PCL’ nin maksimum bozunma sicakliginin (411,2 °C), MMT
ilavesi ile 323,51°C’ ye; OMMT ilavesi ile 377,05 °C’ ye kadar azalmistir. Kilin
modifikasyonu, MMT nin termal dayanimin arttiric1 yonde etki etmistir. PCL’ye OMMT’
nin eklenmesi PCL’nin maksimum bozunma sicakligin1 daha az miktarda distirmiistiir.
PCL/OMMT yapisi, PCL/MMT yapisina gore termal olarak daha kararli oldugu

gorilmiistiir.

SEM analizi ile kilin modifiye edilip, kil miktarinin da arttirilmasi ile homojenligi daha az

olan malzeme elde edildigi tespit edilmistir.

PCL/MMT filmlerin 0,091-0,111 mm kalinlikta, PCL/OMMT filmlerin 0,088-0,120 mm
kalinlikta oldugu belirlenmistir. Limon kabugu ve sitrik asit eklenmis filmlerin kalinliklar
ise sirastyla 0,121-0,135 mm ve 0,111-0,133 mm olarak Ol¢iilmiistiir. Yanisira elde edilen
filmlerin renk 6l¢timleri yapilmis ve saf PCL filmine MMT, OMMT ve Limon kabugunun
dahil edilmesi ile PCL filminin parlakligi (L) azalmis ve gorsel olarak daha koyu renkli
filmler elde dilmistir. Malzemeye eklenen sitrik asit ise parlakligi (L) arttirmis ve agik

renkli (beyaza yakin) bir film elde edilmesini saglamistir.

Calismanin ikinci asamasinda limon kabugu ve sitrik asit % 0,5 ve % 1 oraninda PCL ve
kil igeren filmlere eklenerek bu filmlerin antimikrobiyal etkisi arastirilmigtir. Limon
kabugu herhangi bir 6n islem gormeden dogrudan filmlere eklenmistir. Antimikrobiyal
analizlerde gram pozitif ve gram negatif bakteriler olan Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli bakterileri kullanilmistir. Hazirlanan filmler Escherichia coli iizerinde
herhangi bir inhibisyon etkisi gostermemistir. Saf PCL’ye MMT ilavesinin herhangi bir
inhibisyon etkisi yokken, OMMT nin tiim oranlarda (% 0,5-1-3) PCL matrisine ilavesiyle
kompozit filmlerin etrafindaki acgik inhibitor bolgelerin ortaya ¢ikmasi ile bir
antimikrobiyal etki goriilmiistiir. PCL/MMT filmlerine ticari tirlinlerde kullanilan sitrik asit
ve limon kabugu tozunun eklenmesi ile antimikrobiyal 6zellik goriilmemistir. PCL/OMMT
filmin sitrik asit ve limon kabugu tozunun eklenmesi ise az miktarda da olsa

antimikrobiyal aktivite de artis gdzlenmistir.



83

Hazirlanan filmler ile gergeklestirilen antifungal testler i¢in ekmek kullanilmistir. Ekmek
ornekleri hazirlanan filmler ile ambalajlanmis ve ekmeklerin 40 giin boyunca bozulmadigi
gorilmiistiir. Bu calismada hazirlanan PCL/OMMT filmlerin ambalaj malzemesi olarak

uygulamalarda kullanim avantaj1 saglayacagi diisiintilmektedir.

Hazirlanan filmlere uygulanan mekanik, fiziksel, yapisal, antimikrobiyal ve antifungal
testler sonucunda bu filmlerin gida ambalaj malzemesi olarak kullanilabilmesinin miimkiin

oldugu diisliniilmektedir.

Bu calismanin devami i¢in asagidakiler onerilebilir:

Antimikrobiyal etkiyi arttirmak amaciyla, organo modifiye edilmis kile turuncgil kabugu

tozu yerine turunggil ekstresi eklenebilir.

Montmorillonit antimikrobiyal o6zellige sahip farkli organik katyon degistiriciler ile

modifiye edilip, saf PCL’nin, termal kararliliginin arttirilmasi saglanabilir.

Laboratuvar oOlgiitiinden, fabrika olgiitiine geciste filmin uygulanabilirligi test etmek

amaciyla, eriyik harmanlama yontemi ile film yapimi test edilebilir.

Bu ¢alismada hazirlanan filmlerin ekmek ambalaji olarak kullanimi uygun bulunmustur.

Bu filmlerin diger gida iiriinleri i¢in kullanimu test edilebilir.
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EK-1. PCL ve kompozitlerine ait TGA, DTG ve DTA verileri
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Sekil 1.1. PCL ve PCL/MMT kompozitlerinin siire cinsinde TGA termogramlari
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Sekil 1.2. PCL ve PCL/OMMT kompozitlerinin siire cinsinde TGA termogramlar1
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EK-1. (devam) PCL ve kompozitlerine ait TGA, DTG ve DTA verileri
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Sekil 1.3. PCL ve PCL/MMT kompozitlerine ait DTG egrisi

4000
3500
PCL
3000
= ——PCL/OMMTO,5
5: 2500 PCL/OMMT1
9 2000 PCL/OMMT3
o)
1500 /
1000
500
0 £
50 150 250 350 450 550

Sicaklik (°C)

Sekil 1.4. PCL ve PCL/OMMT kompozitlerine ait DTG egrisi
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EK-1. (devam) PCL ve kompozitlerine ait TGA, DTG ve DTA verileri
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Sekil 1.5. PCL ve PCL/MMT kompozitlerine ait DTA egrisi
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