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SICAKLIGA DUYARLI POLIURETAN BAZLI AMBALAJ FiLMi
GELISTIRILMESI VE TAZE CILEKTE UYGULANMASI

OZET

Gliniimiizde gida endiistrisinde minimum islem gormiis taze meyve ve sebzeler
tiikketici tercihlerinde 6n plana ¢ikmistir. Bu tiir Uiriinlerin raf dmriinii uzatmayi ve
tarladan satisa pek ¢ok asamada gergeklesen kayiplari azaltmayi hedef alan cesitli
uygulamalar yapilmaktadir. Modifiye atmosferde ambalajlama (MAA) bu
uygulamalardan biridir. Ancak MAA’nin taze meyve ve sebze (TMS) {irlinlerine
uygulanmas1 sirasinda bu tiir iiriinlerin metabolik faaliyetleri sebebi ile ¢esitli
giicliiklerle karsilagilmaktadir.

TMS’ler ambalaj igerisinde sicakliga bagli olarak degisen diizeyde solunum ve terleme
yapmaya devam etmektedirler. Ambalaj malzemesinin gaz gecirgenligi sicakliga baglh
olarak {iriniin solunum hizi ile uyumlu bir sekilde degismediginden modifiye atmosfer
icerisindeki denge gaz kompozisyonu herhangi bir sicaklik dalgalanmasinda
kolaylikla bozulmaktadir. Bu durum ambalaj igerisinde iiriine 6zgii maksimum CO2
ve minimum O; limitlerinin asilmasina neden olmaktadir. Ayni1 sekilde, ambalajin nem
gecirgenligi istenen diizeyde olmadiginda iiriinlin yaptig1 terleme sonucu ambalaj
icerisinde su damlaciklart birikmekte ve sonug¢ olarak iirlinlin bozulma siirec
hizlanmaktadir.

Bu calismada, ambalaj igerisinde denge gaz kompozisyonunun sicaklik
dalgalanmasina bagli olarak degisimini Onleyecek, gecirgenligi TMS f{irlinliniin
solunum hizina paralel olarak degisen sekil hafizali bir paketleme materyali
gelistirilmesi  hedeflenmistir.  Gelistirilen malzemenin aym1 zamanda nem
gecirgenliginin ambalaj igerisinde su birikimini 6nlemek amaciyla yiiksek olmasina
dikkat edilmistir. Ambalaj materyali olarak gida ile uyumlu, ¢esitli formiilasyonlarda
poliiiretan (PU) filmler sentezlenmis ve sentezlenen filmlerin yapilar1 cesitli
karakterisasyon yontemleri kullanilarak analiz edilmistir. Gida ile uyumlu PU ambalaj
malzemelerinin sentezinde herhangi bir ¢6ziicii veya katalizot kullanilmamastir.

Projede gelistirilen ambalaj filmlerinin endiistriyel anlamda uygulanabilir, ucuz ve
dayanikli olmasina dikkat edilmistir. Bu amacla ve bu filmlerin 1s11 6zellikleri ve
mekanik ozellikler incelenmis ve LDPE basta olmak iizere gesitli ticari ambalaj
ornekleri ile karsilastirilmistir. Bu tezde PU filmlerin karkterizasyonu i¢in uygulanan
FTIR, DSC, Sekil Hafiza, SEM ve Temas Acis1 analizlerine yer verilmistir.

Yapilan karakterizasyon calismalarina ek olarak, secilen farkli sicaklik duyarliligina
sahip filmlerin taze cilek tizerinde uygulamasi yapilmis, elde edilen sonuglar LDPE ile
kiyaslanmistir. Uygulamada solunum hizi tespit edilen ve ambalajanacak miktari
belirlenen gilekler igcin MAA tasarimi yapilmigtir. Ambaljlanan ¢ilekler farkli
depolama kosullarina ve sicaklik dalgalanmasina maruz birakilarak belirli araliklarla
tepe gazi dl¢limleri alinmis ve boylece gelistirilen PU filmlerin modifiye atmosfer gaz
dengesinin korumasindaki etkileri degerlendirilmistir.
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Ek olarak depolama kosullarinin ve farkli ambalaj filmlerinin ¢ileklerin kalite
parametreleri lizerine etkisi incelenmistir. Bu kapsamda agirlik degisimi, tekstiir, renk,
brix, pH ve titre edilebilir asitlik 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. PU ve LDPE ile
hazirlanan ambalajlarda, modifiye atmosferde farkli simiilasyon kosullarinda
depolanan ¢ileklerin, degisen kalite parametreleri kendi aralarinda, ticari LDPE ile ve
baslangi¢ kosullari ile karsilastiriimistir.

Sonug olarak sentezlenen PU filmlerin taze ¢ilegin modifiye atmosferde tepe boslugu
gaz dengesinin korunmasinda LDPE’ye nazaran daha basarili oldugu ortaya
koyulmustur. Bununla birlikte gelistirilen PU filmlerin nem gecirgeliginin ¢ok yiiksek
olmasinin, agirlik kaybmin artmasina ve pH, titre edilebilir asitlik gibi parametlelerde
degisikliklere yol agtig1 tespit edilmistir.
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DEVELOPMENT OF THERMALLY SENSITIVE POLYURETHANE BASED
PACKAGING FILM AND APPLICATION ON FRESH STRAWBERRY

SUMMARY

Today, minimum processed fresh fruits and vegetables in the food industry have come
to the forefront in consumer preferences. There are various applications aimed that
extending shelf life of fresh fruits and vegetables and reducing losses occure in many
stages from field to sale. Modified atmosphere packaging (MAP) is one of these
applications. However, keeping the metabolic rate of fruits and vegetables under
control during transport, storage and sales is an important challenge for the food
industry. There are several difficulies faced in the application of MAP to fresh fruits
and vegetables due to the metabolic activities of these products. Solving these
problems in order to maintain quality parameters and extend shelf life of fresh fruits
and vegetables is critical from the food industry point of view to prevent economic
losses and food waste.

Fresh fruits and vegetables continue to breathing and transpiration at varying levels
depending on the product type and temperature. Since the gas permeability of the
packaging material does not change in accordance with the respiration rate of the
product depending on the temperature change, the equilibrium gas composition of the
modified atmosphere can easily break down at any temperature fluctuation. That
situation causes the exceeding the product-specific maximum CO and minimum O>
limits inside the package. If the O become too low and CO2 become too high in
modified atmsphere, various problems occures. For example, when the product-
specific critical Oz limit is dropped, the cells switch to anaerobic respiration, accelerate
ethylene production, and CO. accumulate in package at high levels, causing
physiological damage to the product. Likewise, when the moisture permeability of the
package is not at the desired level, water droplets accumulate inside the package as a
result of the increased transpiration rate of the fresh produce and consequently the
deterioration process of the product accelerate.

In commercial packaging films the temperature sensitivity of gas permeabilities (Q1o)
is not sufficient to ensure the stability of modified atmosphere gas composition in case
of any break at the cold chain. In many packaging films, especially the temperature
sensitivity of CO2 permeability is not compatible with the temprature sensitivity of
many fresh produces CO2 production. This temperature sensitivity of product
respiration and film permeability are expressed with the Q1o values. It is thought that
the shape memory materials, whose barrier properties react rapidly to temperature
change, have the potential for packaging of fresh produces.

In this study, it is aimed to develop a polyurethane (PU) based packaging material
which will prevent the change of the equilibrium gas composition occured due to the
temperature fluctuations during the storage. It was aimed that the Q1o values of both
Oz and CO- permeability of the developed material were close to the respiratory Q1o
values of the selected fresh produce which is strawberry. At the same time, it is aimed

XXiil



to obtain higher moisture permeability packaging films in order to prevent water
accumulation inside the package.

The both the O2 and CO. permeability of the developed material should change in
parallel with the respiration rate of the fresh produces quickly under the temperature
fluctuation. According to studies polyurethane shows the shape memory property at
room temperature due to it’s crystal melting temperature near room temperature. So,
the gas permeability of PU films increase at a very high rate with temperature change
from refrigerated to near room temperature rapidly and it turns back to the inital state
when the temperature decrease. That’s why polyurethane films were synthesized in
various formulations as packaging material and the permeability properties and heat
sensitivities of synthesized films were analyzed in a parallel study to chose the most
suitable film to the metabolism of the target fresh produce (strawberry). In the polymer
synthesis stage, shape memory polyurethanes were synthesized using poly(ethylene
glycol) (PEG), 1,6-hexamethylene diisocyanate (HDI), 1,4-butanediol (BDO) and
castor oil (CO) at different ratios. Eight different PU were synthesized by changing the
molecular weight of PEG (400, 1000, 1500), weight ratio of castor oil to PEG
(70,50,30) and the hydroxyl ratio of BDO to the total hydroxyls in the reaction (50,40).
As a synthessz method ‘one step bulk polymerisation’ was choosen. Also, no catalyst
or solvent was used during synthesis of these PU’s to obtain materials suitable to the
packaging of food products.

Moreover, the packaging films developed in the project were considered to be
industrially applicable, inexpensive and durable. For this purpose thermal and
mechanical properties of these films were examined using various characterization
methods and compared with various commercial packaging samples, especially LDPE.
In this thesis, FTIR, DSC, Shape Memory, SEM and Contact Angle analyzes were
applied for characterization of the developed packaging films.

The FT-IR analysis was repeated twice, before and after polymerization for the
purpose of tracking synthesis and the results were compared. Also, as a result of DSC
analysis the suitable PU compositions were elected based on their crystalinities and
crytstal melting temperatures. Tg and Tm values were determined from the second
heating graph of DSC and from the area below Tm, enthalphy value was determind
and crystallinity Xc (%) was calculated. Becide, shape memory properties and thermal
sensitivities of the gas permeabilities (Q1o) of the films were considered in choosing
suitable PU films for product application. Also the contact angle was measured to
investigate the hydrofobic-hydrophylic behavior of the materials against water and
morphological structure of the materials was observed in SEM images. The porosity
and interaction with water were associated with these characterizations.

After the characterization studies, the selected temperature sensitive films (PU 1500-
50-40 and PU 1000-30-40) were applied on fresh strawberries and the results were
compared with control group which performed with LDPE films. For the product
application, the respiration rate of the strawberry was measured with the prepared jar
system. For this purpose, both at 5°C and 20°C, measurement was taken under
optimum gas composition and atmosphere composition. In the application, MAP
design was made according to determined respiration rates of the strawberries, the
amount of strawberry to be packaged and the permeabilities of the packaging films.
MAP applied strawberries were exposed to different storage conditions and
temperature fluctuations. The fist condition was the 1 week cold storage at 4°C,
without any temperatre fluctuation. The second condition that is called as simulation
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1 consisted of 3 days cold storage at 4°C plus 1 day high temperature exposure at 20°C
and 3 days cold storage. At the thirth condition, the high temperature exposure time
was increased to two days. Then the head space gas measurements were taken at
determined intervals to evaluate the effects of developed PU films on the maintenance
of equivalent modified atmospheric gas compositon.

In addition, the effect of different storage conditions and different packaging films on
the quality parameters of strawberries was investigated. In this context, weight change
were evaluated by using a sensitive scale. Also the texture, color, brix, pH and
titratable acidity measurements were performed before and after the modified
atmosphere packaging and 1 week storage. The change in the texture was measured
by drilling the strawberries with a 5mm diameter cylindrical probe. In addition, L*, a*
and b* values were determied, chroma value, total color change and hue angle were
calculated. A microprocessor pH meter was used to determine the pH. Strawberries
were cut in half and measured at room temperature from the midpoint of each
strawberry. The percentage of total dissolved dry matter was determined using the
hand refractometer. Finally, titratable acidity was calculated as citric acid percent
based on the NaOH spent in titration and the weight of the strawberry used.

In conculusion, FTIR analysis showed that the peaks of the reagents disappeared and
PU peaks were formed. In DSC analysis PU materials having enough crystalinity and
the crystal melting temperature which is close to the room tempereture were detected.
Additionally, packaging films were successfully obtained by hot press method from
the synthesized PU materials and choosen formulations were applied for MAP of fresh
strawberries.

As a result of the product applicaton, it has been shown that the packaging films
obtained from the synthesized PU materials are more successful than LDPE in
maintaining the head space gas balance in the modified atmosphere. After the
temperature fluctuation, the critical increase in CO> ratio in LDPE packages were
observed. On the other hand, there was no statistically significant change in the head
space gas composition of PU packages on the basis of day or packaging material.

However, it has been found that developed PU films have very high moisture
permeability that causes the increase in weight loss and changes in some quality
parameters such as pH, brix and titratable acidity. Methods for reducing moisture loss
can be developed in future studies. For example; it can be investigated whether
moisture permeability can be reduced without affecting the temperature sensitivity of
gas permeability of the films. Also it can be focused on the more hydrophobic
formulations for the product application.
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1. GIRIS

Bilindigi iizere, kiiresellesen gida endiistrisinde minimum islem gérmiis taze meyve
ve sebzelerin tiiketiciye kalitesini kaybetmeden ulastirilmasi biiyiikk Onem
tasimaktadir. Taze meyve ve sebze iirlinlerinin metabolik olarak aktif olmasi bu
iriinlerin hasattan itibaren depolanmasi, ambalajlanmasi ve tasinmasi sirasinda gesiti
problemlere sebep olmaktadir. Bu tiir gidalarin tazeligini korumak ve metabolizma
faalietlerini yavaglatmak amaci ile soguk depolama ve modifiye atmosferde
ambalajlama (MAA) gibi yontemler uygulanmaktadir. Ancak uygulanan MAA
yonteminde, gidanin tasinmasi ve depolanmasi sirasinda karsilagilan sicaklik
dalgalanmas1 ambalaj icerisindeki gaz kompozisyonunda istenmeyen degisikliklere

yol agmaktadir.

Ambalaj igerisinde denge gaz kompozisyonunu sicaklik dalgalanmasi ile
bozulmasinin nedenleri incelendiginde iirtin solunum hizinin sicakliga bagl degisimi
ile ambalaj gaz gegirgenliginin sicakliga bagli degisiminin esit oranda ger¢ceklesmedigi
gortliir. Sicaklik artis1 ile karsilsildiginda modifiye atmosfer gaz dengesinin
korunmasi i¢in Q1o degeri ile ifade edilen {iriiniin oksijen tiikketimi ve karbondiksit
tretimindeki degisimin ambalaj filminin oksijen ve kabondioksit geg¢irgenligindeki
degisim ile paralel olmasi gerekmektedir. Fakat mevcut ticari ambalaj filmleri
incelendiginde, genellikle taze meyve ve sebze lriinlerine kiyasla daha diisiikk Q1o
degerlerine sahip olduklar1 goriiliir. Dolayistyla modifiye atmosferde ambalajlanan
triinler tagima, depolama ve satis siirecinde herhangi bir sicaklik dalgalanmasina
maruz kaldiginda amblaj igerisindeki O; kritik seviyede diismekte ve hizli bir CO-
birikmesi meydana gelmektedir. Olusan bu kosullar iriine fizyolojik zarar vermekte

ve bozulma siirecini hizlandirmaktadir.

Bu ¢aligmada hedeflenen {iriiniin sicaklik dalgalanmasina maruz kaldig1 durumlarda
ambalaj icerisindeki gaz dengesini degismesini Onleyebilecek, Q1o degerleri {iriiniin
solunum Q1o degerleri ile uyumlu akilli amalaj filmleri gelistirmektir. Sekil hatirlama
Ozelligi gosteren malzemelerin bu anlamda ¢6ziim iretebilecek potansiyele sahip

oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle, film iiretiminde oda kosullarina yakin sicaklik



degerlerinde sekil hatirlama 6zelligi gosteren, gida ile uyumlu politiretan malzemeler
tercih edilmistir. Calismada amaglanan, PU filmlerin sekil hafiza 6zellikleri sayesinde
sicaklik artis1 ve azalisina hizli bir sekilde cevap vererek denge gaz komposizyonunun
korunmasidir. Bu sayede {iiretilen filmin, kullanilan diger ambalaj filmlerine gore
secilen {iirlinlin (taze c¢ilek) kalite parametrelerini depolama siiresince daha iyi

muhafaze etmesi beklenmektedir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Taze Meyve ve Sebzelerde Modifiye Atmosferde Ambalajlama

Giliniimiizde, beslenme aliskanliklar1 degismis ve evde yemek pisirmek i¢in ayrilan
siirenin azalmistir. Sonug olarak evdisi gida tiiketim oran1 artmus, tiiketiciler, tiiketime
hazir veya pisirmeye hazir gidalar dibi daha pratik ¢dziimlere yonelmistir. Ote yandan,
artan gida bilinci ve bu anlamda oncii kuruluslar tarafindan yiiriitiilen politikalar
tiiketicilerin saglikli beslenme alternatiflerine yonelmesini saglamistir. Ozellikle
minimum iglenmis meyve sebze iirlinlerinin beslenmedeki roliiniin, saglik acisindan
faydalariin daha iyi anlasilmasiyla beraber kantin, kafe, restoran ve hatta otomatlar
gibi ev dis1 tiiketim alanlarinda taze meyve ve sebze (TMS) tiikketimini arttirmaya
yonelik politikalar Avrupa iilkeleri ve Amerika basta olmak {izere pek ¢ok iilkenin

giindeminde yerini almaya baslamistir. (National Fruit and Vegetable Allience, 2015).

Gida endiistrisindeki yeni yonelimlere bagl olarak, Kyriacoua ve Rouphael’in ortaya
koydugu tizere, TMS ticaretinin kiiresellesme hizt son 10 yilda hi¢ olmadig kadar
artmistir. Sonug olarak, market raflarinda giin gectikge daha fazla minimum islenmis
TMS f{irlind, tiikketime hazir iirtin olarak yerini almaktadir. Bu durum sonucunda,
ozellikle gelismis tlilkelerde yasayan tiiketicilerde, her mevsim, diinyanin dort bir
yanindan c¢esitli meyve ve sebzelere ulasma beklentisi olusmus ve degisen tiikketim
aligkanliklar1 nedeniyle taze kesilmis, minimum islem gormiis, saglikli meyve ve
sebze {lirlinlerine olan talep artmustir (Kyriacou & Rouphael, 2018). Bu talebi
karsilamada, uzun tedarik siireclerini rol oynamakta ve bu siiregler sirasinda ¢abuk
bozulmaya elverigli TMS irlinlerinde cesitli giicliiklerle karsilasilmaktadir. Bu
nedenle hassas TMS f{irlinlerinde kalite parametrelerinin daha uzun siire korunmasini
saglayarak raf Omriinii uzatmak, olusacak gida kayiplarmi ve ekonomik zarari
onlemek agisindan olduk¢a Onemli bir arastirma konusu haline gelmistir (Baena,

Rojas, & Castro, 2015).

Ozellikle minimum islenmis TMS f{iriinleri sozkonusu oldugunda karsimiza genel ve

iriine 6zel pek ¢ok kalite parametresi ¢ikmaktadir. Minimum islenmis TMS’ler, bir



diyetteki sagliksiz ilaveleri en aza indiren, kanserle miicadele eden fitokimyasallar
gibi yararli besin 6gelerinin tiikketimini en st seviyeye ¢ikarmayl amaglayan
gidalardir. Bu gidalar, ilave koruyucu, seker tuz icermemekle birlikte yagda kizartma,
pisirme kurutma gibi yararli bilesenlere zarar veren islemlere tabi tutulmazlar. Sadece
yikama, dograma gibi basit islemlerden gegirilerek tiiketime sunulurlar (Url-
1).Minimum islenmig TMS iiriinlerinin dogal olarak i¢erdigi saglik agisindan degerli
bilesenleri kaybetmeden, besin degerini, renk ve koku gibi kalite parametrelerini
koruyarak tiiketiciye ulagsmasmi  saglamak amaciyla ¢esitli  yontemler
kullanilmaktadir. Modifiye atmosferde ambalajlama (MAA), diisiik sicaklikta
depolama, kalsiyum ¢ozeltisi ile yikama, yiizey kaplama ve i1gmlama gibi islemler
bunlardan bazilaridir (Yousuf, Qadr, & Srivastava, 2018).

MAA islemi giiniimiizde ¢ok cesitli gida maddelerine uygulanmaktadir. ilk olarak
1930’larda taze meyve ve sebzelerin raf dmriiniin depolama ortamindaki Oz ve CO:
oranlarin1 modifiye ederek uzatilabilecegi anlasiimis ve bu teknik 1960’lardan itibaren
restoran ve tiiketicilere yonelik daha kiiclik 6lgekli iirlinlerde ambalaj i¢i atmosferin
modifiye edilmesinde kullanilmaya baglanmistir (Lencki, 2014). Bu yontem
mikrobiyal gelismeyi 6nleme, kalite parametrelerini koruma ve metabolik faaliyetleri
kontrol altina alma gibi ¢esitli amaglarla hizmet eder. Katki maddesi kullanimini
azaltma gibi getirileri mevcuttur. Ayrica MAA uygulamasit bazi gida isleme

yontemleri gibi besin 6gesi kaybina yol agmaz (Kirtil & H.Oztop, 2016).

MAA son zamanlarda ozellikle minimum islem gérmiis TMS’lerde metabolik
faaliyetleri yavaslattigi, hurdle etkisine katki sagladigi icin tercih edilmektedir
(L.M.Cunha & Fonseca, 2016). TMS iiriinlerinin ambalajlanmasinda genellikle
atmosfer kosulundan daha diisiik seviyede Oz ve daha yiikse seviyede COz tercih edilir.
Bu durum hem f{irlinlin solunum mekanizmasini hem de mikrobiyal gelismeyi
yavagslatir. Sonug olarak renk degisimi, doku yumusamasi, kotii koku olusumu gibi
bozulma belirtileri geciktirilerek raf dmiirniinin uzamasi saglanir (Lencki, 2014).
Fakat metabolik olarak aktif olan, sicakliga, 1518a ve neme tepki veren taze meye ve
sebzelerin MAA tasariminda gesitli giigliiklerle karsilagilmaktadir. Bu nedenle TMS
trtinlerini modifiye atmosferde ambajlamada kullanilacak en etkili yontemin

bulunmasi gida endiistrisi agisindan kritik degere sahip bir konudur.



2.2 TMS’ler icin Modifiye Atmosferde Ambalajlama Tasarimi

Taze meyve ve sebzeler hasattan sonra solunum yapmaya devam ederek oksijen tiiketir
ve karbondioksit iiretirler. Bununla birlikte gida ambalajlamada kullanilan
malzemelerin de kendilerine 6zgii bir gaz gecirgenligi mevcuttur. MAA tasariminda
ambalaj igerisinde denge modifiye atmosfer, iiriiniin solunum hizi, gazlarin difiizyon
hizina esit oldugunda elde edilir (Mangaraj, Goswami, & Mahajan, 2009).
Ambalajlanacak triiniin miktar1 ve depolama kosulundaki solunum hizindan yola
¢ikilarak denklem (2.1) ve (2.2) sayesinde Oz veya CO2 metabolizmasina gore MAA
tasarimi yapilir (Belay, Caleb, & Opara, 2019). Bu esitlige gore eger ambalaj boyutu
belli ise kullanilmas1 gereken, uygun gecirgenlige sahip ambalaj malzemesine veya
kullanilacak ambalaj malzemesi belli ise, o ambalajin depolama kosulundaki gaz
gecirgenligi esas alinarak ambalaj alanina karar verilir (Gilines & Kirkin, 2012).
Esitliklerde, irtin agirligi (W), solunum hizi (R), gaz kompozisyonu (Y), filmin bariyer

ozellikleri (P) ve kalinlig1 (x) 6nemli parametrelerdir.

PO,
ROZeq XW= X— X Af X Papm X (Y Oz0ut — YOZeq)
2.1)

PCO,
RCO4pq X W =

X Af X Papm X (YCOg0yr — YCO03¢4)

(2.2)
TMS’lerde modifiye atmosfer tasariminin soguk depolama kosullarina gére yapilmasi
her ne kadar taze meyve ve sebzelerin metabolizmasini yavaslatsa da bazi
dezavantajlar1 vardir. Soguk depo kosulunda diisik Oz ve yiiksek CO2’de MAA
uygulanarak disiirilen TMS solunum hizi, soguk zincirin kirilmasiyla hizli bir
bicimde artar. Mevcut ambalaj malzemelerinin gaz gecirgenligi artan solunum ile aym
oranda degismediginden ambalaj igerisindeki oksijen hizla tiikenir. OKsijen
yetersizliginde hiicrelerin anaerobik solunuma geger, bu durum etilen {iretmini arttirir
ve ¢lirimeye hiz kazandirir. Ayrica ambalaj igeriside kritik limitlerin lizerine ¢ikan
COg iirtine fizyolojik agida zarar verir. Taze meyve ve sebzelerin solunum degerleri,
solunum hizlarinin sicalik artigina karsi duyarliligi ve optimum MAA kosullari iiriine
ozgidiir. Cizelge 2.1°de farkli TMS’lere ait modifiye atmosfer kosullar1 ve sicaklik
duyarhiliklar belirtilmistir.



Cizelge 2.1 : Farkli TMS’lerde optimum MA kosullar1 (Kahramanoglu, 2019)
(Oliveira, ve digerleri, 2015).

Uriin ad1 Sicaklik Optimum O,  Optimum CO; (%)
(%)
Brokoli 0-5 2-3 6-7
Ispanak 0-5 0.8-3 8-10
Dilimlenmis Pirasa 0-5 5 5
Avokado 5-13 2-5 3-10
Muz oda kosullari 2-5 2-5
Dilimlenmis Cilek 0-5 1-2 5-10
Biitiin Cilek 0-5 5-10 10-15

Ote yandan icerisinde sicaklik dalgalanmasina bagli olarak iiriiniin terleme hizi artar
ve ambalaj icerisinde gozle goriiliir bir yogusma meydana gelir. Nem de mikrobiyal
faaliyetleri, dolayistyla ¢iiriimeyi hizlandiran bir faktordiir. Artan sicaklikla beraber
ambalaj boslugunda biriken CO2 ve nemin disartya atilip igeriye O transferinin
saglanmast minimum diizeyde islem goérmiis taze meyve ve sebzelerin raf dmriinii
uzatmak agisindan gereklidir. Bunu saglamada ambalaj filminin gaz ve nem
gecirgenligi ve bu gecirgenligin sicakliga bagli olarak degisimi kritik onem tasir.
Ambalaj icerisindeki optimum denge modiifye atmosferinin korunmasi i¢in iiriiniin
solunum hizinda sicakliga bagli meydana gelen degisme ile ambalaj filminin gaz
gecirgenliginde meydana gelen degisme birbiri ile orantili olmalidir. Bu
degerlendirmeyi yapmak i¢in iiriinlin solunum Q1o degeri ile ambalajin gegirgenlik Q1o
degeri karsilagtirilabilir (Tjoelker, Oleksyn, & Reich, 2001). Qio degerinin

hesaplanmas1 denlem (2.3)’te verilmistir.

10
X1\T2-T1
Cro- (XZ)
(2.3)
T: Sicaklik

X: Fim gegirgenligi (Py, veya Pco, ) ya da lirtin solunum hizi (RRy, veya RR¢o, )

2.3 Cilekte Modifiye Atmosfer Uygulamalari

Cilek klimakterik olmayan yani hasattan sonra olgunlasmaya devam etmeyen ve
solunum hizinda diisme gozlenen meyvelerden biridir. Sogutma, ¢ilegin bozulmasini

geciktirmenin kullanilan en yaygin ve en iyi yoludur. Bu nedenle hasattan sonra ortam



1s1s1inin hizl bir sekilde uzaklastirilmasi, ¢ileklerin metabolizmesini yavaglatmak i¢in
kritiktir. Bu nedenle hasat edilen ¢ileklerin 1 saat icinde 0°C'ye kadar 6n sogutulmasi
ve pazarlama kanallar1 boyunca 0 ile 5°C araliginda tutulmasi tavsiye edilir (Ozkaya,
Diindar, Scovazzo, & Volpe, 2009). Ayrica modifiye atmosferde ambalajlanmis ¢ilek
icin uygulanan depolama sicaklig1 da 0-5°C araligindadir (Oliveira, Abadias, Usall,
Torres, Teixid, & Vinas, 2015). Modifiye atmosfer tasarimi ¢ilegin bu sicakliktaki

solunum hiz1 esas alinarak yapilir.

Literatiirde biitiin ve taze ¢ilek i¢in mikrobiyal gelisme riskini azaltmak ve
metabolizmay1 yavaslatmak amaciyla soguk depolama kosulunda diisiik O2 ve yiiksek
CO2 modifiye atmosfer uygulamasi tavsiye edilmistir (Xiao, Zhang, Luo, Peng,
Salokhe, & Jie, 2004) Bir basgka ¢alismada, gilekte yiiksek CO2 uygulamasi, sogukta
depolama ile birlikte olumlu etki gosterirken, CO2 konsantrasyonu %25 in iizerine
ciktiginda kotii koku olusumu gibi olumsuz etkilere yol agtigi ortaya koyulmustur (LI,
et al., 2018). Ayrica yiiksek CO, atmosferinde ¢ilegin renk ve pH degisiminin arttig1
tespit edilmistir (Blanch, Alvarez, Sanchez-Ballesta, Escribano, & Merodio, 2017). Bu
nedenle ¢ilek tizerinde yapilan MAA ¢alismalarda maksimum CO2 konsantrasyonu
genellikle %25 olarak alinmistir. (Matar, Gaucel, Gontard, Guilbert, & Guillard, 2018)

Mahajan, Luca ve Edelenbos tarafindan yapilan ¢ilek solunum modelleme
caligsmalarinda COz iiretiminin O tilketimine oranini ifade eden RQ degerinin yiiksek
O:2 konsantrasyonlarinda (%20,9-%11) 1’e esit oldugu, O2 konsantrasyonu azaldikca
(%11-%1) RQ degerinin 1,5 e kadar yiikseldigi ve Oz degeri %1’in altina indigi
durumda ise ¢ok hizli bir sekilde arttigi gézlenmistir. Bunun nedeni yetersiz O2
miktarindan dolay: hiicrelerin oksijensiz solunuma ge¢mesidir. Doayisiyla ¢ilek i¢in
minimum Oz limiti %1°dir. O2 kompozisyonu %1’in altina indiginde paket i¢erisindeki
CO:z2 konsantrasyonu hizli bir bigimde artar, hiicreler anaerobik duruma geger ve hizla

clriime gergeklesir.

Ote yandan gilegin solunum hizinm 10°C’lik sicaklik degisimine kars1 gosterdigi tepki
Q1o degeri ile ifade edilir. Cilegin Q1o degerinin atmosfer kosulunda 0-10°C araliginda
3,01 oldugu ortaya koyulmustur (Exama, Arul, Lencki, Lee, & Toupin, 1993).
Piyasadaki mevcut ambalaj malzemelerine bakildiginda gecirgenlik Q10 degerlerinin
cilegin Qio degerine kiyasla diisiik oldugunu goriiriiz. Bu modifiye atmosferde

ambalajalanmis ¢ilegin taginmasi, depolanmast, ve satigi asamalarinda problemlere yol



actigindan bariyer 6zellikleri ve Q10 degeri ¢ilegin solunumu ile daha uyumlu ambalaj

malzemelerinin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir.

2.4 Ambalaj Malzemeleri

Bilimsel ve endiistriyel gelismelerin etkisiyle MAA’da yeni yontemler hizla ortaya
¢ikmaktadir. Modifiye atmosfer olusturulurken, iiriiniin ihtiyaclarina uygun olarak
degisen ozelliklerde ambalaj malzemeleri kullanilmig ve zaman zaman malzemenin
istenilen ozellikleri iyilestirilmistir. Ornegin oksidasyonun bozulma agisindan énemli
bir problem olusturdugu gidalarda kullanilan vakum ambalajlarda veya yiiksek azot
iceren ambalajlarda Oz bariyer 6zelligi yiiksek filmler tercih edilir (Tajeddin, Ahmadi,
Sohrab, & Chenarbon, 2018).

Taze meyve ve sebze lriinlerinde uygulanan yeni yontemler ozellikle film
gecirgenligini modifiye etmeye yoneliktir. Genellikle ambalaj igerisinde anaerobik
ortam olugmasint 6nlemek igin filmin gaz gecirgenligi arttirilir. Bu sayede TMS’lerin
yavage¢a nefes almasina izin vermek lezzet ve dokunun korunmasina yardime1 olur ve
irtinlerin miimkiin oldugunca parlak ve canli tutar. MAA tasariminda gaz gengesini
aglamaya ve gidanin yapisinda dogal olarak bulunan yararli bilesenlerin maksimum
diizeyde korunmasina yonelik géze carpan baslica ¢oziimler; mikroperforasyon ve

BreathWay™ film teknolojisidir.

Mikrperforasyon teknolojisi 6zellikle taze iirlinlerde gaz gecisini arttirmay1 amaglar.
Bu yontemde, ticari filmler lazer yardimi ile perfore edilerek nefes alabilen filmler
elde edilir. Filmde ac¢ilan mikro gozeneklerin yarigapinin, ambalajlanan triiniin
solunumuna uygun olmasi ve gereken gaz dengesinin saglanmasi hedeflenir. Ancak
elde edilen filmlerde Oz ve CO> gegis hizlarinin birbirine esit olmasi bu filmlerin pek
¢ok TMS iiriiniinde uygulanmasi konusunda dez avantaj yaratir (Winotapun, et al.,
2014).

Ote yandan BreatheWay™, TMS iiriinlerine yonelik gelistirilmis modifiye atmosfer
kosulunda CO2'nin ambalaja O2’den neredeyse dort kat daha hizli niifuz etmesini
saglayan, tasarlanmig bir gegirgenlik oranina sahip ticari ¢éziimlerden biridir. Landec
firmasi tarafindan gelistirilen patentli bir polimer kullanarak gelistirilmistir (Url-2).
Dogru miktarda Oz ve CO gecisi saglayan bu membran tazeligin ve dokunun

korunmasina yardimei olur. Curation Foods’un Eat Smart taze sebze ayagi tarafindan



ABD’de piyasaya siirilmiis olan bu teknoloji, hem i¢ pazarda hem de ihracat
pazarlarina buzsuz brokoli transferini saglayan ilk teknoloji olmasi bakimindan

onemlidir (Url-3).

TMS’lerin ambalajlanmasi ile ilgili, yukarida belirtilen uygulamalarla hem performans
hem de maliyet acisindan yarisabilecek alternatiflere ihtiya¢ duyulmaktadir. Son
zamanlarda MAA tasarimi yapilirken kullanilan ambalaj filminin bariyer 6zeliklerinin
sicakliga duyarli olamasi ile ilgili caligmalar yapilmaya baglanmistir. Bu tiir ¢alismalar
igin sekil hafiza 6zelligi gésteren malzemeler 6nemli bir potansiyele sahiptir. Sicaklik
degisimi ile uyarilan bazi sekil hafzali kompozit malzemeler ve kristal erime

sicakliklart (gecis sicakliklari) Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2 : Sekil hafizali kompozit malzemeler (Zhao, Liu, Zhang, Leng, &

Liu, 2019).
Malzeme Gegis sicakligt
Polyurethane/poly(methacrylic acid) 50-80°C
Epoxy based on shape memory polymer 60°C
Epoxy resin/PCL fibers 60-80°C
Polymer (methylmethacrylate)/polyethylene glycol 35-110°C
Chemically cross-linked poly(3-caprolactone) composite 40°C

2.5 Sekil Hafizah Poliiiretan

[k olarak 1940'larda kesfedilen Poliiiretanlar (PU'ler) termoplastik 6zellik gosterirler.
Termoplastik malzeme tekrar tekrar 1sitilarak yeniden sekil verilebilen, 1sitildiginda
yumusayan - gbzenekleri genisleyen, sogutuldugunda tekrar sertlesen - gozenekleri
daralan, gecirgenligi sicakli arttikga artip azalinca eski haline geri donebilen
malzemelerdir. Termoplastik poli iiretanlar (TPU'lar) degisken sert ve yumusak
segmentlerin lineer Ozellikte blok kopolimerleridir. Segmentler arasindaki
termodinamik uyumsuzluk faz ayrilmasiyla sonuglanir ve bu da nano diizeyde
TPU'lara belirgin sekil hatirlama 6zelliklerini verir (Martin, Osman, Andriani, &
Edwards, 2012).

TPU’lar ¢ok yonlii uygulamalarindan dolay1 giderek artan bir sekilde ilgi gormiistiir.
Son yillarda biyolojik olarak ayrisabilen, ¢evreye duyarli TPU'ler de giindeme

gelmeye baslamistir. Ekonomik yonii ve yenienebilir bir kaynak olmasi nedeniyle



poliiiretan formiilasyonu i¢in hidroksil kaynagi olarak trigliserit yaglarin kullanimina
artan bir ilgi vardir. Hint yag1 gibi hidroksil igeren bu yaglar yag bazli poliliretanlart
elde etmek icin kullanilir. Bu tiir polimerlerden 6zellikle yaralarin oOtiilmesi
biyomedikal uygulamalarda yararlanilmaktadir (Raychura, Jauhari, Prajapati, &
Dholakiya, 2018) Hint yagi bazli bu malzemenin 6zelligi suda ¢6ziinmeye karsi
dayanikli olmasi, esnek olmasi ve oksijen - karbon dioksit akisina izin vermesidir

(Giiner, Yagc1, & Erciyes, 2006).

Poliiiretanlar genellikle polieter veya polyester icerikli yumusak kisimdan ve ¢ok
cesitli izosiyanat bazli sert kisitmdan olusur (Wu, Tan, Cao, Han, Zhang, & Donga,
2018). Sentezde kullanilan poliol kaynaklari, oda kosullarinda genellikle diigiik camsi
gecis sicakliklarina sahiptir ve kaucuk segmentte yer alir. Kullanilan polioliin
uzunlugu ve tiirii, ortaya ¢ikan iiriiniin fiziksel 6zelliklerde 6nemli bir rol oynar. Kisa
polioller kullanilarak sert poliiiretanlar, uzun polioller araciligiyla ise diisiik modiilld,
esnek poliiiretan elastomerler elde edilebilir. (Touchet & Cosgriff-Hernandez, 2016).
Poliliretanlarin  6zellikleri, yapilarinda bulunan yumusak ve sert segmentlerin
dagilimlarina gore c¢esitlilik gosterir. Sekil 2.1°de PU sentezinin basit sematik

gosterimi verilmistir.

diizosiyanat diol

0 0 Politiretan
I I

0=C=N—R—N=C=0 + HO—R'-OH > EC-T—R—T—c—o—R'—O—ZIH
H H

Sekil 2.1 : PU sentez denklemi (diizosiyanatlar + dioller > PU).

Bu calismada termoplastik malzemelerden poliliretanin tercih edilmesinin sebebi
ozellikle gida ile uyumlu bir malzeme olmasi, oda kosullarina yakin gecis sicakligina
sahip olmas1 nedeniyle sicakliga daha duyarli gegirgenlik artis1 gostermesi ve iyi

mekanik ozellikleridir.
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3. MATERYAL METOT

3.1 Materyal

Poliol kaynag1 olarak 1500, 1000 ve 400 g/mol molekiil agirliklarina sahip Polietilen
Glikol (PEG) ve ¢apraz baglayici 6zelligine de sahip olan Hint Yag1 (HY) kullanildi.
1,4 Biitandiol (BDO) zincir uzatict olarak, Hegzametilen diizosiyanat (HDI) ise
izosiyanat kaynagi olarak tepkimeye katildi. Sentez esnasinda herhangi bir ¢oziicii
veya katalizor kullanilmadi. Kullanilan monomerlerin bazi temel 6zellikleri Cizelge
3.1’de belirtilmistir. Ayrica iirlin uygulamasinda kullanilan taze cilekler ayni giinde ve

ayni manavdan taze olarak temin edilmistir.

Cizelge 3.1 : Monomerlerin bazi temel 6zellikleri.

Monomer Molekiil Erime Yogunlugu Markas1 ve Mensei
agirligi g/mol  noktasi g/mi
°C

PEG 1500 45-50 1,21 (25 °C) Sigma Aldrich, Almanya
PEG 1000 39 1,09 (60 °C) Aldrich, ABD

PEG 400 4-8 1,13 (25 °C) Sigma Aldrich,

HY . . 0,95 (20°C)  Sigma Aldrich, Hindistan
BDO 90,12 16 1,02 (25 °C) Sigma Aldrich, Almanya
HDI 168,19 -67 1,05 (20 °C) Acros Organics, ABD

3.2 Poliiiretan Sentezi

Sentez yontemi olarak tek adimli kiitle polimerizasyonu segildi. Bu yontemle
oncelikle poliol kaynaklarini igeren reaksiyon karisimi hazirlandi, ardindan reaksiyon
karisimdaki hidroksillerin tamamu ile tepkime verecek miktarda izosiyanat eklenerek
reaksiyon gergeklestirildi. Herhangi bir ¢oziicii veya katalizor kullanilmadi (Kunter,
2018).

Tek adimli kiitle polimerizasyonu ile PU sentezleme asamalart 2014 yilinda
yayinlanan Bonfil ve digerlerine ait ¢alismadan uyarlanmistir (Bonfil, Sirkecioglu,

Bingdl-Ozakpinar, Uras, & Giiner, 2014). Oncelikle farkli formiilasyonlar olusturmak

11



icin Oncelikle kullanilacak reaktiflerin oranlart Cizelge 3.2°deki gibi belirlendi.
Kullanilan hintyagimin (HY) miktari, agirlikca PEG+HY oranina gore; kullanilan

BDO miktar1 ise diger bilesenlerden gelen OH™ oranlarina gore belirlendi.

Cizelge 3.2 : Sentezlenen farkli formiilasyonda PU’lar.

PU PEGMa HY % agrlikca BDO % OH
(HY/HY+PEG) (BDO/(BDO+CO+PEG))
1500-70-40 1500 70 40
1500-70-50 1500 70 50
1500-50-40 1500 50 40
1500-30-40 1500 30 40
1000-50-40 1000 50 40
1000-30-40 1000 30 40
400-50-40 400 50 40
400-30-40 400 30 40

Herhangi bir ¢oziicli veya katalizor kullanilmadan gergeklestirilen PU sentezinin

asamalar agagida bilertildigi gibidir;
1. Bir giin 6nceden HY 80°C'de, BDO ise 50°C'de vakum altinda bekletildi.
2. PEG 90-95°C doner buharlastiricida 6 saat karistirildi.

3. HY eklenip 45 dakika daha, ve sonra BDO eklenip 45 dakika daha
karigtirildi.

4. Karisim ¢eker ocakta hazirlanmis ii¢ boyunlu reaksiyon balonu diizenegine

aktarildi.

5. Azot atmosferinde 50°C' de karistirilirken tizerine karisimdaki hidroksil
grubuna esdeger miktarda HDI eklendi. PEG ve BDO ikiser mol OH"
icerirken, HY *nin OH- degerligi 2,87x107 moldiir.

6. Bir- iki dakika beklendikten sonra karisim petrilere bosaltildi.
7. Petriler 80°C vakumlu etiivde 24 saat bekletildi.

8. Etiivden ¢ikan petrilere saf su eklendi ve sentezlenen polimerler saf su ile

sisirilerek petrilerden ¢ikartildi.

9. FElde edilen PU’lar 80°C vakumlu etiivde kurutuldu.

12



Sekil 3.1 : Tek adimli PU sentezi i¢in ii¢ agizli reaksiyon balonu diizenegi.

Sekil 3.1°de tek adimli kiitle polimerizasyonu i¢in kullanilan sentez diizenegi
gosterildi. Ayrica sentezde kullanilan bilesenlerin sert segment yilizdesi agirlik
bakimindan (W) denklem (3.1) ile hesaplandi.

L WHDI + WBDO + WHY .
Sert segment icerigi (%) = WHDI = WBDO + WHY + WPEG x 100

(3.1)

3.3 Sicak Press Yontemi ile PU Film Olusturma

Calismada sentezlenen 8 farkli formiilasyona sahip PU malzemelerin film haline
getirilmesi hem ambalaj uygulamasi acindan hem de gibi karakter 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla film haline getiridi. Film elde etme islemi 6ncesinde petrilerden
cikarilarak kurutulan ham malzeme Oncelikle dograndi ve IKA marka ogiitiicii
yardimiyla sivi azot ile dondurularak ogiitiildii. Ogiitiilerek toz haline getirilen
malzeme tekrar vakum etiivde 60°C’de 5 saat kurutuldu ve nem almasinin 6niine

gecmek amaciyla cam kavanozlarda depolandi.

Presleme islemi sicak pres cihazinda (MSE, LP. M4SH10 model, Gebze, Tiirkiye)
teflon plakalar arasina istene film boyutuna gore 10-15 gr malzeme tartilarak 5-8

dakika pressleme siiresinde gerceklestirildi.
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3.4 PU Karakterizasyonu

Sentezlenen PU’larin karakterizasyonu i¢in bu ¢alismada FTIR, DSC, Sekil Hafiza,
SEM ve Temas Agcis1 analizleri uygulandi. Ote yandan orneklerin gaz ve nem
gecirgenligi, caprazbag, yogunluk oOl¢iimleri Merve Kaya‘ya ait 2019 tarihli tez
calismasinda yer almaktadir. Bu nedenle gerekli durumlarda bahsi gegcen calismaya

atif yapilacaktir (Kaya, 2019).

341FT-IR

PU sentezini izlemek ve tepkimenin gergeklesip gerceklesmedigini tespit etmek
amaciyla FT-IR spektroskopisi (Perkin-Elmer, Spektrum 100, Massachusetts, ABD)
kullanildi. Bu amagla oOncelikle sentez asamasinda tiim kimyasallar reaksiyon
balonuna alindi1g1 anda pipet yardimiyla alinan 1-2 damla kadar 6rnek analiz edildi. Bu
analiz sonucu elde edilen sonug tepkime tamamlanmadan 6nceki durumu temsil etti.
Ardindan reaksiyon tamamlandiktan sonra sentezlenen polimerden 1 mm’lik kesilen

ornekler analiz edildi ve elde edilen grafik baslangi¢ grafigi ile karsilastirildi.

3.4.2DSC

Bu projede Perkin Elmer Diamond marka DSC (Massachusetts, ABD) cihazi
kullanilarak, sentezlenen PU 6rneklerinde tiger paralel seklinde azot amosferi altinda
Olctimler yapildi. Metod olarak 6rnekler 6ncelikle -70 °C’den 250 °C’ye 20 °C/dk’da
1sitild1 bu sayede termal hafizalar sifirlanmasi saglandi. Ardindan 6rnekler tekrar -70
°C’ye 20 °C/dk hizla sogutularak ayni sekilde sartlandirildi. Analiz sonucunda ikinci
isitmada elde edilen grafikten Tm ve Tg degerleri tespit edildi. Tm piki tespit
edilemeyen ornekler i¢in sicaklik degisim hizi 10 °C/dk ve 40 °C/dk olacak sekilde

analiz tekrarlanid.

DSC analizinde endotermik reaksiyonda pik alaninin belirlenmesi ile Entalpi degeri
(AH) ortaya koyuldu. %100 kristalin PEG i¢in AHm= 197 J/g. Denklem (3.2)
yardimiyla PU oOrneklerinin kristalinite (Xc) miktart hesaplandi. Polimerlerin

kristalinite miktarlar1 asagidaki formiil ile hesaplanir;

AH
Xec (%) = m X 100
(3.2)
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3.4.3 Sekil hafiza ozellikleri

Sekil hafiza o6zellikleri belirlenirken sicak presleme islemi sonucu elde edilen PU

filmler kullanildi.

1. Kalinliklar1 0,2 ile 0,4 mm araliginda olan filmlerden her bir formiilasyon i¢in

1,5 cm x 5 cm boyutlarinda ii¢ paralel 2 tekrar olacak sekilde 6’sar adet serit
kesildi.

2. Hazirlanan seritler oncelikle diiz bir sekilde 35 °C’deki etiivde 5 dakika 1s1tild1.

3. Ardindan seritler ortadan ikiye katlanip lizerilerine 1,5’er kg agirlik koyularak
sogutuculu etiivde 5 °C’de 5 dakika daha bekletildi. Bekleme siiresi sonunda
agirliklar kaldirlarak katlanmis haldeki 6rneklerin Sekil 3.2°de gosterilen ilk

geri agilma miktar1 yani Qfix tespit edildi.

4. Ornekler Qfix acist dlgiiliir dlciilmez agilar1 degismeden tekrar 35 °C etiive
serbest bir sekilde yerlestirilerek 5 dk bekletildi.

5. 5 dakika yeniden isinmayla birlikte polimerin ilk haline donme davranigini

belirlemek amaciyla yine sekil 3.2°degosterilen Qson agisi dl¢iildii.

Sekil kararlilig1 (Rf) ve sekil hatirlama (Rr) degerleri (3.3) ve (3.4)’da verildigi gibi
hesaplandi. Formiil (3.3) de buluan Qmax agis1 sekil 3.2 lizerinde de belirtildigi gibi
180° olarak alindu.

Qfix
Rf = Omax x 100
: (3.3)
. Qfix — .Qson « 100
Qfix
(3.4)
(\“,‘//- Qfix
.\ N
\\\\//—-\ \,.>

Sekil 3.2 : Sekil hafiza testinde olciilen agilar (Kunter, 2018)’den uyarlanmaistir.
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3.4.4 SEM analizi

Sentezlenen politiretan filmlerin kesit ve yiizeylerinin tpografik karakterizasyonu igin
Tescan marka (Brno Kohoutovice, Cek Cumhuriyeti) taramali elektron mikroskobu
kullanildi. Goriintii alinacak bolgede iletkenligi arttirmak amaciyla filmler dncelikle
ince bir altin tabakasi ile kaplama cihazi (Quorum SC7620) yardimiyla kaplandi.
Yiizey goriintiileri 30 kV 'da 1000 kez biiyiitiilerek, kesit goriintiileri ise 20 kV 'da 600
kez biiyiitiilerek elde edildi.

3.4.5 Temas acis1 ol¢iimii

Malzemelerin hidrofilik-hidrofibik 6zelliklerini belirlemek igin yapilan analizlerde
Theta marka temas ag1s1 6l¢iim cihazi kullanildi. Olgiim sirasinda su damlasinin hacmi
5 ul olacak sekilde ayarlandi ve 6l¢iimler oda sicakliginda saniyede 10 fotograf
cekilerek gergeklestirildi. Olgiimlerde her bir formiilasyondan 2’ser paralel olmak

tizere sicak preste film haline getirilmis numuneler kullanildi.

3.5 Cilek i¢cin MAA Uygulamasi

Calismanin bu asamasnda sentezlenen sekil hafizali PU filmlerinden Q1o degerleri ve
gecirgenlik degerleri farkli olan 1000-30-40 ve 1500-50-40 formiilasyonlar1 secildi ve
solunum hiz1 belirlenen g¢ilek ornklerine gore MAA tasarimi yapildi. Kontrol olarak
ticari LDPE kullanildi. Ambalajlama sirasinda tepe boslugu optimum gaz kosuluna
ayarlandi. Cesitli sicaklik simiilasyonlarinda aktif olarak degiserek dengeye gelen
ambalaj i¢i gaz kompozisyonu 6l¢iildii ve PU filmlerin performanslar: ticari LDPE ile

karsilastirildi. Ardindan ¢ileklerin kalite parametrelerindeki degisimler analiz edildi.

3.5.1 Cilekte solunum hiz1 6l¢iimii

Cileklerin solunum hizi Slgiimlerinde Sekil 3.3’te gosterilern kavanoz diizenegi
kullanild1. Bu diizenekte kavanoz kapagina acilan deiklerden ilki gaz girisi, ikincisi

gaz akis1 ve sonuncusu gaz Ol¢limiiniin alinmasi igindir.
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Sekil 3.3 : TMS i¢in gelistirilen solunum hiz1 6lgme sistemi.
Kavanozlara 3 adet, yaklasik 45’er gram olacak sekilde tartilan ¢ilekler 1°er saat termal
dengeye gelmeleri i¢in 4°C* ve 20 °C’de bekletildi. Solunum 6l¢iimii i¢in Cizelge
3.4’te verilen gilek i¢in optimum gaz kosulu ve atmosfer kosulu olmak tizere 2 farkli

gaz kompozisyonunda 3 paralel olacak sekilde gergeklestirildi.

Cizelge 3.3 : Cileklere solunum 6l¢iimii i¢in 4°C ve 20°C’de uygulanan gaz

kompozisyonlart.
02 (%) CO2 (%) N2 (%)
1. Kkosul 3 5 92
2. kosul 21 0 79

Gaz kompozisyonlar1 gaz mikseri (PBI Dansensor Map Mix 9000, Dansensor A/S,
Ringsted, Danimarka) yardimiyla ayarlandi. Igerisine istenen oranda gaz basilan
kavanozlar 2 saat boyunca ve 4°C depolama kosulunda ve 1 saat boyunca 20°C
depolama kosulunda bekletildi. Ardindan kavanozardaki gaz degisimi gaz dlger (PBI
Dansensor CheckMate 9900, Dansensor A/S, Ringsted, Danimarka) yardimiyla
Olciildii. Kavanozlarin bosluk hacmi ve gaz degisiminden yola ¢ikilarak denklem (3.5)
ile ¢ilegin RRo2 ve RRcoz degerleri hesaplandi. Ayrica denklem (3.6) ve denklem (3.7)

yardimuiyla sirastyla iiriin ve bogluk hacimleri belilendi.

C X Vpostur (ml)
time(h) X m g4, (Kg)

(3.5)

Miriin (g) (36)
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\ posluk (ml) = Viavanoz — Viwrin

(3.7)
RR: Uriiniin solunum hiz1 (mlL.kg*.h™%)

C: CO2 ya da O2 konsantrasyonunda t siirede gergeklesen degisim

3.5.2 MAA dizaym

MAA dizayni tiriiniin Oy tiikketim hizina v eagirligina gore denklem (3.8)’den ya da
trtintin CO2 iiretim huzina gore denklem (3.9)’dan yola ¢ikilarak yapilabilir. Bu
calismada RRO; degeri solunum hizi Olgiimiine gore belirlenen ¢ileklerin

ambalajlanmasi i¢in gereken SHPU ve LDPE ambalaj malzemesi alani hesaplandi.

PO,
ROZeq XW = X— X Af X Patm X (Y Oz0ut — YOZeq)
(3.8)

PCO,
RCOzeq X W = —— X Af X Pam X (YCOz0ut — Y C03¢0)

(3.9)
RO, veya RCO;: %3 Oz, %5 CO; kosulunda Oz veya CO; solunumu (ml.kgt.h")
PO./x veya PCO2/x: Ambalajin Oz veya CO; gaz gecirgenligi (ml(STP)/cm?.h.atm)
Af : ambalaj filminin yiizey alan1 (cm?)

W: ambalajlanan iirlin agirligi, kg (kg)

Patm: Atmosferik basing (1 atm)

Y0,0u: VEYya YCO,,,;: Havadaki Oz veya CO> konsantrasyonu

Y 0,4 Veya YCO,.,: Ambalaj i¢inde dengedeki O, veya CO, konsantrasyonu

3.5.3 Ambalajlarin hazirlanmasi

Ambalajlama i¢in gecirgenlik degeri sifir olarak kabul edilen PET/LDPE/AL malzeme
tizerinde MAA tasarim denklemi (denklem (3.8)) ile hesaplan alana uygun olarak
pencereler agildi. Bu alanlara uygun boyutlarda preslenen 1500-50-40 ve 1000-30-40
PU filmler ve kontrol olarak kullanilan LDPE filmler epoksi regine ve aluminyum
bantlar yardimiyla Sekil 3.11°deki gibi sabitlendi. PU 1000-30-40 formiilasyonunda

hedeflenen alani tutturabilmek i¢in ambalajin iki yiiziine de pencere agildi.
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Sekil 3.4 : Hazirlanan a:PU 1500-50-40, b:PU 1000-30-40 ve c:LDPE ambalajlari.

3.5.4 Cilek o6rneklerinin hazirlanmasi

Solunum hizi 6l¢iimii ve MAA uygulamalarindan 1 giin 6nce taze olarak temin edilen
cilekler homojen biiyiikliik ve renge sahip olacak sekilde ayrildi. Cilekler islemden
once 4°C buzdolabinda depolandi ve 1,5 L musluk suyuna 1 klor tableti atilarak
hazirlanan klorlu suda 5 dakika bekletildi. Teste baslamadan 6nce yikanan ¢ileklerin
yeterince kurumus ve istenen sicaklikta dengeye gelmis olmasina dikkat edildi. Ayrica

orneklerin tizerinde gozle goriiliir bir deformasyon bulunmamasina 6zen gosterildi.

3.5.5 Cileklerin uygun MA kosulunda ambalajlanmasi ve depolanmasi

MA denge atmosfer kosulu olarak, ¢ilekte optimum depolama kosulu olan %3 O2 ve
%5 CO> degeri hedeflendi ve gaz mikseri yarimiyla ayarlanan baslangi¢ kosulu %4 O
ve % 6.5 CO; olarak olgiildii. Bununla birlikte Cizelge 3.5’tee belirtilen 3 farkli
depolama kosulu hazirlanan PU 1500-50-40, PU 1000-30-40 ve kontrol LDPE

ambalajlarina uygulandi.

Cizelge 3.4 : MAA uygulanmis ¢ilek i¢in belirlenen depolama kosullari.

Kosullar
Soguk depolama 7 giin boyunca 4°C’de
Simiilasyon 1 3 giin 4°C’de + 1 giin 20°C’de + 3 giin 4°C’de
Simiilasyon 2 3 giin 4°C’de + 2 giin 20°C’de + 3 giin 4°C’de
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3.5.6 Tepe boslugu analizi

Cilekler belirlenen baslangic MA kosuluna gore ambalajlandiktan sonra, depolama
siiresi boyunca CO2 ve O oranlarinda meydana gelen degisim gaz olger (PBI
Dansensor CheckMate 9900, Dansensor A/S, Ringsted, Danimarka) yardimiyla
Cizelge 3.6’da belirtilen giinlerde periyodik olarak 6lgiildii.

Cizelge 3.5 : Depolama kosuluna gore tepe boslugu dl¢iimii yapilan giinler.

Olgiim alinan giinler
Soguk depolama 0., 3.ve 7. giin
Simiilasyon 1 0.,3.,4.ve7. gln
Simiilasyon 2 0., 3.,5.ve 7. giin

3.5.7 Agirhk degisimi

Ambalajlanan tiim ¢ileklerin baslangi¢ agirliklar1 ve MA depolama siiresinin
sonundaki agirliklar1 hassas terazi ile tartildi. Depolama siiresince gercekesen agirlik

kaybi ylizdesi denklem (3.10) ile hesaplandi.

My — MM
Agurlik kaybi % = —% 5" % 100
Mg

(3.10)

3.5.8 Tekstur analizi

Cilekte tekstiir 6l¢timiinde TA500 (Texture Analyzer Model TA Plus, Lloyd
Instruments Ltd., Hampshire, Ingiltere) cihaz1 ve NexygenTM (NexyGen Plus, Lloyd
Instruments Ltd., Hampshire, Ingiltere) yazilimi kullamldi. Olgiimde 50N’luk yiik
hiicresi ve 5 mm ¢apinda metal silindirik prob kullanildi. Test hiz1 0,5 mm.s™,
tetikleme kuvveti 5 gf ve probun ¢ilegi delme miktar1 5 mm olarak ayarlandi. Yapilan
test sonucu ¢ilegi delme islemi i¢in gereken maksimum kuvvet, yani ¢ilegin sertligi
Newton cinsinden kaydedildi. Baslangig tekstiir degerlerinin tespiti i¢in 10 adet ¢ilek
dikey olarak ikiye kesildi ve her iki yaridan 6l¢iim alinarak ortalama deger hesaplandi.
MAA sonrast tekstiir degerlerinin tespiti i¢in her bir paketten ¢ikan ikiser ¢ilek dikey

olarak ikiye kesildi ve her bir ¢ilegin tekstiir 6l¢climlerinin aritmatik ortalamasi alindu.

3.5.9 Renk ol¢ciimii

Cileklerin MAA oOncesi ve MAA sonrasi renk dlgiimleri, renk 6lger (Minolta Chroma

Meter 400, Ramsey, New Jersey, ABD) kullanilarak 6l¢iildii. Baglangic L*, a* ve b*
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degerleri 10 adet ¢ilekten alinan 6l¢iimiin ortalamasi alinarak, MAA sonrasi L*, a* ve
b* degerleri ise her bir paketten ¢ikan ikiser ¢ilegin ayri ayri renk oOlgiimlerinin
ortalamasi1 alinarak tespit edildi. Cihazin kalibrasyonunda standart beyaz renk (Y=, x
=+ ve z =+ ) kullanild1. Ayrica, L*, a* ve b* sayisal degerleri, asagidaki denklemler
(3.11) ve (3.12) kullanilarak chroma degeri (C*) ve toplam renk degisimi (AE) elde
edilmistir. EK olarak, renk agis1 (hue agis1) pozitif +a*,+b* degerleri i¢in denklem
(3.13) ile hesapland1 (MacDougall, 2010).

Ce= (@+i+b= (3.11)

AE = /(AL *2+ Aa +2+ Ab *2) (3.12)

b+
h° = mn"l( )

a #

(3.13)

3.5.10 Brix ol¢iimii

Suda ¢oziiniir kuru madde (Brix %) tayini igin 6ncelikle 10 adet ¢ilekgin suyu dijital
el refraktometresi (Loyka ATC 0-32 portatif refraktometre, Istanbul, Tiirkiye) {izerine
damlatilarak ortalama baslangic degerleri ylizdelik cinsinden tespit edildi. Artindan
MAA sonrasi her paketten ¢ikan ikiser ¢ilegin ayn1 yontemle ayr1 ayr1 brix degerleri

ol¢iildii ve iki paralelin aritmetik ortalamasi hesaplandi.

3.5.11 pH ol¢iimii

Cilekte pH 6l¢timiinde mikroislemci bazli bir pH metre (TESTO 205, Mettler Toledo,
Istanbul, Tiirkiye) kullanild1. Baslangic pH 1 belirlemek igin 10 adet ¢ilek ve MAA
sonrast pH’1 belirlemek i¢in her bir paketten ¢ikan ikiser ¢ilek dikey olarak ikiye
kesildi ve pH metrenin probu oda kosullarinda her bir ¢ilegin orta noktalarmna

daldirilarak 6l¢tim gerceklestirildi.

3.5.12 Titre edilebilir asitlik 6l¢iimii

Titre edilebilir asitlik 6l¢iimii, ¢ilek drneklerine depolamadan 6nce 5 paralel seklinde
ve depolamadan sonra her bir ambalajan 2’ser paralel olacak sekilde uygulandi. Test
icin Oncelikle 5’er gr c¢ilek tartilarak distile su ile 0,05’e seyreltilerek homojenize
edildi. Ardindan homojenize edilen 6rneklerin tortusu santrifiij yardimiyla ayrilarak

berrak ¢ozelti elde edildi. Bu ¢ozelti igerisine 3 damla fenol fitaleyn damlatilarak 0,1
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N’lik NaOH ile titre edildi. Harcanan NaOH miktar1 ve kullanilan ¢ilegin agirligindan
yola ¢ikilarak denklem (3.16) yardimiyla drneklerin titre edilebilir asitlik degerleri %

sitrik asit cinsinden tespit edildi.

Vinaon X Nyaon X mf o

Miriin

100

% TA —
(3.16)

Vnaon: Titrasyonda harcanan NaOH (ml)
Ny aon: NaOH’on normalitesi (0,1 N)
mf: Sitrik asit i¢in miliequivalent faktorii (0.064)

Myin: Baslangicta tartilan tirtin miktar1 (g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Sicak Press Yontemi ile PU Film Olusturma

Sentezlenen PU filmler formiilasyon bazinda degisen erime davranislarinin
degistiginden sicak preste film elde etmek icin her bir formiilasyona farkli sicaklik ve
basinglar uygulandi¢. Malzemelerin formiilasyonuna gore degisen erime davranisi

dikkate alinarak optimum presleme kosullar1 Cizelge 4.1°deki gibi tespit edildi.

Cizelge 4.1 : Setezlenen PU malzemelere uygulanan sicak presleme kosullari.

Formiilasyon ~ Sicaklik °C  Basing (Ton) Siire (dk)

1500-70-40 195 2 8
1500-70-50 195 2,2 8
1500-50-40 180 1,8 8
1500-30-40 110 1,4 8
1000-50-40 190 1,8 8
1000-30-40 170 1,8 5
400-50-40 170 15 5
400-30-40 120 1 S

Genel olarak yiiksek sicaklikta eriyen formiilasyonlarin renklerinin daha sar1 oldugu

gozlendi. Elde edilen homojen yapidaki filmler Sekil 4.1°de gosterildi. Yapilan
istatistik sonucunda malzemenin sert segment igerigi ile sicak preste film elde etmek
i¢in uygulanmasi gereken sicaklik arasinda %72 oraninda anlamli bir pozitif

korelasyon oldugu belirlendi (p<0,05).
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Sekil 4.1 : Sicak presleme yontemiyle hazirlanan PU filmler; a:1500-70-40, b:1500-
70-50, ¢:1500-50-40, d:1500-30-40, e:1000-50-40, f:1000-30-40, g:400-50-40,
h:400-30-40.

4.2 PU Karakterizasyonu

421FTIR

Sentezin izlenmesi amaciyla uygulanan FT-IR sonucu Sekil 4.2°de verilmistir.
Sekilde reaksiyon sonrasi olusan pikler incelendiginde 3320-3330 cm™ dalgaboyu
araliginda NH grubu pikinin ortaya ¢iktig1 gozlendi. NH grubu piki PU olusumunun
bir gostergesidir. Reaksiyon baslangicinda 3440 cm™ civarinda goriilen poliole ait
hidroksil (-OH) pikinin kaybolmasi da reaksiyonun tamamlandiginin isaretidir
(Madra, Tantekin-Ersolmaz, & Guner, 2009). Ayrica reaktiflerden HDI’ya ait 2270
cm? de goriilen izosiyanat pikinin (-N=C=0), reaksiyon sonunda kaybolmasi
reaksiyonun tamamlandigini gosterir. Verilen tepkime takip grafiginde izosiyanatin

sifira yaklagtigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2 : PU 1000-30-40 reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrast FTIR grafigi.

4.2.2 DSC

Farkli kimyasal kompozisyonlarin termal 6zelliklere etkisini tespit etmek amaciyla PU
orneklerinde yapilan DSC analizinin sonuglar1 Cizelge 4.2‘de gorildigli gibidir.
Sonug tablosu incelendiginde baz1 PU malzemelerde Tm gegis sicakligi pikinin tespit
edilmedigi goriiliir. Tm degeri polimerdeki kristal yapilarin erimesi ile dogrudan
iligkilidir. Malzeme %100 amorf yapida ise DSC grafiginde Tm piki gézlenmez. 400
molekiil agirligia sahip PEG igeren PU filmlerde ve 1500-70-40 formiilasyonunda
Tm pikinin gdzlenmemesi bu polimerlerin tamamen amorf yapida bulunmas ile

iliskilendirilebilir.

Cizelge 4.2 : Sentezlenen PU’larin DSC sonuglar1 ve sert segment igerigi.

Formiilasyon Tg°C Tm°C Xc (%) Sert Segment
(%)

1500-70-40 41,2 ¢ * * 78,5b
1500-70-50 -42,4cd 18,2 ¢ 0,2¢c 79,8 a
1500-50-40 -50,1 f 249b 14,1 b 62,9 e
1500-30-40 -44,5 de 29,5a 18,9 a 46,0 h
1000-50-40 -46,3 e 26,2 ab 0,5¢ 64,4d
1000-30-40 -45,7 e 27,2 ab 12,5b 49,1¢g
400-50-40 -350b * * 69,8 ¢
400-30-40 -319a * * 59,5 f

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), yontemi ile malzemede sicakliga bagli
olarak meydana gelen yapisal degisimler sirasinda yayilan veya emilen 1s1 miktarlari

belirlenir. Polimer malzemelerde genellikle kristal ve amorf yapilar bir arada bulunur.
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Bu yapilar hakkinda bilgi edinmek i¢in se¢ilen metoda gére malzemenin birinci 1sitma,
sogutma veya ikinci sitma asamalarindaki 1s1 akis1 grafikleri elde edilir (Drzezdzon,
Jacewicz, Sielicka, & Chmurzynski, 2019) Tg degeri polimerin amorf yapisi ile
ilgilidir. Bu degerin altindaki sicakliklarda molekiillerin hareket kabiliyeti azalir ve
polimer sert, kirilgan bir hal alir. Tg sicaklik aralignin iizerine ¢ikildiginda ise
molekiiller hareketlilik kazanir ve polimer viskoelastik davranis sergiler (Wagner,

2018). Gelistirilen malzemelerin Tg degerleri depolama kosulunun oldukga altindadir.

Ayrica Sekil 4.3°te verilen istatistik sonuglarina gore Tg degerinin HY oram arttik¢a
ve PEG molekiil agirlig: arttik¢a azaldigi goriildii. Sert segmen icerigi i¢in ise hint yagi
orani arttikga arttig1 ve PEG molekiil agirlig1 arttikga azaldig: tespit edildi (p<0,05).

Main Effects Plot for Tg Main Effects Plot for sert segment
Fitted Means Fitted Means

peg HY peg HY

a 23 a
N
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&2
-37.5
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Sekil 4.3 : PEG ve HY oranlariin sert segment ve Tg ve sert segment degerlerine
etkisi.

Sekil 4.3°te 1000-30-40 formiilasyinan ait DSC grafik 6rnegi verildi. Ayrica EKA’da
sentezlenen tiim PU malzemelerin DSC grafikleri goriilebilir. Ornegi verilen DSC

grafiginde camsi gecis (Tg) ve erime (Tm) bolgeleri gosterildi.
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Sekil 4.4 : PU 1000-30-40 formiilasyonuna ait DSC grafigi Tm ve Tg araliklart.

Ek olarak Tm pikinin altinda kalan alan ile polimerin Kkristalinite orani (Xc)
hesaplandiginda yapisinda 6nemli Olciide kristal bulunduran filmlerin 1500-50-40,
1500-30-40 e 1000-50-40 oldugu tespit edildi. Yapisinda kristal bulunduran bu
formiilasyonlarin Tm sicakliklar1 sirastyla 24,9 29,5 ve 27,2 dir. Gegis sicakligina
yakin degerlerde kristallerin erimesi ile filmlerin gaz geg¢irgenliginin énemli 6l¢iide
degisecegi ongoriilebilir. Kristallerin erime davranisinda Tm pikinin genisliginin yani
kristallerin boyut ve yailarina gore erimeye basladigi ve erimenin tamamlandig
sicakligin da etkili oldugu degerlendirilmelidir. Projede oda kosullarina yakin Tm
sicakligina sahip filmler elde etmek hedeflendiginden kristalinitesi yiiksek olan bu
formiilasyonlarin iiriin denemesinde kullanilabilecegi tespit edildi. Fakat PU 1500-30-
40 filmleri ¢ok zayif mekanik ozelliklere sahip oldugundan ambalaj uygulamasi

sirasinda basarili sonug vermedi (Kaya, 2019).

4.2.3 Sekil hafiza

PU filmlerin sekil hatirlama 6zellikleri Cizelge 4.3°de incelendi. Elde edilen degerlere
gore en yiiksek sekil hafiza ve sekil kararliligini 1500-30-40 formiilasyonunun
gosterdigi tespit edildi. Bu formiilasyon Xc¢ degeri bakimindan da diger filmlerden
yiiksek sonu¢ vermis olmasi dikkat ¢gekicidir. Ayrica yapidaki sert segment igerigi ile
sekil kararliligr (Rf) arasinda % 73.4 oraninda negatif bir korelasyon oldugu tespit
edildi (p<0,01).
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Cizelge 4.3 : PU filmlerinin seki hafiza 6zellikleri.

Formiilasyon  Sekil hatirlama  Sekil kararlilig
Rr Rf
1500-70-40 88,8 b 16,5d
1500-70-50 83,6 ¢ 18,5d
1500-50-40 92,2b 145d
1500-30-40 97,2a 719a
1000-50-40 75,6d 18,5d
1000-30-40 74,4d 33,2b
400-50-40 51,3f 251c
400-30-40 57,3e 26,9 c

Sekil hafiza 6zelligi incelenirken, polimerin Kristal erime sicakligi (Tm), gegis
sicakligr olarak ele alinir. Uygulanan sekil hafiza testinde numunelerin tabi tutuldugu
5°C ve 35°C araligindaki sicaklik dalgalanmasi filmlerin Tm degerlerini kapsayacak
seviyededir. Sekil hafiza 6zelliginin ortaya ¢ikmasinda kristallerin erime ve yeniden
olugsma davraniginin etkisi vardir. Ancak yapilan korelasyon testi sonucunda filmlerin
Xc degeri ile Rf veya Rr degerleri arasinda istaistiksel agidan anlamli bir korelasyon

tespit edilmemistir.

Sonuglar Sekil 4.5’deki gibi istatistiksel olarak incelendiginde sekil hatirlama 6zelligi
(Rr) ile PEG molekiil agirlig1 arasinda dogru oranti oldugu, ancak HY orani arttik¢a
sekil hatirlamanin azaldig1 goriildii. Ayrica en yiiksek seki kararliligi 1500 PEG
molekiil agirhiginda goriiliirken hint yagi orainin artmasinin sekil kararliligin1 6nemli
oOl¢iide azalttig tespit edildi (p<0,05). Bu durumun sekil hafizali PU ile yapilan benzer
calismalar destekler nitelikte oldugu tesgit edildi (Kunter, 2018).

Main Effects Plot for Rr Main Effects Plot for Rf
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Sekil 4.5 : PEG molekiil agirligi ve HY oranlarnin Rr ve Rf {izerindeki etkisi.
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4.2.4 SEM

Tiim formiilasyonlar i¢in goriintiileri 30 kV 'da 1000 kez biiyiitiilerek alinan yilizey
SEM goriintiileri Sekil 4.6'da, 20 kV 'da 600 kez biiyiitiilerek alinan kesit SEM
goriintiileri ise Sekil 4.7°de gorlilmektedir. Yiizey goriintiilerine bakildiginda hint yagi
orani yiiksek olan 1500-70-40, 1500-70-50 filmlerinde ve PEG molekiil agirligi 1000

olan filmlerde yapinin genel olarak daha piiriizlii ve gozenekli oldugu gozlendi.

Sekil 4.6 : PU filmlerin yiizey SEM goriintiileri; a:1500-70-40, b:1500-70-50,
€:1500-50-40, d:1500-30-40, e:1000-50-40, f:1000-30-40, g:400-50-40, h:400-30-40.

Sekil 4.7°de verilen kesit goriintiileri incelendiginde PEG molekiil agirligi 1500 olan
filmlerde yap1 biitiinliigiiniin daha iyi korundugu, 1000 ve 400 molekiil agirlikli PEG
iceren filmlerde ise catlaklt yapmin olustugu gozlendi. Kesit goriintiileri
yorumlandiginda, azalan PEG molekiil agirliginin ¢atlaklarin olusumuna sebep

verebilecegi sonucu elde edilebilir.
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Sekil 4.7 : PU filmlerin kesit SEM goriintiileri; a:1500-70-40, b:1500-70-50, ¢:1500-
50-40, d:1500-30-40, e:1000-50-40, f:1000-30-40, g:400-50-40, h:400-30-40.

4.2.5 Temas acis1 ol¢iimii

Sentezlenen PU filmlerin suya kars1 tepki davraniglarinin degerlendirildigi temas agis1
Ol¢timlerinin sonuglar1 Cizelge 4.4’te 6zetlenmistir. Buna gore suyun polimer ylizeyi
ile yaptig1 agmin yani hidrofobikligin 400 mokolekiil agirlikli filmlerde en ytliksek
oldugu, 1000 molekiil agirlikli filmlerde ve 1500-70-40 formiilasyonunda ise diisiik
oldugu gozlendi. 400-50-40 formiilasyonu harig filmlerin temas agilar1 90°’den kiigiik
oldugu ve hidrofilik 6zellik gosterdikleri belirlendi. PEG molekiil agirligi azaldikga
temas acis1 artarken hint yagi oraniin 30 veya 50 olmasinin istatistiksel olarak temas

acisini etkilemedigi tespit edildi (p<0,05).

Cizelge 4.4 : PU filmlerin temas agis1 6lgtimleri.

Formiilasyon Temas agis1 6

1500-70-40 26,8 ¢€
1500-70-50 39,9 cd
1500-50-40 49,6 bc
1500-30-40 54,8 b
1000-50-40 23,0e
1000-30-40 29,0 de
400-50-40 92,3a
400-30-40 84,2 a
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Literatiirde, PU malzemelerin yapisinda ¢apraz baglama derecesinin artmasiyla daha
hidrofobik hale geldigi belirtilir. Artan ¢apraz bag yogunlugunun suyun yiizeyle
etkilesimini sinirladigi distiniilmektedir (Acik, Karabulut, Altinkok, & Karatavuk,
2019). Kaya’ya ait tez ¢alismasindan alinan ¢apraz bag yogunlugu degerleri ile temas

acis1 6lgtimleri kiyaslandiginda anlamli bir korelasyon tespit edilmedi (Kaya, 2019).

4.3 Cilekte MAA Uygulamasi

4.3.1 Solunum hizi 6l¢timii

Cilegin solunum hizi, optimum gaz kompozisyonu (%3 O2 ve %5 CO2) ve atmosfer
kosulu olmak tizere iki farkli gaz kompozisyonunda ve 5°C ve 20°C depolama
sicakliginda 6lgiildii. Olgiilen RRO2 ve RRCO; degerleri Cizelge 4.5°te belirtildigi
gibidir. Tespit edilen soguk depolama solunum degerlerin literatiir degerleri ile
uyumlu oldugu tespit edildi. Ornegin Castello ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada taze ¢ilegin 10°C’deki ortalama COz tiiketim degeri 25-50 mL CO; kg*h?
olarak belirtilmistir (Castello, Fito, & Chiralt, 2010). Cilegin cinsinden ve
olgunlugundan kaynaklanabilecek varyasyonlar bulunmakla beraber 1,5 civarinda
oldugu tespit edilen RQ degeri de literatiir ile uyumludur (Mahajan, Luca, & Luca,
2016).

Cizelge 4.5 : Cileklerin 5 °C ve 20°C’de 6lgiilen O3 tiiketim ve CO> tiretim ve RQ

degerleri.
Gaz RQ
Sicaklik °C Komposisyonu RRO: RRCO» (RRCO2/RRO2)

5 %3 02 -%5 CO2 15,0+2,7 23,6+3,7 1,6£0,5
%21 02 -%0 CO2 27,8+1,0 36,6+2,5 1,3+0,1
20 %3 02 -%5 CO2 30,5+2,5 61,9+1,1 2,0+0,1
%21 02 -%0 CO2 70,9+0,2 109,9+1,7 1,6+0,0
Kosul 02 - Qo (5-20°C) CO:2 - Q1o (5-20°C)

%3 02 -%5 CO2 1,6 1,9

%21 02 -%0 CO2 1,9 2,1

Cilegin solunumunun sicaklik artigina karsi duyarliligs literatiirde verilen Q1o denklemi
(denklem (2.3)) ile hesaplandiginda modifiye atmosfer kosulunda RRO: igin 1,6
degeri RRCOz i¢in ise 1,9 degeri elde edildi. Bu degerler literatiirdeki ¢esiti ambalaj
malzemelerin gecirgenlik Qio’leri ile karsilastirildiginda 6zellikle ambalajlarin CO2
gecirgenligine ait Qio degerinin ¢ilegin CO2 iiretimindeki de§isime oranla diisiik
oldugu goriiliir. Ornegin Poliamid ambalajlarda CO, gecirgenligine ait Q1o degeri 1,88
HDPE ambalajlarda 1,60’ tir (Exama, Arul, Lee, & Toupin, 1993). Ayrca bir baska tez
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calismasindan elde edilen LDPE’ye ait Q10 degerlerine bakildiginda 5-23°C araliginda
02 i¢in Q1o degeri 1,7 iken karbondioksit Q1o’inin 1,6 oldugu goriiliir. Gelistirilen PU
ambalajlarinin ise CO2’ye ait Q10 degerleri sirasyla 1500-50-40 ve 1000-30-40 i¢in 1,9
ve 2,0’dir (Kaya, 2019). Dolayisiyla gelistirilen PU filmlerin sicaklik dalgalanmasi ile
karsilagilan durumlarda LDPE ve diger ticari filmlere kiyasla MA gaz dengesinin

korunmasinda ve CO: birikmesinin 6nlenmesinde daha basarili olacag1 dngoriilebilir.

4.3.2 Cileklerin uygun MAA kosullarinda ambalajlanmasi ve depolanmasi

MAA tasarimi yapilirken hesaplama sirasinda 5°C de optimum gaz kosulunda elde
edilen oksijen tiketim degeri kullanildi. Toplam agirlig1 25 gr civarinda olan iki adet
cilek i¢in LDPE filmin alan1 131,5 cm?, PU 1500-50-40 filmin alan1 216 cm? ve son
olarak PU 1000-30-40 filmin alan1 658 cm? olarak belirlendi. Bu alanlara uygun olarak
PET/LDPE/AL malzemede acilan pencerelere PU filmler epoksi yardimiyla
yapistirilarak ambalajlar hazir hale getirildi. Sekil 4.8’de grafik halinde verilen 3 farkl
depolama kosulu i¢in her filmden 2’ser parallel olacak sekilde tartilan cilekler
optimum MAA kosulunda ambalajlandi ve ambalajlar 6ncelikle 4°C’ye yerlestirilerek
test baglatildi. Depolamanin 3. giiniinde tiim ambalajlarin tepe boslugu 6l¢iildiikten
sonra simiilasyon 1 ve simiilasyon 2 i¢in hazirlanan paketler 20°C’ye alinirken soguk
depolanacak paketler 7. giin tepe boslugu tekrar oOlgiilmek tizere 4°C’ye geri
yerlestirildi. Simiilasyon 1’e ait paketler 20°C’de 1 giin, simiilasyon 2’ye ait filmlerde
2 giin bekletildikten sonra tepe bosluklar1 dl¢iildii ve ambalajlar 7 giinii tamamlamak
tizere 4°C soguk depolama kosuluna alindi. Tiim ambalajlarin son tepe gaz1 6l¢iimii

bir haftanin sonunda gergeklestirilerek test tamamlandi.

M Soguk depolama == Similasyon1 & Similasyon 2

Sicakhk (C)

wn

depolama siresi (gln)

Sekil 4.8 : Cilekte MA uygulamasi i¢in belirlenen farkli depolama kosullari.
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4.3.3 Tepe boslugu analizi

Farkli depolama kosulu ve filmlere gore MA uygulanan ¢ileklerin tepe boslugu gaz
analiz sonuglar1 Cizelge 4.6; 4.7 ve 4.8’de verilmistir. Cizelge 4.6’da verilen yalniz
soguk depolama sartlarinda 7 giin boyunca beklerilen paketlerde ambalaj materyalinin
farkli olmasmin gaz komposisyonuna onemli bir etkisi bulunmadigi belirlendi.
Bununla birlikte soguk depolamada paketler igerisinde CO2’nin azalma O2’nin ise
artma egilimi gosterdigi tespit edildi. 3. ve 7. glinde alinan Ol¢limlerde LDPE

ambalajlarin en yiiksek COz oranina sahip oldugu belirlendi.

Cizelge 4.6 : PU ve LDPE filmler ile ambalajlanmis ¢ileklerin 4°C ’deki siireye bagh
tepe boslugu analizi.

Siire (saat) 0 72 168
02(%) CO2(%) 02(%) CO2(%) 02(%) CO2(%)

LDPE 4,0 6,5 3,7+0,2 6,4+0,2 4,5+0,2 6,2+0,1
PU 1500-50-40 4,0 6,5 4,1£0,2 6,0+0,1 4,3+0,0 5,3+0,1
PU 1000-30-40 4,0 6,5 4,8+1,3 6,0+0,5 5,9+2,9 5,3+0,1

Cizelge 4.7°da verilen simiilasyon 1 depolama koslu incelendiginde 3. giinde itibaren
LDPE ambalaji icerisindeki CO, mikarinin diger ambalajlara nazaran daha yiiksek
oldugu belirlendi. Ambalajlar 20°C’de 1 giin bekletilditen sonra, yani 4. giinde alinan
6l¢iimde yine LDPE ambalajlarda diger ambalajlara nazaran CO> konsantrasyonun
onemli dl¢lide arttign gozlendi. O2 konsantrasyonunun ise LDPE filmlerde 6zellikle
sicaga maruz kaldiktan sonra 4. giinde 6nemli 6l¢giide azaldig1 fakat ambaljlar tekrar

20°C’den 4°C’ye alindiginda bir miktar artig gosterdigi tesit edildi (p<0,05).

Cizelge 4.8’de belirtilen simiilasyon 2 depolama kosulu ele alindiginda paketler
arasinda 7 giinliik depolama boyunca Oz degerleri kiyaslandiginda istatistiki olarak
anlamli bir farklilik olusmadigi gozlendi. Ote yandan CO; birikiminin LDPE paketler
icin 6nemli bir problem oldugu, sentezlenen PU filmlerin ise bu problemi 6nemli

Olctlide onledigi tespit edildi (p<0,05).

Verilerden anlagildigi tizere 4°C den 20°C ye alinan LDPE amablajlarin tepe
boslugundaki Oz oraninda diisme egilimi oldugu ve CO; oraninda 6nemli bir artig
oldugu tespit edilmistir. Bu durum ambalj i¢erisindeki gaz kompozisyonunu ¢ilek igin
gegcerli olan kritik O2 ve CO; degerlerine yaklastirmaktadir. Ozellikle simiilasyon 2’de
7. gliniin sonunda LDPE ambalajda olgiilen % 1,9 O2 degeri ¢ilegin anaerobik
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solunuma ge¢mesine ve ambalajin igerisinde hizli bir bigimde etilen ve CO:
birikmesine sebep olabilecek diizeydedir. Ancak gelistirilen PU filmlerle paketlenen

cilekler i¢in boyle bir riskin s6z konusu olmadig1 goriilmektedir.

Sonug olarak bu ¢alismada uygulamasi yapilan PU filmlerin 6zellikle CO2 gazina
kars1 hassasiyet gosteren TMS {irlinlerinin ambalajlanmasi i¢in iyi bir alternatif olma

potansiyeli vardir (Exama, Arul, Lencki, Lee, & Toupin, 1993).
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Cizelge 4.7 : LDPE, PU 1500-50-40 ve PU 1000-30-40 filmler ile ambalajlanmis ¢ileklerin Simiilasyon 1’deki* siireye bagli tepe boslugu

analizi.
é;;f) 0 72 96 168
Sicaklik PU PU PU PU PU PU PU PU

(°C) LDPE 1500-50-40 1000-30-40 LDPE  1500-50-40 1000-30-40 LDPE  1500-50-40  1000-30-40 ~ LDPE  1500-50-40  1000-30-40

40 %0, 40 4,0 4,0 3,940,5  4,1£0,0  4,1+0,1
% CO; 65 6,5 6,5 6,940,0  6,1£0,1 6,1£0,2

200C % O2 2,10,6  3,8+0,1 4,1 0,4
% CO; 9,6+0,7  6,2+0,3 5,8+0,6

o % O, 3,040,5 4,302 4,5+0,7
% CO; 8,8+0,3 5,6+0,5 5,0+0,7

Cizelge 4.8 : LDPE, PU 1500-50-40 ve PU 1000-30-40 filmler ile ambalajlanmus ¢ileklerin Simiilasyon 2’deki* siireye bagli tepe boslugu

analizi.
Stire 0 72 120 168
(saat)
Sicaklik PU PU PU PU PU PU PU PU
(°C) LDPE 1500-50-40 1000-30-40 LDPE  1500-50-40 1000-30-40  LDPE  1500-50-40  1000-30-40 ~ LDPE  1500-50-40 1000-30-40
4C %0, 4,0 4,0 4,0 3,740,9  4,1%0,1 4,5+0,1
%CO, 65 6,5 6,5 7,0£0,6  6,0+0,0 6,0+0,2

20°C % O 2,1£1,2 3,8+0,2 4,6+1,5
% CO; 10,5£2,8  6,0£0,2 4,9£0,3

49C % O2 1,9+1,2 4,0£0,2 5,242,1
% CO» 10,3+2,4 55402 4,5+0,3

*Simiilasyon 1: 4°C’de 3giin+20°C’de 1 giin+4°C’de 3giin ; Simiilasyon 2: 4°C’de 3giin+20°C’de 2 giin+4°C’de 2 giin
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4.3.4 Agirhk degisimi

Farkli filmlerle optium kosullarda ambalajlanarak farkli sicaklik simiilasyonlarinda
depolanann cileklerin agirlik kayiplar1 Sekil 4.9°da grafik halinde ifade edilmistir.
Sonuglar degerlendirildiginde, LDPE ile paketlenen ¢ileklerde tiim depolama
kosullarinda agirlik kaybinin en az oldugu goriildii. Bunun nedeni LDPE filmin nem
gecirgenliginin sentezlenen PU filmlerden 6nemli 6lgiide diisiik olmasidir (Kaya,
2019). Yapilan benzer bir tez ¢alismasi da PU filmlerin LDPE ambalajlara nazaran
iiriinde daha fazla agirlik kaybma yol agtigini ortaya koymustur (Kunter, 2018). Ote
yandan sonuglar depolama kosulu bazinda incelendiginde soguk depolama ile
simiilasyon 1 arasinda agirlik kayb1 agsindan anlamli bir farklilik yokken, simiilasyon
2’de agirlik kaybinin her iki PU film i¢in de arttig1 tespit edildi. Sonug olarak iirliniin
yiiksek sicakliga maruz kalma siiresi arttik¢a agirlik kaybimnin 6nemli dlciide arttig
belirlendi (p<0,05) Ayrica ambalaj filmlerinin bir baska ¢alismada Olgiilen nem
gecirgenlikleri ile agirlik kaybi arasinda onemli Olclide pozitif korelasyon oldugu

gorildi (Kaya, 2019).

B LOFE | PU1500-50-40 PU 1000-20-40
30,00
s @
a
a a

20,00
& a
=]
2
E 3
x
< 10,00

b
b b

Soguk depolama Similasyon-1 Similasyon-2

Sekil 4.9 : Farkli depolama kosulu ve filmlere gore cilekteki % agirlik kayb1 (soguk
depolama; 4°C-7 giin; Simiilasyon 1; 4°C-3giin + 20°C- 1 giin +4°C-3 giin ;
Simiilasyon 2; 4°C-3giin + 20°C-2 giin +4°C-2 giin. Depolama kosullar1 kendi
iclerinde p<0,05 giiven araliginda harflendirilmistir).

4.3.5 Tekstur analizi

Literatiirden edinilen bilgiler ¢ilegin sogukta depolanmasi siiresince tekstiir

degerlerinde 5. giinden sonra dramatik bir azalma gozlenir (Cordenunsi, Nascimento,
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& Lajolo, 2003). Bir hafta boyunca MA kosulunda ve sogukta depolanan g¢ileklerde
LDPE ve PU1500-50-40 ile paketlenenlerde herhangi bir yumusama yasanmazken PU
1000-30-40 ile paketlenen gileklerin sertligini bir miktar kaybettigi goriildii. Bunula
birlikte Sekil 4.10°da verilen ¢ilegin depolama kosullarina ve ambalaj materyallerine
gore degisen sertlik degerleri incelendiginde, simiilasyon 1 ve simiilasyon 2
kosullarinda depolanan ¢ileklerin tekstiir degerlerinin baslangi¢ kosuluna gore
degismedigi goriildi (p<0,05). Sicalik dalgalanmalarna kargin PU ile ambalajlanan
cileklerde 6nemli bir fiziksel degisim yasanmamasi gelistirilen ambalajlarin bu
anlamda etkili oldugunun gostergesidir. Kunter tarafindan yapilan ¢alismada LDPE
ambalajlarinda CO. birikmesine bagli olarak tekstiir kaybi yasandigi ortaya
koyulmustur (Kunter, 2018). Ug farkli depolama kosulu birbiri ile kiyaslandiginda
sicaklik dalgalanmasina maruz kalmayan ve CO2 birikmesi gergeklesmeyen LDPE
ambalajlarda tekstiir degerlerinin simiilasyon 1 ve 2’ye gore daha yiiksek olmasi bu
sonucu desteklemektedir. Tekstiir degeri ¢ilegin boyutuna ve olgunluguna gore yiiksek

varyasyon gosterdiginden, alinann istatiski sonug bu gercevede degelendirilmelidir

B Baslanmic [l LDPE PU1500-50-40 (W PU 1000-30-40

Sertlik (N)

Soduk depolama Similasyon-1 Similasyon-2

Sekil 4.10 : Farkli depolama kosulu ve filmlere gore ¢ilegin sertligi (N) (soguk
depolama; 4°C-7 giin; Simiilasyon 1; 4°C-3giin + 20°C- 1 giin +4°C-3 giin ;
Simiilasyon 2; 4°C-3giin + 20°C-2 giin +4°C-2 giin. Depolama kosullar1 kendi
iclerinde p<0,05 giiven araliginda harflendirilmistir).

4.3.6 Renk ol¢iimii

Cilekte renk analizi sonuglar1 Cizelge 4.9 ve cizelge 4.10°da gosterilmistir. Sonuglar

incelendiginde simiilasyon 2’de L* degerinin baslangi¢ kosuluna gore diistiigii tespit
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edildi. Soguk depolama ve simiilasyon 1 de ise aynmi diisiis gozlenmedi. Bu durum
cilegin yiiksek sicaklikta bekleme siiresi arttikca rengin koyulastigini belirtir.
Simiilasyon 2 ambalajlarinda gozlenen kahverengi lezyonlar ve kiiflenme belirtileri
renk O¢limiin sonuglar1 ile paraleldir. Literatiire bakildiginda da, optimum MA
kosulunda 10 °C’de depolanan g¢ileklerde L* degerinin azalma egiliminde oldugu
goriiliir (Zhao, ve digerleri, 2019). Projede gelistirilen filmler soguk depolama ve
simiilasyon 1 kosulunda L* degerinin stabil kalmasini saglamistir. Yesillik ve
kirmizilik skalasini ifade eden a* degerine bakildiginda tiim depolama kosullarinda
depolama sonunda baslangigta dlciilen a* degeriden daha diisiik degerler elde edildigi
goriildi. Bu durum c¢ileklerin zamanla canli kirmizilik degerini kaybettigi seklinde
yorumanabilir. 1500-50-40 formiilasyonu ile ambalajlanan g¢ileklerin kirmiziliginin
her ii¢ depolama kosulunda 6nemli 6lciide azalmasi dikkat ¢ekicidir. b* degeri renk
6limiinde mavilik ve sarilig1 ifade eder. Analiz sonucunda soguk depolamanin b*
degerini etkilemedigi ancak sicaklik dalgalanmasina maruz kalan ambalajlarda,

ozellikle PU 1500-30-40°da, b* degerinin yani sariligin azaldig tespit edildi.

Cizelge 4.9 : Renk ol¢iim sonuclart, L*, a* ve b* degerleri.
g g

Depolama Sekli Film P a* b*
Baslangic Kosulu - 32,8a 32,1a 22,4 a
1500-50-40 32,7 a 26,2 b 190a
Soguk Depolama  1000-30-40 30,7 a 27,2 ab 18,6 a
LDPE 33,9a 27,7 ab 18,7 a
Baslangic Kosulu - 32,8a 32,1a 22,4 a
1500-50-40 31,7a 252 b 152 b
Simiilasyon 1 1000-30-40 32,1a 28,5 ab 18,1 ab
LDPE 32,4a 248D 15,8 b
Baslangic Kosulu - 328a 32,1a 224 a
1500-50-40 30,6 ab 22,4 b 142 ¢
Simiilasyon 2 1000-30-40 28,7 b 245D 16,1 bc
LDPE 31,8 ab 28,5 ab 19,4 ab

Cizelge 4.10 incelendiginde, renklerin canliligini ifade eden C* degerinin depolama
siiresi sonunda genel olarak azaldigi tespit edildi. Simiilasyon 1 kosulunda kisa stireli
sicaklik dalgalanmasi PU filmler veya LDPE filmler ile ambalajlana cileklerin C*
degerler arasonda oneli bir farklilik olusturmazken sicagamaruziyet arttiginda 1500-
50-40 filmi ile ambalajlanan ¢ileklerde C* degerinin 6nemli dl¢ilide diistiigii belirlendi.
Soguk depolama ve simiilasyon 1 kosulunda farkli ambalaj materyallerinin toplam

renk degisim degerleri (AE) arasinda farklilik olmadig1 goériildii. Buradan yola ¢ikarak
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gelistirilen PU filmleri renk parametrelerini korumada LDPE kadar etkili oldugu
sonucuna varilabilir. Ote yandan yiiksek sicaklikta bekleme siiresi 2 giine ¢iktiginda,
yani simiilasyon 2’de, toplam renk degisiminin 1500-50-40 basta olmak iizere PU
filmlerde arttig1 belirlendi. h® sonuglar1 arasinda 6nemli bir farklilik tespit edilmedi

(p<0,05).

Cizelge 4.10 : Renk 6l¢tim sonuglari, C*, AE ve h° degerleri.

Depolama Sekli Film C* AE h°
Baslangi¢ Kosulu - 39,2a - 0,61a
1500-50-40 325h 7,7a 0,62 a
Soguk Depolama  1000-30-40 33,1 b 7,5a 0,60 a
LDPE 33,4b 6,3a 0,59a
Baslangic Kosulu ~ -- 39,2a - 0,61a
1500-50-40 29,4 b 10,6 a 0,54 a
Simiilasyon 1 1000-30-40 33,8 ab 6,3 a 0,56 a
LDPE 29,4 b 10,3 a 0,56 a
Baslangic Kosulu ~ -- 39,2a - 0,61a
1500-50-40 26,3 ¢ 13,1a 0,57 a
Simiilasyon 2 1000-30-40 29,3 bb 10,8 ab 0,58 a
LDPE 34,5 ab 54Db 0,60 a

Ek olarak Sekil ‘de farkli filmler ile paketlenen c¢ileklerin simiilasyon 2 kosulunda
depolandiktan sonra ¢ekilen fotograflar1 verilmistir. PU 1000-50-40 ile ambalajlanan
cileklerde koyulasmanin daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica yine simiilasyon 2
depolama kosulu sonrasinda sicaklik maruziyetine bagli olarak renk cileklerde

kiiflenme baslangic1 ve lezyonlar tespit edilmistir.
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W

Sekil 4.11 : Farkli ambalajlarda simiilasyon 2 kosulunda depolanan ¢ileklerin
gortntiileri (Simiilasyon 2; 4°C-3giin + 20°C-2 giin +4°C-2 giin).

4.3.7 Brix

Yapilan literatii taramasinda taze c¢ilek i¢in brix degerinin ¢ilegin cinsine ve
olgunluguna gore 6 ile 9,75 arasinda degistigi tespit edildi (Yan, ve digerleri, 2019).
Calismada kullanilan c¢ileklerde baslangi¢ brixi 10 ¢ilegin ortalamasi alinarak 9,90
olarak hesaplandi. Farkli depolama kosullarinda farkli ambalajlarla paketlenerek
depolanan taze cilekte suda ¢oziinen toplam kati madde igeriginde meydana gelen
degisiklikler Sekil 4.11°de gosterildi. Sekil incelendiginde baslangi¢ kosuluna kiyasla
1 haftalik depolama siiresi sonunda genel olarak bir azalma gozledi. Bu azalmanin tiim
depolama kosullarinda LDPE ile ambalajlanan ¢ileklerde istatistiksel olarak anlaml
oldugu belirlendi. Ayrica soguk depolamada PU 1500-50-40, simiilasyon 1’de PU
1000-30-40 filmleri ile ambalajlanan ¢ileklerde 6nemli bir brix diisiisii gozlendi.
Bununla paralel olarak literatiirde de toplam ¢oziinen katt madde igeriginin ¢ilekte
deplama siiresince azalmakta oldugu belirtilmektedir (Zhao, ve digerleri, 2019).
Gozlenen bu azalma, ¢ileklerin solunuma devam etmek i¢in sekerleri hidroliz etmesi
ile aciklanabilir. Ote yandan soguk depolama ile sicaklik dalgalanmasina maruz kalan
filmler karsilagtirlldiginda, daha uzun siire sicaga maruz kalan simiilasyon 2

kosulundaki ¢ileklerin yalniz sogukta depolanan ¢ileklere oranla brixlerinin dnemli
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derecede yiiksek oldugu belirlendi (p<0,05). Bu durum yiiksek sicaklikta bekleme
stiresi ile beraber artan solunum hizi ve hidrolizin birx degeri lizeride su kaybindan

daha etkili olmasiyla agiklanabilir.

B Easlangic | LDPE PU1300-50-40 | PU1000-30-40
10,00 a

8,00

6,00

Brix

4,00

2,00

0,00

Soguk depolama Simdlasyon-1 Simulasyon-2

Sekil 4.12 : Farkli depolama kosulu ve filmlere gore cilekteki brix degisimi (soguk
depolama; 4°C-7 giin; Simiilasyon 1; 4°C-3giin + 20°C- 1 giin +4°C-3 giin ;
Simiilasyon 2; 4°C-3giin + 20°C-2 giin +4°C-2 giin. Depolama kosullar1 kendi
iclerinde p<0,05 giiven araliginda harflendirilmistir).

4.3.8 pH

Uygulama ¢alismasinda incelenen pH degisimi sonuglart Sekil 4.12°de belirtilmistir.
Soguk depolama sartlarina bakldiginda, PU 1000-30-40 ile amblajlanan ¢ileklerde
pH’n 6nemli dlciide diistiigl tespit edildi. Simiilasyon 1’de sentezlenen PU filmlerle
ambalajanan ¢ileklerde depolama 6ncesi ve depolama siiresi sonunda pH degerinde
gerceklesen diisiisiin istatistiksel olarak anlamli olmadigi belirlendi. Simiilasyon 2
kosulunda 1000-30-40 PU filmi ile ambalajlanarak depolanan cileklerde ise pH
diistisiiniin 6nemli oldugu tespit edildi. Bu durum PU 1000-30-40 filminin nem
gecirgenliginin diger filmlere oranla daha yiiksek olmasi ile iligkilendirilebilir.
Dolayisiyla gileklerdeki agirlik kaybinin fazla olmasinin asitik degerinin artmasina yol
agmus olabilecegi soylenebilir. Ote yandan PU 1500-50-40 filminin pH degisiminin
Onlenmesinde basar1 goOsterdigi anlagilmaktadir. Ayrica literatiir verileri ile
kiyaslandiginda bu ¢alismada kullanilan ¢ileklerin baglangic asitliginin daha yiliksek
oldugu gorilir (Nicolau-Lapefia, ve digerleri, 2019). Bu durumun ¢ileklerin

olgunlugundan kaynakli bir varyasyon olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13 : Farkli depolama kosulu ve filmlere gore cilekteki brix degisimi (soguk
depolama; 4°C-7 giin; Simiilasyon 1; 4°C-3giin + 20°C-1 giin +4°C-3 giin ;
Simiilasyon 2; 4°C-3giin + 20°C-2 giin +4°C-2 giin. Depolama kosullar1 kendi
iclerinde p<0,05 giiven araliginda harflendirilmistir).

4.3.9 Titre edilebilir asitlik

Cilegin sitrik asit (%) cinsinden verilen titre edilebilir asitlik degerinin literatiirde 0,6
ile 1,13 araliginda oldugu tespit edildi (Liu, Zheng, Sheng, Liu, & Zheng, 2018)
Calismada oOlgiilen baslangic asitlik degerinin literatiire gore daha diisiik oldugu tespit
edildi. Bu farka calismada kullanilan ¢ileklerin cinsiyle veya kiiglik c¢ileklerden
secilmis olmasmin neden olmus olabilecegi sdylenebilir. Ayrica depolama sonrasi
cileklerin titre edilebilir asitlik degerlerinin pH’ta gergeklesen diisme ile tutarli bir
bigimde beirgin bir sekilde arttig1 gozlendi. Titre edilebilir asitlik degerindeki bu artig
taze meyveler i¢in beklenen bir durumdur (Kahramanoglu, 2019). Sekil 4.13’de
verilen grafikte, ozellikle simiilasyon 1 ve simiilasyon 2’de PU 1000-30-40 ile
ambalajlanan cileklerin titre edilebilir asitlik degerinin diger kosullara kiyasla daha
yiiksek oldugu goriildii. Bu durum yine ambalaj filminin yiiksek nem gegirgenligine

sahip olmasi ve iiriinlerde daha fazla agirlik kaybinin olmast ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 4.14 : Farkli depolama kosulu ve filmlere gore ¢ilekteki titre edilebilir asitlik %
(soguk depolama; 4°C-7 giin; Simiilasyon 1; 4°C-3giin + 20°C- 1 giin +4°C-3 giin;
Simiilasyon 2; 4°C-3giin + 20°C-2 giin +4°C-2 giin. Depolama kosullar1 kendi
iclerinde p<0,05 giiven araliginda harflendirilmistir).

Son olarak brix degerinin titre edilebilir asitlik degerine orani (Brix(%)/TA(%))
incelendiginde baslangi¢ kosuluna kiyasla diisiis oldugu tespit edilirken, sicaklik
dalgalanmasina maruz kalan ¢ileklerde PU 1500-50-50 ambalaj filminin ¢ileklerin

kalitesini korumada daha basarili oldugu belirlendi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda, modifiye atmosferde ambalajlanmis taze meyve ve
sebze TUriinlerinin sicaklik dalgalanmasiyla karsilastigi durumlarda gergeklesen
ambalaj i¢i optimum denge atmosferinin bozulmasi problemine ¢6ziim tiretecek PU

bazli akilli ambalaj malzemeleri gelistirilmis ve taze cilek {izerinde uygulanmaistir.

Sekiz farkli formiilastonda sentezlenen ve FTIR, DSC, SEM, Temas Agis1 ve Sekil
Hatirlama gibi karakterizasyonlara tabi tutulan PU filmlerden PU 1500-50-40 ve PU
1000-30-40 iiriin uygulamasi i¢in se¢ilmistir. Bu formiilasyonlarin se¢ilmesinde, oda
kosullarina yakin sicakliklarda Tm degerine sahip olmalari, Oz ile CO2 gegirgenlik
Q10’lerinin ¢ilegin solunum Qo degerlerine yakin olmasi ve iyi mekanik 6zellikleri

etkili olmustur.

Taze cilek ilizerinde yapilan MAA denemesi, gelistirilen PU filmlerin sicaklik
dalgalanmasi durumunda LDPE’ye kiyasla tepe boslugu gaz dengesinin korunmasinda

daha etkili oldugunu ortaya koymustur.

Ambalaj filmlerinin kalite parametrelerine etkisi incelendigide ise PU filmlerin nem
gecirgenliginin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 6nemli miktarda agirlik kaybr ve renk
degisimi gibi sorunlarin ortaya ciktigi anlasilmistir. Ote yandan PU 1500-50-40
filminin ¢ilegin pH ve titre edilebilir asitlik degerlerinin korunmasi agisindan LDPE
kadar etkili oldugu ortaya koyulmustur. PU 1000-30-40 formiilasyonunun sebep
oldugu asir1 agirlik kaybi ise brix ve tekstiir degerlerini etkilemezken diger kalite
parametrelerini olumsuz yonde etkilemistir. Olumsuz etkilerin giderilmesi i¢cin PU

filmlerin nem bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesi lizerinde ¢aligsmalar yapilmalidir.

Bu sonuglar goz oniinde bulunduruldugunda, gaz gegirgenlik degerlerinin sicakliga
duyarlilig1 acisindan sekil hafzali PU filmlerin taze meyve ve sebze iiriinlerinin

ambalajlanmasinda 6nemli bir potansiyele sahip oldugu sdylenebilir.
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