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OZET

Biyobozunur Polimer Nanokompozitlerin ve Ambalaj

Filmlerinin Hazirlanmasi

Shakofah KOSHKI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimya Miihendisligi Programi

Yiksek Lisans Tezi

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sennur DENiZ

Hammaddelerin yenilenebilir kaynaklardan temin edilmesine verilen Gnemin
artmast ve plastiklerin cevresel etkilerini azaltma ¢abasi, biyolojik olarak
parcalanabilen ambalaj malzemelerinin gelistirilmesine yonelik talebin artmasina
yol agmustir. Geri doniistiiriilebilir, toksik olmayan ve dogal kaynaklardan elde
edilen bu malzemeler geleneksel ambalaj malzemelerine siirdiiriilebilir bir alternatif
sunmustur. Nanoteknoloji alanindaki yenilikler, biyopolimer esasli kompozitlerin
ve nanokompozitlerin gelistirilmesine olanak taniyarak, plastik filmlerin kalitesini

ve bozunabilirligini 6nemli 6l¢lide artirmustir.

Bu tez calismasinin ilk boliimiinde, bitkisel kaynaklardan elde edilen katki
maddeleri kullanilarak farkli oranlarda Nisasta/Kitosan esasli biyobozunur
biyokompozit filmler elde edilmistir. Oncelikle nisasta kaynagi olarak secilen
bugday nisastasinin gliserol ile termoplastiklestirme islemi yapilmigtir. Mekanik
dayanimi ve antibakteriyel 6zellik kazandirmak amaciyla kitosan eklenerek farkli

oranlarda termoplastik Nisasta/Kitosan biyokompozit filmleri ¢ozelti-dokiim
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yontemi ile hazirlanmustir. Nisasta/Kitosan filmlerine, antioksidan ve antibakteriyel
bilesenler igeren aloe Vera jeli (AV) ve ayva g¢ekirdegi jeli (QSM) eklenerek elde
edilen filmlerin mekanik oOzellikleri ve antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir.
FT-IR spektroskopisi ile biyokompozit filmlerin kimyasal yapist ve molekiiler
diizeni arastirilmistir. Hazirlanan biyokompozit filmlerin S. Aureus bakterisine
kars1 antimikrobiyal aktivitesi belirlenmistir. Antibakteriyel aktivite gosterdigi
belirlenen Aloe Vera jeli ve ayva g¢ekirdegi jeli igeren Nisasta/Kitosan esasli
biyokompozit filmler gida, kozmetik, medikal ve ila¢ uygulamalarinda umut verici

bir alternatif olabilecektir.

Calismanin ikinci boliimiinde, bakir esasli metal organik kafes (Cu-MOF)
nanokristalleri ve grafen oksit ile Cu-MOF@GO hibrit nanokristalleri
sentezlenmistir. Elde edilen nanokristaller PBAT/PLA/PCL, PHA/PBS ve
PHA/PHBV biyobozunur polimer karigimlarma farkli oranlarda eklenerek
biyonanokompozit filmler elde edilmistir. Farkli biyobozunur polimer matrislerine
Cu-MOF ve  Cu-MOF@GO  nanokristalleri  eklenerek  hazirlanan
biyonanokompozit filmlerin mekanik, optik, bariyer ve antibakteriyel 6zellikleri
incelenerek MOF’larin etkisi ve ambalaj uygulamalarina yonelik kullanimlar
aragtirtlmistir. Mekanik, su buhan gegirgenlik hizi (WVTR), oksijen gegirgenlik
hizi (OTR) ve antimikrobiyal aktivite testlerinden elde edilen bulgular
degerlendirilerek Cu-MOF igeren filmlerin mekanik mukavemet, bariyer 6zellikleri

ve mikrobiyal etkiye kars1 diren¢ konularinda iyilesmeler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyonanokompozit, nisasta, Cu-MOF, WVTR, antibakteriyel

aktivite.
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The increasing emphasis on sourcing raw materials from renewable origins and the
endeavor to mitigate the environmental impact of plastics have led to a heightened
demand for the development of biodegradable packaging materials. These
recyclables, non-toxic, and derived from natural resources materials present a
sustainable alternative to traditional packaging materials. Innovations in
nanotechnology with the development of composites and nanocomposites based on
biopolymers have effectively improved the quality and degradability of plastic

films.

In the first part of this thesis study, biodegradable bionanocomposite films based
on starch/chitosan at different ratios were obtained by using additives obtained from
plant sources. First, wheat starch, which was selected as the starch source, was
thermoplasticized with glycerol. Thermoplastic starch/chitosan bio-composite
films at different ratios were prepared by solution-casting method by adding
chitosan to provide mechanical strength and antibacterial properties. The
mechanical properties and antibacterial activities of the films obtained by adding
quince seed mucilage (QSM) and Aloe vera gel (AV), which contain antioxidant

and antibacterial components, to starch/chitosan films were examined. The
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chemical structure and molecular arrangement of bio-composite films were
investigated by FT-IR spectroscopy. The antimicrobial activity of the prepared bio-
composite films was determined using S. Aureus bacteria. Starch/chitosan-based
bio-composite films containing Aloe Vera gel and quince seed extract, which have
been determined to show antibacterial activity, may be a promising alternative in

food, cosmetic, medical, and pharmaceutical applications.

In the second part of the study, copper-based metal organic framework (Cu-MOF)
nanocrystals and graphene oxide and Cu-MOF@GO hybrid nanocrystals were
synthesized. Bio-nanocomposite films were obtained by adding the obtained
nanocrystals to PBAT/PLA/PCL, PHA/PBS and PHA/PHBV biodegradable
polymer mixtures at variable rates. The mechanical, optical, barrier and
antibacterial properties of bionanocomposite films prepared by adding Cu-MOF
and Cu-MOF@GO nanocrystals to different biodegradable polymer matrices were
examined, and the effects of MOFs and their use in packaging applications were
investigated. By evaluating the findings obtained from mechanical, water vapor
permeability rate (WVTR), oxygen permeability rate (OTR) and antimicrobial
activity tests, improvements were obtained in the mechanical strength, barrier

properties and resistance to microbial effects of films containing Cu-MOF.

Keywords: Bio-nanocomposite, starch, Cu-MOF, WVTR, antibacterial activity.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya niifusunun artmasiyla birlikte tiikketim de artmis ve bu da cevre kirliligi ve
atik birikiminin artmasina yol agmistir. Bu durum, plastik atiklarin ¢ope atilmasiyla
ilgili gevre sorunlarinin en énemli unsurlaridan biri haline gelmistir. Ozellikle fosil
kaynakli ambalaj ve tek kullanimlik plastikler, ¢evre sorunlarinin 6nemli basliklari

arasinda yer almistir [1,2].

Genel plastiklerin hafif, esnek, dayanikli ve genis iriin ¢esitliligi saglayan bir
iretim hammaddesi olmalar1 endiistride onlar1 ¢ok kullanilir hale getirmekle
birlikte, insan yasaminda da tercih edilirligini arttirmistir. Buna bagh olarak
polipropilen, polietilen, polivinil kloriir ve naylon gibi karbon esasli geleneksel
plastik ¢esitlerinin iiretimi de son 50 yilda istikrarli bir sekilde artis gostermistir.
2015 yilina kadar yapilan tahmini analizler, giintimiize kadar sasirtict bir sekilde
8.300 milyon ton islenmemis plastik tiretildigini gostermektedir. Ancak, 2015 yili
itibartyla yapilan arastirmalar sonucunda giiniimiize kadar 6.300 milyon ton plastik
atigin ortaya ciktig tespit edilmistir. Bunlarin yalnizca %9’u geri doniistiiriilmiis,
%12’si yakilmis ve %79’u da ¢opliiklere veya dogal gevreye birakilmistir. Plastik
iretimi ve atik yoOnetimindeki aksakliklar bu sekilde artarak devam ederse,
tahminler ve analizler 2050 yilina kadar yaklasik 12.000 milyon ton plastik atigin
copliiklere veya dogal ¢evreye birakilacagin1 ongoérmektedir. Plastik atik {iretimi ve
bertarafina ait gegmis veriler i¢in 1950°den 2015’¢ kadar olan (kesintisiz ¢izgiler)
ve 2050’ye yonelik tahminleri (kesikli ¢izgiler) Sekil 1.1°de sunulmustur [3].
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Sekil 1.1 Plastik atik iiretimi ve bertarafi (milyon ton cinsinden) [3]

Alternatif kaynaklardan elde edilen hammaddelerin ve ¢esitli biyobozunur
plastiklerin iiretimi, atik miktarinin azaltmasi1 ve siirdiiriilebilir kalkinmay1
desteklemesi i¢in umut vadeden bir yontem olarak tanimlanmaktadir [4].
Geleneksel petrol kokenli plastiklerle karsilastirildiginda biyobozunur polimerlerin
nispeten yiiksek maliyeti ve kirillganlik gibi yetersiz mekanik 6zellikler igeren bazi
dezavantajlar1 bulunmaktadir [5,6]. Son yillarda, biyobozunur polimerlerin diisiik
maliyetle iiretimini ve 6zellikle mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla gok
sayida arastirmalar yapilmistir. Bu amagla; farkli biyobozunur polimerlerin
karisimlari, farkli nanomalzemeler ilave edilerek biyobozunur nanokompozitlerin
hazirlanmasi, ¢esitli katkilar ve hazirlama yontemleri ile fiziksel veya kimyasal
modifikasyonlar saglanarak kompozitlerin gelistirilmesi ile yeni o6zellikler
kazandirilmasi sayesinde hazirlanan biyokompozit ve biyonanokompozit filmler

ambalaj sektoriinde biiytik ilgi ¢ekmistir [7,8].

Biyobozunur polimerlerin kdkenlerine gore ii¢ kategoriye ayrilmaktadir: (a) dogal
kaynakli biyopolimerler, 6rnegin nisasta, kitosan ve proteinler; (b) yenilenebilir
kaynakli  kimyasal ve mikrobiyal sentezle elde edilenler, Ornegin
polihidroksialkanoatlar (PHA) ve polilaktik asit (PLA); (c) petrol kaynaklardan
tiretilenler, ornegin poli(e-kaprolakton) (PCL) ve polibiitilen adipat tereftalat
(PBAT) [10]. Bu tez ¢alisma kapsaminda literatiirde 6zellikle nisasta, PLA ve PHA



esasli biyokompozit filmler ile ilgili yapilan arastirmalar ve c¢aligmalar

incelenmistir.

Nisasta ve tiirevleri, bir¢ok ¢alismada biyobozunur film olusturan matrisler olarak
incelenmistir. Mali ve digerleri, gliserol ile plastiklestirilmis tatli patates nisastasi
filmlerini, 4 derecede saklanan ¢ileklerin depolama Omriinii uzatmak i¢in ambalaj
olarak kullanmustir. Nisasta filmlerinin meyveler iizerindeki etkileri, Polivinil
kloriir ambalajin etkisiyle karsilastirilmistir. Nisasta ve Polivinil kloriir filmler
kontrole gore meyvelerin ¢iirlimesini 6nemli 6l¢iide azaltmis ve raf omri 7 giin

uzamugtir [11].

Navarro ve digerleri, ¢esitli kaynaktan elde edilen nisastalar1 farkli agirlik oranlarda
kitosan ile harmanlamis ve ¢ozelti-dokiim yontemi ile biyokompozit filmler
hazirlanmistir. Elde edilen filmlerin mekanik ve bariyer 6zellikleri incelenmistir.
Test sonuglarina gore, nisasta kaynaginin, filmin 6zellikleri iizerinde herhangi bir
etki yaratmamustir. Ancak, yiliksek nisasta orani, filmlerin kalinlik, su buhari

gecirgenligi ve gerilme mukavemetini yiikseltmistir [12].

Farkli Aloe Vera jeli (AV) oranlara sahip Nisasta/ Kitosan /AV yenilebilir filmler,
¢ozelti-dokiim yontemiyle Bajer ve digerleri tarafindan hazirlanmistir. Elde edilen
filmler gida ve kozmetik endiistrisindeki potansiyel uygulamalari agisindan
degerlendirilmesi tizere antibakteriyel testlere tabi tutulmustur. AV igeren tiim film

numuneler mikrobiyal etkiye kars1 diren¢ kazanmustir [13].

PLA ve PBAT karisimlari, ¢ift vida ekstriider kullanilarak Zhao ve digerleri,
tarafindan hazirlanmistir. Elde edilen filmlerin karakterizasyon sonuglar1 PBAT,
digik oranlarda (%5-20 agirlikca) PLA matrisinde homojen bir sekilde
dagilabilmesi ve boylece saf PLA filmlerine gore c¢ok daha yiiksek kopma

uzamasina sahip filmler elde edilebilmesini gosterilmistir [14].

Sert ve kirillgan bir davranis sergileyen PHA nin gerilme 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla farkli miktarlarda PBS ile harmanlayarak ikili kompozitler Jorda-Reolid
ve digerleri tarafindan incelenmistir. DSC test sonuclar1 polimerler arasinda 1yi bir

etkilesim olmadigini1 gostermektedir [15].

PHA ve PHBV kompozit filmlerin 6zellikleri Thellen ve digerleri tarafindan
arastirllmistir.  Bu ¢alismada, polimer karisimlari agirlikca %1 oraninda

cekirdeklestirici madde ilavesiyle ekstriizyon yontemi kullanilarak biyobozunur
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kompozit filmlere doniistiiriilmiistiir. Elde edilen filmler biyobozunma testlere tabi
tutulmustur ve sonuglar PHA/PHBYV filmlerinin tiimii ASTM D-6691 standartlarina

uygunlugunu gostermistir [16].

Joncryl® ADR iiriinleri, polimerlere {istiin termal stabilite ve yiiksek erime
mukavemeti kazandirma yetenekleriyle taninan, ¢ok islevli reaktif polimerik zincir
uzatict bir smifin1 temsil etmektedir. Biyokompozit filmlerin karigimina zincir
uzatic1 ve uyumlastirict katki maddesi olarak Joncryl® ADR eklendiginde arayiizde
reaktif bir kopolimer olusturarak filmin stabilitenin artmasi ile uyumlagtirilmisg

filmlerin termal ve mekanik 6zelliklerinde iyilesmeye gozlenmistir [17].

Metal-Organik kafes yapilar (MOF) metal iyonlar1 ve organik ligandlardan olusan
biiyiileyici bir gozenekli kristal malzeme sinifin1 temsil etmektedir. Yiiksek yiizey
alanlar1 ve kontrol edilebilir gbzenek boyutlar1 gibi dikkat cekici 6zellikleri,
MOF’lar1 gaz depolama, heterojen kataliz, ila¢ salinimi ve membran ayirma gibi

endiistriyel uygulamalar i¢in umut verici adaylar haline getirilmistir [18].

Son yillarda, metal organik kafes yapilar ve tiirevlerinin antibakteriyel ajanlar
olarak potansiyelleri iizerine kapsamli arastirmalar yapilmistir. Bakir esasli metal
organik kafes yapilarin bir tiirii olan HKUST-1in antibakteriyel 6zellikleri Duan
ve digerleri tarafindan incelenmistir. Hazirlanan HKUST-1/seliiloz elyaf
kompozitlere antibakteriyel test uygulanmistir. Sonuglar, kompozitlerin S. Aureus

bakterisine kars1 %64,12 biiyiime inhibisyonu saglanmasini gostermistir [19].

Gilinimiizde biyonanokompozitlerinin kullanim alanlar1 ve biyobozunur ambalaj
uygulamalarindaki kullanima ile ilgili caligmalar ve arastirmalar yapilmaya devam
edilmektedir. Ambalaj uygulamalarinda biyobozunurluk ve antibakteriyel

ozelliklere sahip filmlerin gelistirmesi en ¢ok arastirilan alanlardandir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinda, ambalaj malzemesi olarak kullanilan sentetik polimerlerin
alternatifi olarak, dogada kolaylikla bozunabilen ve bozundugunda gevreye zarar
veren toksik maddeleri igermeyen, endiistriyel iiretime uygun ve ambalaj
sektoriinde kullanilabilecek 6zelliklere sahip biyokompozit ve biyonanokompozit
filmlerinin hazirlanmasi amag¢lanmaktadir. Biyopolimerlerin katma degerli {irline

dontstiiriilmesi ile ilgili yeni alan olusmasiyla birlikte petrol esasli sentetik



polimerlerin ithalat konusundaki disa bagimligini azaltarak iilke ekonomisine

degerli dlgiide katki sunacaktir.

1.3 Hipotez

Bu tez caligmasmin ilk asamasinda, biyoaktif bilesenler ile gelistirilmis
Nisasta/Kitosan biyokompozit filmler ¢ozelti-dokiim yontemi kullanarak
hazirlanmistir. Nisasta esasli biyokompozit filmleri olusturmak {iizere bugday
nisastasi gliserol ile plastiklestirilmistir ve filmlerin mekanik ve antibakteriyel
ozelliklerini gelistirmek amaciyla degisken oranlarda kitosan, dogal antioksidan ve
antibakteriyel bilesenler igeren Aloe Vera jeli ve ayva g¢ekirdegi jeli eklenmistir.
Elde edilen filmlerin mekanik ve optik 6zellikleri, morfolojisi ve antibakteriyel

aktivitesi incelenmistir.

Ikinci asamada kapsaminda sentezlenmis olan Cu-MOF ve Cu-MOF@GO
nanokristallerinin biyobozunur polimer karisimlarina (PBAT/PLA/PCL, PHA/PBS
ve PHA/PHBYV) eklenmesi ile biyonanokompozit filmlere antibakteriyel 6zellik
kazandirilmas: saglanmistir. Biyonanokompozit filmlere eklenen nanokristallerin
miktarinin ve tiirtiniin mekanik ve optik 6zellikler tizerindeki etkileri incelenmistir.
Biyonanokompozit filmlerin 6zellikleri gekme dayanimi, kopma uzamasi, oksijen
ve su buhar1 gegirgenligi gibi mekanik ve bariyer testleri ile degerlendirmeler,
FT-IR ve SEM analizleri ile antibakteriyel aktivite testleri yapiliyor. Sentezlenen
MOF nanokristallerinin molekiiler ve morfolojik 6zellikleri X-1s1n1 kirmimi (XRD)

ve FT-IR spektroskopisi ile ayrintili bir sekilde taninmustir.



2

BIYOBOZUNUR POLIMER FiLMLERI

Biyobozunur polimer filmler, atik plastiklerin ¢evresel etkilerini azaltma amaciyla
0zel olarak tasarlanmis, dogada parcalanabilen filmlerdir. Son yillarda, petrol
kaynaklarinin azalmasi ve plastiklerin ¢evresel etkilerine iliskin artan farkindalik
nedeniyle, plastik endiistrisinde geri doniistiiriilebilir ve biyobozunur filmler

tizerinde yogun bir arastirma faaliyeti gozlenmektedir [9].

Diinya genelinde her y1l yaklasik 150 milyon ton plastik atik ortaya ¢ikmaktadir ve
bu miktar her yil katlanarak artmaktadir. Mevcut tahminler, kontrolsiiz atigin
engellenmedigi takdirde, 2050 yilina kadar 12 milyar ton plastik atigin ¢opliiklerde
veya dogal ortamda birikmesinin beklendigini gostermektedir. Bu miktar, 2015
yilinda bulunan 4,9 milyar ton plastik atik (tiim plastik iiretiminin %60°1) ile
kiyaslandiginda oldukga biiyiiktiir [10,11].

Geleneksel plastiklerin ¢ogu, fosil kaynaklardan iiretilmekte ve bu da artan sera
gaz1 emisyonlarina ve kirlilige neden olmaktadir. Sentetik polimerlerin kullanima,
kolay islenebilirlik, iyi mekanik 6zellikler, bariyer 6zellikleri ve diisiik maliyet gibi
avantajlar sunmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle ambalaj sektoriinde kisa Omiirlii veya
tek kullanimlik iriinlerde siklikla tercih edilmektedir. Ancak, biyo-kokenli,
biyobozunur ve kompostlastirilabilen alternatif filmler, petrol-kékenli plastiklere

gore daha siirdiiriilebilir bir alternatif sunmaktadir [11].

Biyobozunur filmler, belirli kosullar altinda, 6zellikle uygun nem, sicaklik ve
mikroorganizma varlig1 gibi faktorlerin bir araya geldigi dogal ortamlarda hizla
parcalanabilmektedir. Medikal, ambalaj ve ziraat endiistrileri gibi birgok alanda
kullanilan biyobozunur polimer filmler, geleneksel plastiklere kiyasla cevresel
etkilerini azaltma potansiyeline sahip olmaktadir. Bu 6zellikler sayesinde, atik
yonetimi sorununu azaltabilir ve g¢evreye daha az zarar veren malzemelerin

kullanimini tesvik edebilmektedir [8].



2.1 Biyobozunur Filmlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Polimerler

Biyopolimer biyo-kokenli ve/veya biyobozunur polimerleri ifade eden genel bir
terimdir.  Biyobozunurluk, polimerlerin  mikroorganizmalarin  enzimatik
mekanizmalar1 araciligiyla karbondioksit, metan, su, inorganik bilesikler veya
biyokiitleye indirgeyebilmeleri anlamina gelmektedir. Bu baglamda, biyo-kokenli
olmayan biyobozunur polimerler ile petrol-kokenli biyopolimerler mevcuttur.
Ornegin, biyopolimer smiflandirmasina giren poli(e-kaprolakton) (PCL) petrol
temelli kaynaklardan elde edilmektedir ancak biyobozunur 6zellik gostermektedir.
Benzer sekilde, biyo-kokenli poli(etilen tereftalat) (biyo-PET) biyolojik olarak
parcalanamazken yenilenebilir kaynaklardan elde edilmektedir. Bagka bir ifadeyle,
tiim biyo-kokenli polimerler biyobozunur ve tiim biyobozunabilen polimerler de

biyo-kokenli olmak zorunda degildir (Sekil 2.1) [10].
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Sekil 2.1 Plastiklerin biyobozunurluga gore siniflandirilmasi [3]

Biyobozunur polimerlerin kokenlerine gore siniflandirilmast  Sekil 2.2°de
ozetlenmistir. Bu siniflandirmada biyobozunur polimerler ti¢ kategoriye ayrilmistir:
(a) dogal kaynakli biyopolimerler, 6rnegin polisakkaritler, proteinler ve lipitler; (b)
yenilenebilir kaynakli kimyasal ve mikrobiyal sentezle elde edilenler, 6rnegin
polihidroksialkanoatlar (PHA) ve polilaktik asit (PLA); (c) petrol kaynaklardan



tiretilenler, ornegin poli(e-kaprolakton) (PCL) ve polibiitilen adipat tereftalat
(PBAT) [10].

b ‘ Biyopolimerler]

.'[\-"-' Z
T Dogal , i‘: :| Ye||(1|lenekl:;|llr @ petrol
P Kaynakli @E aynakh = Kaynakh

Polisakkaritler Proteinler Kimyasal Milgobiyal Alifarik \{e

Sentez Sentez Aromabik

least-a, Seliiloz, Jelatin, . PLA, PGA PHA, PHB, PCL, PBAT
Kitosan Soya proteini PHBV

Sekil 2.2 Biyobozunur polimerlerin kdkenlerine gore siniflandirilmasi [10]

2.1.1 Dogal Kaynakh Biyobozunur Polimerler

Dogal kaynakli biyobozunur polimerler, bitki ve hayvanlardan elde edilen
biyokiitle kaynaklarindan iiretilmektedir. Biyokiitle kaynaklar1 arasinda nisasta,
seliiloz, kitin, lignin, pektin gibi bilesenler ile bitkisel ve hayvansal kokenli

proteinler bulunmaktadir.

2.1.1.1 Nisasta

Nisasta dogada bolca olusan, ucuz, biyobozunur ve miikemmel film ulusturma
kapasiteye sahip bir biyopolimerdir. Selillozdan sonra nisasta, tarimsal
hammaddelerden elde edilen en bol karbohidrattir. Nisasta, bitkilerin ¢imlenme
doénemleri igin yedek besin kaynagi olarak gorev yapmaktadir. Tahmini diinya
nigasta lretimi, misirdan (46 milyon), bugdaydan (4,6 milyon), patatesten (3,5
milyon) ve geri kalani1 pirin¢ ve manyok koklerinden (tapyoka) olmak tizere toplam

58 milyon tondur [11,20].

Nisasta, dogrusal (amiloz) ve dallanmis (amilopektin) poli-(1,4)-a-glukozunun bir
kariggmidir ve farkli boyutlarda graniiller seklinde bulunmaktadir. Amiloz,

molekiiler agirligi 105-106 g.mol™ olan, yaklasik birkac yiiz a-(1,4)-bag1 glikoz



birimi iceren uzun dogrusal bir polimer olarak bulunmaktadir. Buna karsilik
amilopektin, molekiiler agirligi 107-109 g.mol™? olan oldukga dall1 bir molekiildiir
ve a-(1,6)-bagi glikoz birimleri igermektedir (Sekil 2.3) [21].
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Sekil 2.3 (a) Amiloz ve (b) Amilopektinin yapisal gésterimi

Dogal nisastalar, botanik kaynaklarina bagli olarak amiloz/amilopektin oraninda
farklilik gostermektedir; genelde dogal nisastalar %20-30 amilozdan ve ek miktarda
amilopektinden olugsmaktadir. Ticari olarak temin edilebilen nisastalar ii¢ ana gruba
ayrilabilmektedir. Birinci grup tahil nisastalarindan (misir ve bugday), ikinci grup
ise yumrulardan (patates) ve ti¢giincii grup kok nisastalarindan (tapyoka ve piring)
olusmaktadir. Arastirmalarda, bu ti¢ grubun, graniil boyutu, jelatinlesme sicaklig
ve kristal yapilar1 nisasta kaynagma bagli olarak, degisebilece§ini ortaya
konulmustur. Genel olarak, nisasta graniillerinin gériinimii, kiiciikk graniillerden

(tahillar) biiyiik graniillere (yumru ve kok) 1-100 um arasinda degismektedir [21].

Yukarida da bahsedildigi gibi, farkli kaynaklardan elde edilen nisasta farkli
oranlarda amiloz ve amilopektin igermektedir. Bu oranlar ticari olarak ortaya
cikacak iriiniin dayanimini, bozunmasini ve iretimini etkilemektedir. Yiiksek
amilopektin icerigine sahip nisastalar, daha diizenli bir molekiiler yapiya sahipken,
yiikksek amiloz icerigine sahip nisastalar daha kompakt ve yogun bir yapi
sergilemektedir. Bu nedenle, yiiksek amiloz igerigine sahip nisastalarin hidrolizi

icin daha fazla enerji harcanmasi gerekmektedir ve bu durumda islenebilirlikleri



zayiflamaktadir. Bununla birlikte, diisiik amiloz igerikli nisastalardan elde
edilenlerle karsilagtirildiginda, ytliksek amiloz igerikli nisastalardan yapilan filmler,
genellikle daha fazla esneklik, mukavemet ve sertlik gdstermektedir. Ote yandan,
daha dusiik amiloz icerikli nisastanin kullanilmasi eriyik viskozitesini azaltip

islenebilirligi iyilestirebilmektedir [22].

Cesitli kaynaklardan elde edilen nisastalarin amiloz, amilopektin igerikleri ile

kristalinite ytlizdeleri Tablo 2.1’de listelenmektedir.

Tablo 2.1 Cesitli kaynaklardan elde edilen nisastalarin amiloz, amilopektin
igerikleri ile kristalinite yiizdeleri [23]

Nisasta Kaynag Amiloz (%) | Amilopektin (%) | Kristalinite (%)
Bugday 20-25 75-80 36-39
Piring 15-35 65-85 38
Patates 17-24 76-83 23-53
Misir 17-28 72-83 43-48

2.1.1.2 Seliiloz

Seliiloz, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan bir polisakkarittir. Yapisinda glukoz
molekiilleri uzun zincirler halinde bulunmakta ve bitkilerin yapisal desteklerini
saglayarak hiicrelerini bir arada tutmaktadir. Ayrica, seliilloz diinyadaki en yaygin
biyokiitle kaynagidir ve bitkilerin yapraklari, gévdeleri ve kabuklar1 gibi yapisal
bilesenlerinde bulunmaktadir. Seliiloz yapisinda bulunan glukoz molekiilleri, -
glikozidik baglarla birbirine baglanmaktadir. Bu baglar, seliiloz molekiillerinin
uzun ve sert ¢ubuk benzeri bir yapr olusturmasini saglamaktadir. Seliilozun
yapisinda bulunan hidroksil gruplari, molekiiller arasinda hidrojen baglari
olusturarak molekiilleri bir arada tutmaktadir. Bu yapi, seliillozun olaganiistii

yiiksek gerilme mukavemetine sahip olmasini saglamaktadir (Sekil 2.4) [24].

OH oH =
HO o
e OH
HO™  oH

Sekil 2.4 Seliiloz yapisal gosterimi [24]
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Dogal seliilozik elyaflar, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan seliilozdan elde
edilen dogal liflerdir. Bu elyaflar genellikle pamuk, keten, kenevir gibi bitkilerden
elde edilmektedir. Uretim siireci bitkiden bitkiye ve elde edilecek elyaflarn tiiriine
gore degisebilmektedir. Seliiloz elyaflar1 endiistriyel bir hammadde olarak farkli
alanlarda takviye malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu bitkisel kaynakli dogal
selilozik elyaflarin kullanimi, ¢evresel endiselerin artmasiyla birlikte bilim
insanlar1 tarafindan yapay elyaflari bitki bazli elyaflarla degistirme egiliminde
onem kazanmaktadir. Dogal liflerin bol miktarda bulunmalari, diisitk maliyetli,
biyobozunur, ¢evre dostu, hafif, saglam mekanik 6zelliklere sahip olmalar1 gibi
bir¢ok avantaj1 bulunmaktadir. Dogal seliilozik lifler, bitkisel kaynaga bagli olarak
selilozun kimyasal yapisiyla bilinir ve bu seliiloz liflerin dayanmikliligi ve

stabilitesini saglamaktadir [25].

Seliilozik liflerin 6nemli bir dezavantaji, polisakkarit molekiillerinde biiyiik
miktarlarda hidroksil gruplarinin bulunmasi nedeniyle hidrofilik olmalaridir. Bu
nedenle hidrofobik matris polimerleri ile karistirildiginda, genellikle zayif mekanik
ozelliklerle sonuglanan ciddi dispersiyon problemlerine yol agmaktadir. Seliilozik
elyaf kullanmanin diger dezavantajlar1 arasinda smirli islem sicakligi (<200°C),
yliksek nem emme ve sisme, homojen olmayan boyutlar ve diisiik mikrobiyal direng

yer almaktadir [20].

Seliiloz, dogada ¢ok yaygin olarak bulunan ucuz ve biyobozunur bir polimer
oldugu igin, biyobozunur filmlerin lretiminde biiylik firsatlar sunmaktadir. Bu
ozellikleri sayesinde plastik atik sorununa cevresel bir ¢Oziim olabilecegi
disiiniilmektedir. Seliiloz, olduk¢a polar ve hidrofilik B (1-4) glikozidik baglarla
baglanmis glikoz molekiillerinden olusan dogrusal bir homopolimerdir. Kimyasal
modifikasyon yoOnteminde, selillozun dogal molekiiller arasi etkilesimlerine
arttirmak i¢in glikoz birimlerinin hidroksil gruplar iizerine ¢esitli kimyasal gruplar
eklenmektedir. Bu tiirevler arasinda metil seliiloz, hidroksipropil metil seliiloz, iyi

film olusturucu oOzellikleri ve mekanik direngleri nedeniyle daha ¢ok

kullanilmaktadir [25].

2.1.1.3 Kitosan

Kitin, yengeg, karides gibi kabuklu su iriinlerinin ana bileseni olup bdceklerin

iskeletinde ve mantarlarin hiicre duvarlarinin yapisinda bulunmaktadir. Kitosan,
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kitinin kismi deasetilasyonu ile elde edilen bir polisakkarittir ve kitinin en dnemli
bir tlirevidir (Sekil 2.5). Kitosan, hemostatik, bakteriostatik, fungistatik, anti
kanserojen, antiasit, antiiilser 6zelliklerinin yani sira yara ve kemik iyilesmesini
hizlandiric1 ve bagisiklik sistemini uyarict ozelliklere sahip olmaktadir. Ayrica,
film olusturma ve bariyer Ozelliklerine sahip olan kitosan, yenilebilir film ve

kaplamalar i¢in ideal bir antimikrobiyal materyal haline gelmektedir [26].

Kitosanin genis kullanma alanina sahip olmasinin bir énemli nedeni, yapisinda
kimyasal modifikasyonlara uygun cok sayida hidroksil ve amino gruplarinin
bulunmasidir. Kitin, esas olarak poli-[-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi-D-glukopiranoz]
yapisinda olup ¢ok diisiik oranda 2-amino-2-deoksi-glukopiranoz monomerlerini
icermektedir. Kitosan ise, kitinin alkali ortamda deasetilasyonu sonucunda elde
edilen (1-4) bagli D-glukozamin tiinitelerinden olusmakta ve ortalama molekiil
agirhigi 50-2000 kDa arasinda degismektedir. Kitin suda ¢oziinmezken, kitosan sulu
asidik ortamlarda (pH<6.5) c¢oziinmektedir. Kitosanin ¢oziintrligi, -NH:
gruplarinin protonlanmasiyla saglanmakta ve bu sekilde asidik ortamlarda

polielektrolitik 6zellik kazanmaktadir [27,28,29].

NH
o] o} i 2
n HO™ Py Pin
Ho 0 0 . ©
o "NJ\CH a0 O“\E‘ [~ 'NHz
—P TN 3 HO
OH y
N / \ HO™ ™y NH;
Kitin ‘u' \ OH Kitosan
H o]
n \O/ JL
N HO” “CHj3
Su ) .
Asetik asit

Sekil 2.5 Kitin ve kitosan yapisal gosterimi [29]

Kitosanin 06zellikleri deasetilasyon derecesi, asetil gruplari ve ayrica zincir
uzunluguna gore degismektedir. Deasetilasyon derecesi kitinin yapisinda bulunan
aminoasetil gruplarindan grubunun uzaklastirilmasi ve geride sadece amid grubu
kalmaktadir. Bu deger, kitosanin asetil grubu oranim belirtir ve genellikle ylizde
olarak ifade edilmekte ve %40-100 araliginda gergeklestirilebilmektedir. Kitosanin
deasetilasyon derecesinin, basta ¢oziinme 6zelligi olmak {izere bircok parametre

tizerinde 6nemli bir etkisi bulunmaktadir [29,30].

12



Kitosanin antibakteriyel oOzellikleriler dolayisiyla kozmetik sektoriinde; krem,
losyon ve oje, dermokozmetikte yanik ve benzeri kalintilardan olusan cilt
kusurlarinin temizliginde, tibbi alanda ilag¢ tabletlerde ve kontrollii salim
sistemlerinde, kagit sanayiinde hidroksimetil kitin tiirevi ile takviye olarak

kullanilmaktadir [31,32].
2.1.2 Yenilenebilir Kaynakh Biyobozunur Polimerler

Dogrudan dogadan elde edilebilen dogal polimerlerin yanina, bazi polimerler
dogada bulunan yenilenebilir kaynaklardan kimyasal ve mikrobiyal sentezi ile
tiretilebilmektedir [20].

2.1.2.1 Polilaktik Asit

Polilaktik asit (PLA) a-hidroksi asitlerden yapilan alifatik polyester ailesine aittir.
PLA’nin monomeri laktik asit; misir, seker kamisi ve patates gibi karbohidratlarin
bakteriyel fermantasyonu ile yapilmaktadir. PLA, plastikler, elyaflar ve
kaplamalarda kullanilan petrokimyasal tiirevli liriinlerin yerini alabilen bir alternatif
olarak kabul edilmektedir. Ayrica, ilag tasiyicilart ve tibbi implantlar i¢in umut
verici bir polimerdir. PLA, genellikle nisastadan elde edilen laktik asit
monomerlerinin  polimerlestirilmesiyle tretilmektedir. Laktik asit, birgok
biyokimyasal siiregte anahtar rol oynayan bir bilesiktir. Ornegin, normal
metabolizma ve fiziksel egzersiz sirasinda siirekli tretilmekte ve elimine
edilmektedir. Laktik asit, on dokuzuncu yiizy1lin sonundan beri endiistriyel 6lgekte
iretilmekte ve esas olarak gida endiistrisinde, 6rnegin asitlik diizenleyici olarak
kullanilmaktadir. Ayni zamanda kozmetikte, ilag ve hayvan yemlerinde de
kullanilmaktadir. Siit asidi olarak da bilinen laktik asit, asimetrik bir karbon
atomuna ve optik olarak aktif iki konfigiirasyona sahip en basit hidroksil asittir.
Laktik asidin siklik dimeri, molekiillerinden ikisini birlestirir ve L-laktid veya
LL-laktid, D-laktid veya DD-laktidi olusmaktadir. Bakteriyel sistemlerde L ve D
izomerleri Tretilebilirken, memeli organizmalar ise yalnizca L-izomerini

uretmektedir [33].
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Sekil 2.6 (a) L-laktid ve (b) D-laktidin yapisal gosterimleri [33]

PLA’nin sentezi, li¢ temel sentez mekanizmasi tizerinden gergeklestirilmektedir:
Kondenzasyon Polimerizasyonu, Azeotropik Kondenzasyon Polimerizasyonu ve
Laktidin halka agilimi polimerizasyonu (ROP). Bu sentez mekanizmalari, Sekil
2.7’da detaylandirilmaktadir.
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Sekil 2.7 Polilaktik asit sentez mekanizmalari [33]

Laktik asidin kondenzasyon polimerizasyonu yontemiyle, endistride sinirh
kullanima sahip olan diisiik molekiiler agirlikli ve kirilgan, camsi bir PLA
sentezlenebilmektedir. Ancak, disiklohekzil karbonimid ve bis(triklorometil)
karbonat gibi esterifikasyonu tesvik eden adjuvanlar ve zincir uzatici ajanlar
kullanilarak, daha yiiksek molekiiler agirlikli PLA elde edilebilmektedir.
Adjuvanlarin, tehlikeli ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmasi, farkli fonksiyonel gruplara
sahip kopolimerlerin olusturulmasi ve daha fazla ayirma islemleri gerektigi
nedeniyle daha yiiksek maliyetler ortaya c¢ikarmast gibi dezavantajlari
bulunmaktadir. Ayrica, zincir uzatma ajanlar1 biyobozunur olmayabilir ve PLA nin

biyobozunurlugunu etkileyebilmektedir [33].

Azeotropik kondenzasyon polimerizasyonu, zincir uzaticilar veya adjuvanlar ve
bunlara bagli olarak olusan dezavantajlar olmadan yiiksek zincir uzunluklar1 sahip
PLA elde etmek icin laktik asit ve bir katalizoriin diisiik basing altinda, yiiksek
kaynama noktali, aprotik (OH veya NH bag1 olmayan) bir ¢oziicii icinde dehidre
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edildigi bir yontemdir. Ancak, polimerizasyon, yeterli bir reaksiyon hizina ulasmak
icin gereken yliksek konsantrasyonun katalizor kullanmasindan dolayr 6nemli
miktarda katalizor kalintisi birakabilmekte ve islem sirasinda bozunma ve hidroliz
gibi birgok dezavantajlara neden olabilmektedir. Katalizor, siilfiirik asit gibi giiglii
asitler eklenerek c¢okeltilebilmekte ve filtrelenebilmektedir. Boylece katalizor

kalintilar1 miktar1 ppm'e disiiriilebilmektedir [34].

Laktidin halka agilimi polimerizasyonu (ROP) yontemi, baslatict ve/veya
katalizoriin varliginda yiiksek molekiiler agirlikli PLA’nin elde edilmesini
saglamaktadir. Kalay oktoat (Sn(Oct)2), yiiksek reaksiyon hizi, yiiksek doniisiim
hiz1 ve nispeten hafif reaksiyon kosullar1 sagladigi i¢in en yaygin katalizor olarak
kullanmaktadir. Baslatic1 olarak ise genellikle alkol gruplari tercih edilmektedir
[34].

PLA’nin termodinamik 6zellikleri molekiiler agirligina bagli olarak camsi gegis
sicakligi (Tg) 50-80°C arasinda degisirken, erime sicakligi (Tm) 130-180°C
arasindadir. Yari kristal PLA i¢in erime sicakligi, farkli isleme parametrelerinin ve
yapisinin bir fonksiyonudur. Erime sicakligi, molekiil agirligt (Mw) arttikca
yiikselir, ancak artan My ile kristallik azalir. PLA ve ilgili kopolimerleri,
kloroformda ¢ok iyi ¢6ziinmektedir [34].

Parlak, seffaf ve sert bir biyobozunur polimer olarak PLA plastiklestiriciler, diger
biyopolimerler, dolgu maddeleri vb. ilave edilerek formiile edilebilmekte ve
ozellikleri gelistirilebilmektedir. PLA hem biyolojik olarak pargalanabilmekte
(6rnegin kisa stireli paketleme uygulamalar1 i¢in) hem de canli dokularla temas
halinde biyolojik olarak uyumlu (6rnegin implantlar, dikisler, ilag kapsiilleme vb.
gibi biyomedikal uygulamalar i¢in) uygulamalarda kullanilabilmektedir [33].
Ayrica PLA, termoplastik bir polimerdir ve mevcut polimer isleme ekipmanlar1 ve
teknikleri kullanilarak uygun sekilde islenebilmektedir. PLA, lif egirme, film
iifleme, ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama ile fiber, film, levha ve 3 boyutlu
tiriinlere iglenebilmektedir [12]. PLA’nin yenilenebilir kaynaklardan iiretilen temel
monomerlerden elde edilmesi ve biyobozunurlugu, diinya genelinde yiikselen
sirdiiriilebilir kalkinma kavramina uygun oldugunu gostermektedir. Bu nedenle,

PLA genellikle ¢cevre dostu bir polimer olarak siniflandirilmaktadir [33].
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2.1.2.2 Polibiitilen Siiksinat

Polibiitilen siiksinat (PBS), ilk olarak 1993 yilinda biyolojik olarak pargalanabilen
bir polimer olarak kullanilmistir ve halen endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. PBS, biitandiol ve siiksinik asidin polikondensasyonu yoluyla
iiretilen yar1 kristal bir biyopolimerdir ve polietilen tereftalat (PET) ile benzer
fiziksel zelliklere sahip olmaktadir. Ozellikleri arasinda iyi eriyik islenebilirlik,
yikksek tokluk, kimyasal direng, yiiksek bozulma sicaklifi, biyolojik
parcalanabilme, iyi mekanik Ozellikler ve yiiksek kimyasal ve 1si1l direng yer
almaktadir. PBS'nin sentezi igin iki yontem vardir: Transesterifikasyon islemi
(stiksinat diesterlerden) ve dogrudan esterifikasyon islemi (diasitten). PBS tiretimi
icin yaygin olarak kullanilan yontem, siiksinik asidin 1,4-biitandiol ile dogrudan
esterifikasyonudur ve iki adimdan olusmaktadir; Ik olarak 1,4-biitandiol, PBS
oligomerlerini olusturmak i¢in siiksinik asit ile esmerlestirilmektedir. Daha sonra
bu PBS oligomerleri, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi yiiksek molekiil agirlikli (Mw)
PBS iiretmek i¢in katalizor varliginda vakum altinda transesterifiye edilmektedir
[30].

Q
0
HO\'(\)LOH + HO.\/\\/\\OH —— HO/\\/\\/O‘EN\O/\\/\‘/O%H + 2 Hzo
o] © ’
Siiksinik asit L 4-biitandiol PBS oligomeri
0
Vaoccum

HO NN G{K\)LO’WO}H Catalyst NLO/\/\/O + oo NN

Oligo(biitilen siiksinat) Poli(biitilen siiksinat)

Sekil 2.8 Dogrudan esterifikasyon yontemi ile PBS sentezi [30]

PBS’nin dikkate deger mekanik Ozelliklere sahip olmasi, basit bir sekilde
sentezlenebilmesi, tamamen biyo-esasli olmasi ve dogal ortamda H>O ve CO>’ye
ayristigindan, geleneksel plastiklere biyobozunur bir alternatif olarak kabul
edilmektedir. Ambalaj endiistrisinde, PBS gida ve kozmetik ambalajlar1 igin
filmlere, torbalara veya kutulara doniistiiriilebilmektedir. Bunun yani sira, tek
kullanimlik tibbi iiriinlerde veya gecikmeli salimim malzemelerinin iiretiminde
tercih edilebilmektedir. PBS’nin biyobozunurlugu, tastyicinin veya implantin
istenen iglevini yerine getirdikten sonra kendi kendine bozunmasi nedeniyle

ameliyatla ¢ikarilmasi gerekliligini 6nlemektedir [35,36].
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2.1.2.3 Polihidroksialkanoatlar

Polihidroksialkanoatlar (PHA), bakteriler tarafindan dogal olarak {iretilen,
biyobozunur dogrusal poliesterlerdir. PHA, bilinen diger enerji kaynaklart mevcut
olmadiginda mikroorganizmalarin enerji ve karbon depolamasi olarak kullandigi
biyopolimerlerdir. 1k kez 1925’te kesfedilen PHA’lar, asir1 miktarda karbon
kaynagi ve sinirli miktarda oksijen ve nitrojen gibi belirli elementlerin varliginda
tretilmistir. B-laktonlarin halka agilmasi polimerizasyonu yontemi ile kimyasal
sentezlerle PHA iiretmek de miimkiindiir; ancak bu yontem daha maliyetli olup
nadiren uygulanmaktadir. Aerobik ve anaerobik kosullar altinda 6zel g¢evre
kosullarina ihtiyag duymadan kolayca bozulabilen, biyouyumlu ve toksik olmayan
ozellikleri sahip PHA polimerler farmasotik uygulamalarda 6zellikle ilag dagitimi
gibi alanlarda miikemmel adaylar haline gelmektedir. PHA bir¢ok farkli bakteri ve
mantar tiirii tarafindan iretilebilmektedir. 250°den fazla bakteri tiirliniin farkli
sicakliklarda PHA iirettigi bildirilmektedir. Ister homo ister kopolimer belirli bir
polimerin olusumu bakteri tipine baglidir ancak, polimer olusum kosullari, esas
olarak bakterileri beslemek i¢in kullanilan substrat ve biiyiime kosullaridir. PHA
bakterilerde ince toz pargaciklari seklinde iiretiimekte ve depolanmaktadir. Polimer
zincirini  olusturan monomer birimlerindeki karbon atomlarinin sayisina ve
polimerin tiretildigi sicakliga bagli olarak, PHA polimerlerin bilesim ve molekiiler
agirlik cesitlidir ve bunun sonucunda ¢ok cesitli fiziksel ve mekanik 6zellikler

ortaya ¢ikmasi gozlemlenmektedir [37,38].

PHA ailesi, genis bir 6zellik yelpazesine sahip ¢esitli homo ve kopolimerleri
icermektedir. Yaygin olarak kullanilan PHA ve PHA kopolimerlerinin genel
yapilar1 Sekil 2.9’de gosterilmektedir [37].
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Sekil 2.9 PHA ve PHA kopolimerlerinin genel yapilar1 [37]

PHA’nin kompozitlerde kullanim siirekli olarak artmakta ve umut verici sonuglar
vermektedir. PHA ig¢in takviye olarak kitin ve kitosan gibi dolgu maddeleri dahil
olmak tiizere c¢esitli biyobozunur polimerler, dogal parcaciklar ve liflerle
kombinasyonlar genis ¢apta arastirilmaktadir. Cevre dostu yapilari, miikemmel
biyouyumluluklari ve uygun mekanik oOzellikleri nedeniyle, PHA endiistri
uygulamalarda, 6zellikle biyomedikal malzemelerde (doku miihendisligi ve ilag
dagitim sistemleri gibi) yer alan kompozit yapilar i¢in yapi iskelesi olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Biyobozunur ambalaj malzemeleri gibi biiyiik 6lgekli
uygulamalar i¢in, PHA iretiminin nispeten yiiksek maliyetleri geleneksel

plastiklerin yerini alacak ticari uygulamasini engellemektedir [38].

Pratik uygulamalarda en ¢ok kullanilan PHA grubu, tamamen biyobozunur, yiiksek
oranda hidrofobik, termoplastik ve yari1 kristal Poli(3-hidroksibutirat)tir (PHB).
PHB’nin yiiksek kirilganlik, zayif termal stabilite ve yetersiz bariyer 6zellikleri,
genis capta ve yiiksek hacimli uygulamalarda ciddi dezavantajlara yol agarak
kullanimim1 ~ sinirlamaktadir.  Ancak, valerat igerikli  kopolimeri  Poli(3-
hidroksibutirat-co-3-hidroksivalerat) (PHBV), ozellikle tokluk agisindan daha
kabul edilebilir 6zellikler sergilenmektedir. PHBV, propiyonik veya valerik asit
iceren glikoz gibi biyoiiriinlerin bakteriyel fermantasyonu yoluyla iiretilmektedir.
Icerigindeki valerat oram arttikca daha esnek filmler olusurken, filmin kristalinitesi,

su gegirgenligi, erime ve camsi gecis sicakliginda azalma gozlenmektedir [39].
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Ozelliklerini  gelistirmis poli(3-hidroksibutirat-co-3-hidroksivalerat) (PHBV),
poli(3-hidroksibutirat-co-4-hidroksibutirat)  veya  poli(3-hidroksibutirat-co-3-
hidroksi-heksanoat) gibi daha yiiksek siineklige sahip kopolimerler, ambalaj
uygulamalart i¢in uygun bulunmaktadir. Bu kopolimerlerdeki ko-monomer
biriminin veya bilesiminin degistirilmesiyle farkli esneklikler ve dayanikliliklar

elde edilebilmektedir [20, 33].
2.1.3 Petrol Kaynakh Biyobozunur Polimerler

Biyobozunur polimerler, yalnizca yenilenebilir kaynaklardan degil, ayn1 zamanda
petrol kaynaklardan da elde edilebilmektedir. Bu grup tipik sentetik alifatik

polyesterler ve bunlarin kopolimerlerini igermektedir.

2.1.3.1 Polikaprolakton

Polikaprolakton (PCL), tamamen biyobozunur ve biyouyumlu petrol koékenli
alifatik bir poliesterdir. PCL ticari olarak g¢esitli molekiiler agirliklarda
bulunmaktadir. Yiksek molekiiler agirlikli PCL, 59-64°C arasinda bir erime
noktasina ve -60°C civarinda bir camsi gegis sicakligina (Tg) sahip olmaktadir.
Cams1 gecis sicakligi diisiik olmasi nedeniyle, PCL oda sicakliginda iyi bir
islenebilirlik sergilemektedir [40].

Polikaprolaktonun (PCL) sentezi i¢in endiistri de ana metot olarak kullanilan halka
acilimi polimerizasyonu yontemi ve 6-hidroksiheksanoik asit’in kondenzasyonu
yontemi olmak tizere iki yontem mevcuttur. Kondenzasyon yontemi yiiksek
sicakliklar, uzun reaksiyon siireleri gerektirmektedir. Buna karsilik, ROP y6ntemi
nispeten 1limli kosullar altinda minimum yan reaksiyonlarla yiiksek molekiil
agirlikli polimerleri basarili bir sekilde tiretmekte ve molekiil agirligi dagiliminin

kontroliinii saglamaktadir [41].

Kaprolaktonun (e-CL) halka agmasi, baslatici olarak birincil hidroksil gruplari
sahip alkoller (ROH) ve metal esasli katalizorler ile gergeklestirilebilmektedir.
Kalay (Sn) esasli katalizorler, esterlerin polimerizasyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kalay oktoat (Sn(Oct).), endiistriyel polimerizasyonlarda diisiik
toksisiteye sahip oldugundan ve yiiksek verimlilik saglanmasinin yan1 sira Amerika

Birlesik Devletleri gida ve ilag dairesi (FDA) tarafindan kabul edilmesi nedeniyle
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PCL metal katalizli halka agilim1 polimerizasyonu (ROP) sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [41].

PCL’nin fiziksel, termal ve mekanik 6zellikleri esas olarak molekiiler agirligina ve
kristallik derecesine baglidir. Ayrica, fizyolojik kosullar altinda ester baglarinin
hidrolizi yoluyla bozulma kabiliyetine katkida bulunmaktadir. PCL’nin molekiil
agirligt ve kristallik derecesi ayarlanarak farkli mekanik oOzellikler elde
edilebilmektedir. Diisiik molekiiler agirlik dereceleri viskoz sivilar, yiiksek
molekiiler agirlik dereceleri ise diisilk erime noktalarmma ve diisiik cam gegis

sicakliklarina sahip yumusak, esnek polimerler olmaktadir [41].

PCL hidrofobik, yar1 kristalli, oda sicakliginda yiiksek oranda ¢oziiniirligii ve
diisik erime sicakligt nedeniyle kolayca islenebilmektedir. Bu nedenle
arastirmacilar tarafindan Ozellikle biyomedikal alanda potansiyel uygulamalari
incelemektedir. PCL kompozitleri, doku miihendisliginde iskelelerde, uzun vadeli
ila¢ dagitim sistemlerinde, yara bandi olarak ve ila¢ ambalaji gibi farkli alanlarda

yaygin olarak kullanilmaktadir [41].

2.1.3.2 Poli(biitilenadipat tereftalat)

Poli(biitilenadipat-co-tereftalat) (PBAT), alifatik-aromatik kopoliester yapisinda
bir biyobozunur polimerdir. PBAT, Sekil 2.10°da gosterildigi gibi 1,4-biitandiol
(BDO), adipik asit (AA) ve tereftalik asit (PTA) arasindaki polikondenzasyon
reaksiyonu ile elde edilmektedir. PBAT’in molekiiler yapisi; tereftalik asit ve
1,4-biitandiolden tiiretilen biitilen tereftalat monomerler ile adipik asit ve
1,4-biitandiolden iiretilen siinek yapidaki biitilen adipat monomerlerden

olusmaktadir [42].
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Daha once tartisildigr gibi, PCL ve PHA gibi alifatik polyesterler, zay1f mekanik ve
termal 6zellikler gostermekte, ancak kolayca biyolojik olarak pargalanabilmektedir.
Ote yandan, polietilen tereftalat (PET) gibi aromatik poliesterler, ¢ok iyi fiziksel
ozellikler gostermekte, ancak 1liman kosullarda hidrolize ve mikroorganizmalarin
saldirisina kars1 giiclii bir dirence sahip olmaktadirlar. PBAT, alifatik poliesterlerin
miikkemmel biyobozunurluk 6zelliklerine ve aromatik poliesterlerin iyi fiziksel ve
mekanik 6zelliklerine sahip oldugu icin genis bir uygulama yelpazesinde

aragtirmacilarin dikkatini ¢eken bir polimerdir [43].

PBAT monomerlerin bilesimi ve molekiil agirh@indan kaynaklanan mekanik
Ozellikleri diisik yogunluklu polietilene (LDPE) benzemektedir. Bu mekanik
ozellikler, PBAT’1 ¢ok c¢esitli potansiyel uygulamalar i¢in umut verici biyolojik
olarak pargalanabilen bir malzeme haline getirmektedir. PBAT filmleri aligveris
posetleri, ¢op posetleri, tek kullanimlik gatal bigak takimlar ve malg filmleri gibi
bir¢ok alanda kullanilmaktadir [37].

2.2 Biyopolimer Filmlerin Uygulamalar

Biyobozunur polimer filmler, biyobozunabilirlik, biyouyumluluk, islenebilirlik,
diistik toksisite ve suda daha diisiik ¢oziintirliik gibi dogal 6zelliklere sahip olmalari
nedeniyle, gida, kozmetik, tibbi ve tarimsal alanlar gibi ¢esitli endiistriyel sektorler

icin ideal adaylar olarak kabul edilmektedir. Asagida, biyobozunur polimer
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filmlerin kullanilmasina yonelik olumlu alanlar, aksakliklar ve iiretim yontemleri

tartisilmaktadir.
2.2.1 Tip ve Medikal Uygulamalari

[laglarin viicuda uygulanmas: geleneksel olarak agizdan aliarak ya da damar igine
verilerek gergeklestirilmekte ve optimal konsantrasyon ve etkinlik diizeylerine
ulasabilmek i¢in siklikla tekrarlanan dozlar gerekmektedir. Ancak, bu yontem
istenmeyen yan etkilere neden olabileceginden, uygun ila¢ konsantrasyonunun
korunmasi son derece dnemlidir. Bu zorlugun iistesinden gelmek icin biyofilmler,

kontrollii ila¢ saliniminin saglanmasinda énemli bir rol oynamaktadir [44,45].

Polimerik ila¢g dagitim sistemleri, ilaglarin viicuda girisini kolaylastiran
formiilasyonlar veya cihazlar olarak tanimlanmakta ve kontrollii ilag salinimi i¢in
bir ¢oziim sunmaktadir. Bu sistemlerde, ilaglar biyouyumlu ve biyobozunabilir bir
polimer matris igine yerlestirilerek nano ve mikro Olceklerde degisen yapilar
olusturulmaktadir. Bu sayede, ilaclarin kontrollii bir sekilde salinimi
saglanmaktadir. Kontrollii salinim, ilacin viicutta salinim hizini, zamanlamasini ve

lokasyonunu diizenleyerek ilaglarin giivenligini ve etkinligini artirmaktadir [46,47].

Son yillarda, polimerik ila¢ dagitim sistemleri arasinda biyobozunur ilag¢ salinimi
saglayan filmler gesitli biyomedikal senaryolarda uygulamaktadir. Bu filmler,
bakteriyel enfeksiyonlari azaltmak amaciyla tasarlanmakta ve tibbi cihazlarin
kaplamalar1 olarak kullanilmaktadir. Ayrica, ortopedik implantlar iizerinde
antibiyotik salgilayan filmleri de bu kategoride yer almaktadir. Bu filmlerin temel
avantaji, ilaglarin kontrollii bir sekilde salinimai ile viicut tarafindan yavasca emilme
yetenekleridir. Biyobozunur filmlerin kullanimi, iyilesme siireglerine aktif olarak
katki saglayarak hastanin iyilesmesini kolaylastiran tibbi cihazlarin gelistirilmesine

onemli bir katki saglamaktadir [48,49,50].

Siirekli salinimli uygulamalar igin Xie ve digerleri tarafindan ayarlanabilir kalinliga
sahip biyolojik olarak parcalanabilen filmler olusturmak tizere poli(laktik-ko-
glikolik asit) (PLGA) kullanilarak basarili bir film tiretilmektedir [51].

2.2.2 Ziraat Alaninda Uygulamalari

Malglama, topragi orterek toprak suyunun buharlagmasini azaltan, yabani ot
biiyiimesini kontrol eden ve fiziksel bir bariyer olugturan bir tarim uygulamasidir.

Hayvansal ve bitkisel kaynaklardan elde edilen dogal malglar, topragin organik
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madde icerigini koruyarak ve toprak organizmalar1 i¢in uygun bir ortam saglayarak
onemli faydalar sunmaktadir. Ancak, dogal malzemeler bulunabilirliginin sinirh
olmasi, kalitelerinin tutarsizlik gosterebilmesi ve uygulama siireclerinin daha fazla
is giicli gerektirmesi gibi dezavantajlar gostermektedir. Bu zorluklar1 agmak
amaciyla, tarimsal kullanim i¢in kagit ve plastik malglar gelistirmesi
aragtirilmaktadir. Ozellikle diisiik yogunluklu polietilenden yapilan plastik malg
filmleri, toprak sicakliklarini kontrol etmek, toprak nemi seviyelerini korumak ve
yabani otlarin biiylimesini engellemek gibi etkinlikleriyle 6ne ¢ikmaktadir ve bu

nedenle ziraat ve mahsul tiretiminde genis bir kullanim alan1 bulmaktadir [52].

Polietilenden (PE) iiretilen plastik malg, uygun maliyetli ve dayanikli olmasina
ragmen biyolojik olarak parcalanamayan yapisi ¢evresel endiseleri artirmaktadir.
Plastik kalintilarinin toprakta uzun yillar boyunca birikmesi ve plastik parcaciklarin
cevrede kalmasi gesitli potansiyel tehlikeler dogurmaktadir. Bununla birlikte,
plastik malglarda bulunan plastiklestirici maddeler gibi katki maddeleri, topraga

kirletici maddelerin eklenmesine yol agabilmektedir [53].

Cevresel etkinin artan onemiyle birlikte, geleneksel PE malg filmlerine alternatif
olarak biyobozunur malglarin gelistirilmesi i¢in ciddi bir ¢aba sarf edilmektedir.
Biyobozunur polimer filmlerden yapilan malglar, kullanimdan sonra dogal
mikroorganizmalar tarafindan kolayca par¢calanmas1 amaglamaktadir. Bu yaklagim,
cevresel etkiyi azaltarak ve plastik atiklarin topraga zarar vermesini 6nleyerek tarim
endiistrisinde siirdiiriilebilir bir uygulama saglayarak tarimsal ve dogal
ekosistemleri korurken plastik malclarin g¢evresel etkilerini azaltmak ig¢in umut
verici bir yol sunmaktadir. Polilaktik asit (PLA), nisasta, seliilloz ve
polihidroksialkanoatlar (PHA), polimerlerin yani sira poli(biitilen siiksinat) (PBS),
poli(biitilen siiksinat-ko-adipat) (PBSA) ve poli(biitilen-adipat-ko-tereftalat)
(PBAT) gibi biyobozunur polimerler malglarda yaygin olarak kullanilan
biyopolimerlerdir [54].

Lyu ve Han tarafindan yapilan arastirmada, biyobozunur PBAT/PLA kompozit
filmlerin hem laboratuvar hem de pilot 6l¢ekli gereksinimleri karsilamak i¢in ¢ift
vidali bir ekstriider kullanilarak incelendigi belirtilmektedir. Ug aylik bir topraga
gomme deneyinde, LDPE malclarin agirlik kayb1 gdstermedigi halde, biyobozunur

tiim malg filmlerinin agirh@inin azaldig1 gézlemlenmistir. Bu bulgular, gelistirilen
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PBAT/PLA kompozit filmin tarim sektorlerinde siirdiiriilebilir bir malzeme olarak

potansiyelini vurgulamaktadir [55].

Othman’in g¢alismasiin amaci, piring tohumu ¢imlenmesini tesvik etmek {izere
biyobozunur bir malg filmi gelistirmektir. Yapilan analizlerin sonuglari, ¢ift katl
PHA ve PCL'den olusan malg filminin biyobozunma potansiyelini vurgulayarak bu

amag i¢in umut verici bir malg filmi oldugunu gostermektedir [56].
2.2.3 Aktif Gida Ambalaj Filmleri

Gida ambalajlari, giinlimiiz gida endiistrisinde iirlinlerin tiretiminden tliketimine
kadar olan siirecte gida iiriinlerinin kalitesini korumanin 6nemli bir unsuru olarak
rol oynamaktadir. Petrol bazli plastik malzemelerin tiretiminin %40’ 1indan fazlas
ambalaj amaciyla kullanilmakta olup, bu miktarin yaris1 gida ambalaji i¢in
ayrilmaktadir. Ancak, plastik ambalajin yaklasik %95°1 ilk kullanimindan sonra
atilmaktadir, bu durum cevresel kaygilar1 artiran bir etken olmaktadir. Gida
ambalajinin gelisimi, gevresel endiseleri géz oniinde bulundurarak biyobozunur
polimerin kullanimini1 icermektedir. Tiiketicilerin saglikli gida taleplerini
karsilamak i¢in, sentetik veya kimyasal antimikrobiyal ve antioksidan bilesenlerle
zenginlestirilmis yeni gida ambalaji teknolojileri gelistirilmektedir. Biyobozunur
polimer filmlerin, antimikrobiyal ve antioksidan bilesenlerini matrislerinde
barindirma ve depolama sirasinda serbest birakma potansiyeline sahip oldugu
kanitlanmistir. Bu tiir paketleme sistemleri "aktif ambalaj" olarak adlandirilmakta
ve icerdikleri bilesenler araciligiyla gida raf Omriiniin uzatilmasina yardimeci

olmaktadir [57].

"Biyobozunur gida ambalaji", "aktif ambalaj" ve "biyoaktif ambalaj" gibi
kavramlar, giiniimiizde gida ambalaji alanindaki arastirma ve gelistirme
calismalarini yonlendiren konseptlerdir. Aktif ambalajin, gida kaynakli patojenlerin
riskini azaltabilecegi ve gida iirlinlerinin kalitesini ve gilivenligini artirabilecegi
bilinmektedir. Bu tiir ambalajlar, gida {riinlerindeki bozulma ve patojenik
mikroorganizmalarin biiylimesini azaltarak, smirlayarak veya engelleyerek
paketlenmis {irliniin raf dmriinii etkili bir sekilde uzatmaktadir. Ayrica, bu strateji,
antimikrobiyallerin dogrudan gida {iriiniine eklenmesini onler ve depolama siireci

boyunca salinimini kontrol etme potansiyeli sunmaktadir [58,59].
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Aktif gida ambalaj filmleri aktif gida ambalaj filmi ve aktif kaplama olmak iizere
iki ana bicimde uygulanmaktadir. Film, dnceden olusturulmus, bagimsiz duran ince
bir malzeme tabakasidir. Kaplama ise, gidanmn filmi olusturacak ¢dozeltiye
batirilmasi veya cozeltinin gidanin {izerine spreyleyerek piiskiirtiilmesiyle gida

yiizeyine dogrudan uygulanan ince yenilebilir bir film tabakasidir [60].

Geleneksel ambalaj filmlerine alternatif ¢evre dostu gida ambalaj filmleri
hazirlamak i¢in Park ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada, PHA ailesinin
bir {iyesi olan poli(3-hidroksibutirat-co-4-hidroksibutirat) (P3HB-4HB), potansiyel
olarak incelenmektedir. Pratik uygulamada, filmler muz depolamak igin
kullanildiginda sonuglar, paketlenmemis muzlarla karsilastirildiginda daha diisiik
agirhik kaybi1 gostermektedir. Bu sonug, hazirlanan filmlerin depolanan {iriiniin
kalitesini koruma potansiyelini ortaya koymakta ve g¢evre dostu gida ambalaji

vaatlerini vurgulamaktadir [61].

Kitosan aktif filmlerin hazirlanmasi ve gida paketleme uygulamalarinda potansiyel
kullanim1 agisindan De Carli ve digerleri ¢calismasinda degerlendirilmektedir. Elde
edilen sonuglara gore, kitosan esasli kompozit filmlerin, gida triinlerinin raf
Omriinii uzatma potansiyeli sunan, petrolden tiiretilen sentetik plastiklere karsi

gelecek vaat eden gevre dostu bir alternatifi temsil etmektedir [62].

2.3 Biyobozunur Film Hazirlama Yontemleri

Polimer filmlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢esitli film {retim teknikleri
bulunmaktadir. Biyobozunur polimerler filmlerin hazirlanmasinda uygulanan

yontemleri agagida tartigmaktadir.
2.3.1 Cozelti-Dokiim Yontemi

Laboratuvar 6l¢eginde sik¢a kullanilan ¢ozelti-dokiim teknigi, film olusturucu bir
cozeltinin veya silispansiyonun, petri kab1 veya plaka gibi bir yiizeye dokiilmesini
ve sonrasinda ¢oziiciiniin buharlastirilmasiyla film tabakasi olusturmak i¢in etkili

bir yontem olarak degerlendirilmektedir [63].

Cozelti-Dokiim, basit bir yontem olmasma ragmen, polimerlerin ¢6ziinme
stirecinde kullanilan ¢6ziicli se¢imi, sonuglarin iizerinde belirleyici bir etkiye sahip
olmaktadir. Bu yontemde yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler arasinda alkol, su ve

cesitli organik ¢oziiciiler yer almaktadir. Optimum sonuglarin elde edebilmesi igin,
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bazen polimer ¢ozeltisi 1sitilmakta veya pH diizenlemesi i¢in asidik veya bazlik
bilesenler eklenmektedir. Ayrica, polimerin molekiiler agirligi da ¢oziiciiniin niifuz
etme hizin1 etkilemektedir. Daha yiiksek molekiiler agirliga sahip polimerler,
molekiiler zincirlerdeki daha fazla dolasma nedeniyle daha yavas ¢oziinmektedir.
Sicaklik, nem ve diger ¢evresel kosullar da ¢ozelti-dokiim stirecinin kritik dnem

tastyan unsurlart arasinda yer almaktadir [64].

Cozelti-dokiim  yonteminin avantajlar1 arasinda 6zel ve pahali ekipman
gereksiniminin olmamasi bulunmaktadir. Ayrica, 1slak bir islem olmasi, daha 1yi
partikiil-partikiil temasi saglayarak homojen bir dagilim saglamaktadir. Daha kiiciik
olgekteki etkinligine ragmen, ¢ozelti-dokiim yontemi daha biiylik uygulamalarda
iiretimi artirmaya ¢alisirken zorluklar ortaya ¢ikmakta ve endiistriyel kullanim i¢in

pratikligi sinirlanmaktadir [58].

Cozelti -Dokiim yontemi Seliiloz tiirevleri ve nisasta filmlerin iiretiminde en yaygin
kullanilan yontemdir. Ancak, iiretilen filmlerin diistik elastikiyeti kullanimlarin
kisitlayan 6nemli bir dezavantajdir. Prosesin dogru sekilde gelismesini saglamak
icin yardimc1 ¢6ziici veya plastiklestirici  maddeler eklenebilmektedir.
Plastiklestirici olarak kullanilan maddelerin arasinda, gliserol, sorbitol, propilen
glikol ve polietilen glikol bulunmaktadir. Gliserol, kolay bulunabilirligi ve
milkkemmel plastiklestirme etkinligi nedeniyle en yaygin kullanilan

plastiklestiricidir [65].
2.3.2 Ekstriizyon Yontemi

Ekstriizyonu, plastik endiistrisindeki en 6nemli yontemlerden biridir. Bu yontemin
kullanim1, ilk plastik ekstriider Almanya’da Paul Troester tarafindan
gelistirildiginde baglamistir ve o zamandan beri siirecin temelleri pek

degismemistir. Ancak, verimlilik konusunda 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir.

Plastik film ekstriizyonu, polimer malzemenin sabit ¢apli bir silindir i¢inde vida
doniisii ile eritilmesini saglayan yiliksek hacimli bir iiretim siireci olmaktadir.
Ekstriizyon sistemi belirli bir proses sicakligia isitildiginda, motor ¢aligsmaya
baslar ve vida gerekli tork ve hizi almaktadir. Polimer toz veya graniil formunda
besleme hunisinden silindir i¢inde beslenmekte ve silindir boyunca vida doniisii ile
sikistirma bolgesine yonlendirilmektedir. Besleme bolgesindeki vida dislerinin

sabit derinlikleri, malzemenin ileriye dogru diizgiin bir sekilde ilerlemesini
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saglamaktadir. Sikistirma boliimiiniin sonunda, kaliptan ¢ikan tiriin, iiflemeli hava

veya su banyosunda sogutulmaktadir [66].
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Sekil 2.11 Ekstriizyon sisteminin basit gosterimi [66]

Tek vidali ve ¢ok vidali olmak iizere iki farkli ekstriizyon teknigi bulunmaktadir.
Her iki yontem de yiiksek basing kapasitesine sahip olmaktadir ve ekstriide edilen
malzemenin kalinligin1 kontrol etme imkani sunarlar. Bu ozellik, iireticilere ve
arastirmacilara tirtinlerinin kalitesini ve 6zelliklerini hassas bir sekilde ayarlama
imkan1 saglar, bu da hem endiistriyel Ol¢ekte iiretimde hem de laboratuvar
caligmalarinda 6nemli bir avantajdir. Tek vidali ekstriider, polimer endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan bir ekstriizyon tipidir. Nispeten diisiik maliyeti, basit
tasarimi, saglamligi ve giivenilirligi ile uygun bir performans/maliyet oranina
sahiptir. Bu yontemde yiiksek pargalama, basing ve sicaklik kombinasyonu
nedeniyle polimer graniilleri kirilir ve eritilir. Ekstriizyon islemi sirasinda, nihai
film drlnlerini etkileyen cesitli parametreler bulunmaktadir. Bu parametreler
arasinda vida hizi, besleme nem igeri8i, sicaklik, ekstriider capi, enerji girisi,
ekstriiderdeki basing vb. yer almaktadir. Uriinlerin bilesiminin plastiklestirici tiirii
ve miktarinin 6nemli oldugu ve ekstriizyon islemini etkiledigi belirtilmektedir.
Ekstriizyon sonrasinda polimerler, ¢esitli sekillerde kaliplanabilir veya {iflenerek
film haline getirilebilir. Ince bir film elde etmek igin, polimer eriyigi ekstriider

kalibindan gectikten sonra ayarlanmali veya sekillendirilmelidir [22].
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3

BiYOBOZUNUR POLIMER NANOKOMPOZIT
FILMLER

Biyobozunur filmler, zayif su buhar bariyerleri ve yliksek nem hassasiyeti gibi
mekanik oOzelliklerini etkileyebilecek dogal dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle,
geleneksel plastiklerin yerini almak {izere biyobozunur filmlerin mekanik, bariyer
ve termal Ozelliklerini ve islenebilirlik acisindan performansini artirmak
gerekmektedir. Bu boliimde, biyobozunur polimerlerden olusan kompozit filmler
iizerinde detayli bir inceleme yapilmaktadir. Ayrica, bu kompozit filmlere
fonksiyonel nanomalzemelerin eklenmesinin, filmlerin 6zelliklerine olan etkileri de

detayl1 bir sekilde degerlendirilmektedir.

3.1 Nisasta Esash Filmler

Nisasta, yenilenebilir ve biyobozunur bir polisakkarittir ve geleneksel plastiklere

potansiyel bir alternatif olarak degerlendirilebilir.

Nisasta filmlerin mekanik 6zelliklerini incelemek iizere misir, patates, yulaf, piring
ve tapyoka gibi cesitli nisastalardan film hazirlanmistir. Hazirlanan filmler ¢ozelti-
dokiim yontemi ve plastiklestirici olarak agirlikca %50 gliserin kullanilarak
iiretilmistir. En iyi elastisiteyi tapyoka nisastasindan elde edilen film gdstermistir.
Filmlerin gekme  mukavemeti, kopmada  uzamasi ve kalinlik degerlendirme

sonuglar1 Tablo 3.1’de gosterilmistir [67].

Tablo 3.1 Nisasta filmlerin mekanik 6zellikleri [67]

Nisasta kaynag1 | Cekme mukavemeti | Kopma Uzamasi Kalinhk
[MPa] [%0] [nm]
Patates 3,05 70 333
Piring 1,80 49 145
Yulaf 0,36 27 267
Tapyoka 0,78 137 137
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Nigasta esaslt filmler, sentetik petrol kaynakli polimerlerle karistirilarak mekanik
dayaniklilik, esneklik ve diger istenen Ozelliklerde iyilestirmelere olanak
saglayabilir. Ancak, bu tiir karisimlarin, sentetik polimerlerin varligi nedeniyle
tamamen biyolojik olarak pargalanamayabilecegi ve nisastanin kullaniminin temel

avantajini azaltabilecegi bilinmektedir [68,69].

Son yillarda, arastirmalar tamamen biyobozunur ve istenen 6zelliklere sahip bir
film elde etmek icin farkli dogal bilesenlerin avantajlarini birlestirmeyi
hedefleyerek sadece biyobozunur polimer kompozitler gelistirmeye yonelmistir.
Biyobozunur polimer esasli kompozit filmler, paketleme, tarim, kozmetik ve ilag

gibi ¢esitli alanlarda kullanilma potansiyeline sahiptir.

Bu alandaki devam eden arastirmalar ve yenilikler, nisasta esashi filmlerin
performansini ve maliyet etkinligini artirmanin yani sira ¢esitli endiistrilerin ve
tiiketicilerin taleplerini karsilamada 6nemli bir rol oynamaya devam etmektedir.
Ayrica, cevresel kaygilar1 da hafifletmede kilit bir rol oynamaktadir. Bu yenilikler,
daha siirdiiriilebilir ve cevre dostu filmlerin gelistirilmesini saglayarak hem

endiistrinin hem de tiiketicilerin ihtiyaglarini karsilayabilmektedir [70].

Kitosanin molekiiler yapisindaki aktif gruplarin varligi, gesitli uygulamalardan
yararlanilmasin1 saglar. Kapsamli arastirmalar, 6zellikle yenilebilir filmler ve
kaplamalar seklinde, gida ambalaji alaninda umut verici bir polimerik malzeme
olarak kullanilan kitosanin, olaganiistii film olusturma 6zelliklerine sahip oldugunu
gostermektedir. Kitosan, amino ve hidroksil fonksiyonel gruplar1 sayesinde siklikla
diger polimerlerle harmanlanabilir ve polimer matris i¢indeki molekiiller arasi

capraz baglanma yoluyla fonksiyonel 6zelliklerini giiglendirilmektedir [70,71].

Nisasta esasl kitosan ile gii¢lendirilmis biyobozunur kompozit filmler, ¢ozelti-
dokiim yontemi kullanilarak Akter ve digerleri tarafindan incelenmistir.
Filmlerdeki kitosan igerigi agirhikla %20-80 arasinda degistirip etkisi
degerlendirmistir. Kitosanin eklenmesi, nisasta esasli filmlerin mekanik, bariyer ve
termal stabilitelerini 6nemli dl¢iide arttirilmistir. SEM goriintiilii sonuglar1 Sekil
3.1°de gosterildigi gibi nisasta ile kitosan arasinda faz ayrimmin olmadigini ve iki
biyopolimerin, etkili bir sekilde harmanlandigini ortaya kanitlanmistir. Bu bulgular,
kitosanin, nisasta esasli biyobozunur filmleri gelistirmek icin etkili bir dolgu

maddesi olarak hizmet ettigini vurgulanmistir [71].
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Sekil 3.1 Nisasta-kitosan filmlerin SEM goriintiileri; A ve D: %100 kitosan, B ve
E: %50 Kitosan-%50 Nisasta ve C ve F: %100 Nisasta filmler (A-C: {ist yiizey ve
D-F: kesit yiizey) [71]

3.2 PLA Esash Filmler

Endiistride yiiksek gerilme modiilii ve mukavemeti ile bilinen PLA’ya olan talep
stirekli artmaktadir. Dolayisiyla, ¢cevre dostu PLA esasli kompozitlerin pazarinin
yilda %10-20 oraninda artmasi ve kiiresel PLA iiretiminin yilda 800.000 tona
ulagmasi beklenmektedir. PLA, iyi derecede islenebilirlik ve istiin mekanik
ozelliklere sahip olmasina ragmen; kristallesmesi, diisiik termal direnci ve disiik
toklugu potansiyel uygulamalarini sinirlanmaktadir. Bu nedenle, PLA nin diger
polimerlerle harmanlanmasi ve bdylece arttirilmis tokluga sahip kompozit

malzemelerin tiretilmesi arastirilmaktadir [72].

PLA esasli kompozitlerin biyobozunurlugunu korumak i¢in, poli(e-kaprolakton)
(PCL) ve poli(butilen adipat-co-tereftalat) (PBAT) gibi biyobozunur polimerler
karigima dahil edilebilmektedir. Boylece, PBAT ve PCL’nin elastomerik

ozelliklerinden yararlanarak dengelenmis bir kompozit film elde edilmektedir.
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Farkli agirlik oranlarinda PLA/PCL filmleri ¢ozelti-dokiim yontemi kullanilarak
Chen ve digerleri tarafindan olusturulmustur. Hazirlanan biyobozunur filmlerin
FT-IR sonuglar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. PLA/PCL karisimlarin piklerinde saf
PLA ve PCL piklerine gére dnemli bir degisiklik gdzlenmemis ve sonug olarak
karisimdaki PLA ve PCL arasinda sinirli etkilesimin meydana geldigini ve
polimerlerin bu hazirlama yontemi kullanilarak etkili bir sekilde karigsmadigini

dogrulanmstir [73].
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Sekil 3.2 Saf PLA, PLA/PCL karisimlari ve saf PCL’nin FT-IR spektrumlari [73]

Zhao ve digerleri tarafindan ¢ift vida ekstriider kullanilarak polilaktik asit (PLA) ve
PBAT karisimlar1 hazirlanmistir. Arastirma, diisiik oranlarda (%5-20 agirlikga)
PBAT'In PLA matrisinde homojen bir sekilde dagilabildigini ve bdylece saf PLA
filmlerine kiyasla ¢ok daha yiiksek kopma uzamasina sahip karisimlar elde
edilebilecegini gostermistir. Sekil 3.3, saf PLA ile farkli PBAT igerigine sahip
PLA/PBAT Kkarisimlari i¢in gerilme-gerinme egrilerini gostermektedir. Ozellikle,
%35 PBAT katkisiyla karigtmin kirilma uzamasinin %200 oraninda biiyiik bir artig
gosterdigi belirtilmistir [14].
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Sekil 3.3 PLA/PBAT karisimlari igin gerilim-gerinim egrileri [14]

Elde edilen filmlerin ¢gekme kesiti ve darbe kesitinin taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri Sekil 3.4°te gosterilmistir. Saf PLA’nin ¢ekme testinde boyun
vermedigi ve diizgiin bir uzunlamasina kirilma yiizeyi sergiledigi gézlemlenmistir.
%15 PBAT igeren karisim ise kopma aninda en yiiksek uzamayi gostermis ve
matrisin gerilim yoniinde O6nemli deformasyona ugradigi belirlenmistir (Sekil
3.4A). Iki fazl sistemde PBAT’in PLA matrisi iginde esit sekilde dagildig
gozlemlenmistir (Sekil 3.4C) [14].

PBAT 15% PBAT 0%

Sekil 3.4 PLA/PBAT karisimlarinin SEM goriintiileri: A-B ¢ekme kesiti, C-D
carpma kesiti [14]
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3.3 PHA Esash Kompozit Filmler

PHA polimerlerinin 6zelliklerini gelistirmek ve iyilestirmek i¢in, diger polimerler
ve nanomalzemelerle kompozitler olusturulabilmektedir. Bu kompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilan polimerler ve uygulanan teknik parametreler, bozunma
hizi, antimikrobiyal oOzellikler, mukavemet ve morfolojik 0Ozelliklerin

gelistirilmesini veya ayarlanmasini etkileyebilmektedir [74].

PHA polimerleri, diger biyobozunur polimerlerle kompozitlenerek kimyasal
yapilar1 modifiye edilebilmekte ve bu sekilde ¢esitli endiistriyel ve biyomedikal
uygulamalarda 6zellestirilmis filmler olarak kullanilabilmektedir. Jorda-Reolid ve
digerleri, sert ve kirillgan bir davranis sergileme egiliminde olan PHA nin gerilme
ozelliklerini iyilestirmek icin farkli miktarlarda PBS ile harmanlayarak ikili

kompozitler tizerinde bir ¢alisma gerceklestirilmistir [15].

PHA ve PBS karisimlarinin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) grafikleri Sekil
3.5’te gosterilmistir. Kalorimetrik egrilerde, her bir karisimdaki PHA ve PBS
miktarina gore erime sicakliklar1 ve kristallesme sicakliklar1 gozlemlenmistir. PBS
ve PHA’nin birlesiminden sonra PHA’nin erime sicakliginda yaklasik 1°C’lik
azalma goOriinmiis; PBS’nin erime sicakligi ise biraz sola kayarak degismistir. Bu
kiiciik degisiklikler, polimerler arasinda giiclii bir etkilesim olmadigini gostermistir

[15].

PHA100
PHAB0PBS20
PHAB0PBS40
3 PHA40PBS60
Wig PHA20PBS80
PBS100
64.77°C A

N

S Y
6272°C /}\ /\( 143.72°C

’ 113.25°C 14285°C

142.72%
47935‘(: i
S

55200 4 AN 113.70°C

' "\\ /" e |'/ N
80.01°C \f’/ —— 142.23°C
1 c
/\
=y "

Wu 67°C

-100 0 100
Exsup Sicaklik  (°C)

Sekil 3.5 PHA/PBS karigimlariin DSC egrileri [15]

33



PHA esasli ve farkli oranlarinda PBS igeren kompozitlerin morfolojisi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmektedir. PHA/PBS oran1 80:20 olan
kompozit filmin SEM goriintiisii yiiksek miktarda kirilma ¢izgileri sergilenmektedir
(Sekil 3.6(a)). Aym sekilde, Sekil 3.6(b)’deki PHA/PBS oranm1 60:40 olan
karigiminin SEM goriintiisti, PHA80PBS20’ye gore daha az sayida kirllma ¢izgisi
ve daha fazla katman gostermektedir. Bu goézlemler, kii¢iik pargaciklarin varligiin
PBS igeriginden kaynaklandigim1 ve PBS igeriginin artmasiyla birlikte bu
parcaciklarin daha da arttigini kanitlanmaktadir. Ayrica, PBS ilavesinin PHA nin

sertligini ve kirilganligini azalttigina dair bir vurgu yapilmaktadir [15].

Sekil 3.6 (a) PHA80/PBS20 ve (b) PHA60/PBS40 karisimlarinin kesit
yiizeylerinin SEM mikrograflar: [15]

PHA ve PHBV kompozit filmlerin 6zellikleri Thellen ve digerleri tarafindan
yapilan bir ¢calismada, arastirilmistir. Bu ¢alismada, polimer karisimlar1 agirlikca
%1 oraninda ¢ekirdeklestirici madde ilavesiyle ekstriizyon yontemi kullanilarak
biyobozunur kompozit filmlere dontstirilmistiir. Farkli PHBV oranlarina sahip
PHA/PHBYV filmlerinin biyolojik bozunma sonuglari, zamanin bir fonksiyonu
olarak ortalama mineralizasyon yiizdesi seklinde Sekil 3.7°de sunulmaktadir.
Referans numunesi olarak grafiklere bir glikoz kontrolii de dahil edilmektedir. Elde
edilen sonuglar PHA filmlerinin tiimii, deniz ortaminda yiiksek oranda biyolojik
olarak parcalanmasi ve ASTM D-6691 standartina uygunlugunu gostermektedir.
Numunelerin tiimii, 40 giinliik test siiresinin sonunda minimum %70 agirlik kayb1

gostermektedir [16].
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Sekil 3.7 PHA/PHBV filmlerinin ASTM D-6691 standartina gore biyolojik
bozunma sonuglari [16]

Tek vidali ekstriizyon yontemi ile hazirlanan PHA/PHBV kompozit filmlerin
olgiilen oksijen iletim hizi (OTR) ve su buhari iletim hizi (WVTR) Tablo 3.2°de
sunmaktadir. Test sonuclari, farkli miktarlar PHBV igeren film numunelerinin
dikkate deger bir oksijen ve su buhar bariyeri 6zelligi sergiledigini gostermektedir.
Bu sonu¢ muhtemelen numunelerde mevcut olan kristallik ve amorf igerik diizeyine

atfedilebilmektedir [16].

Tablo 3.2 PHA/PHBYV filmlerin bariyer 6zellikleri [16]

Numune OTR (cc/m?) WVTR (g/m?)
PHBV-5% 19349 11445
PHBV-8% 246124 12241
PHBV-12% 159+25 117+14

3.4 Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, bir polimer c¢ozeltisine eklenen diisiik molekiil agirlikli
maddelerdir ve polimer filmlerin esnekligini artirmak i¢in kullanilmaktadir.
Istenen sonuglar1 elde edilebilmek igin polimerlerle ve plastiklestiricileri arasinda

kimyasal benzerlikler olmasi gerekmektedir. Plastiklestiricinin iglevinin,
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molekiillerinin polimer zincirlerinin arasina gomiilmesi ve polimer-polimer

etkilesimlerini pargcalamasi oldugu diistintilmektedir.

Patates, manyok ve piring nisastasi esasli nanokompozit filmler, Borges ve digerleri
tarafindan hazirlanmigtir. Nigasta agirlikga %3 oraninda, saf su ile 80 °C’de sabit
700 rpm altinda karistirtlmistir. Karigtirma islemi devam ederken nanokil eklenmis
ve 20 dk karistirilmistir. Daha sonra, plastiklestirici nisasta agirliginin %25
oraninda karigima eklenmis ve 20 dk karistirilmistir. Elde edilen ¢ozelti, ¢apt 9
santimetre olan petri kaplara dokiilmiis ve 40°C’de suyun buharlagmasi
saglanmistir. Kalinligin etkisinin degerlendirilmesi i¢in kaplara 8 ml, 10 ml ve 12

ml olacak sekilde farkli hacimlerde dokiilmiistiir [75].

Gliserol ve sorbitol, her ikisi de alkol olmalarina ragmen farkli yapisal 6zelliklere
sahiptir, bu da polimer matrisi ile farkli etkilesimlere neden olur ve dolayisiyla
filmlerin 6zelliklerini degistirir. Bu nedenle, bu iki bilesenin plastiklestirici olarak
kullanilmasi, filmlerin mekanik 6zelliklerinde belirgin farkliliklara yol agabilir.
Gliserol kullanilarak hazirlanan filmlerde, piring nisastasi filmlerinin yiiksek
kopma uzamasi ve diisiik ¢cekme mukavemeti sergiledigi, patates ve manyok
nisastasindan elde edilen filmlerin ise daha yliksek ¢ekme mukavemeti ve daha
diisik kopma uzamasi degerlerine sahip oldugu goézlemlenmistir (Tablo 3.3).
Sorbitoliin yapisi, polimer molekiilleri arasinda etkili bir sekilde etkilesim
kurmasini sinirlar. Dolayisiyla, sorbitol iceren filmlerin tiimiiniin yiiksek ¢ekme
mukavemeti sundugu ve filmlerin kuruduktan sonra kirilgan oldugu ve

islenmesinin zor oldugu kanitlanmistir [75].
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Tablo 3.3 Cesitli nisastalarin gliserol veya sorbitol ile plastiklestirilmis filmlerinin
mekanik ozellikleri [75]

Nisasta tiirii | Plastiklestirici tiirii | Kopmada uzama | Gerilme direnci
(%) (MPa)
Gliserol 2,9+0,5 8,0+0,7
Patates
Sorbitol 1,3+0,5 12,7+1,8
Gliserol 3,9+1,1 3,2+0,2
Manyok
Sorbitol 1,5+0,1 15,09+0,7
Gliserol 118,1+£2.6 1,2+0,9
Piring
Sorbitol 1,0+0,3 13,5+0,1

Elde edilen filmlerin suda c¢ozintrligii Sekil 3.8’de gosterilen grafiklerde
gosterilmektedir. Plastiklestirici olarak gliserol kullanilarak hazirlanan filmler igin
suda ¢ozinirlik, %18-25 arasinda degisirken, manyok nisastasindan elde edilen

sorbitol ile hazirlanan filmlerin ¢oziiniirlige %37 ye ulastigi goriilmektedir.
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Sekil 3.8 Nisasta filmlerinin suda ¢6ziintrligi: (a) gliserol, (b)sorbitol
(gri; piring, beyaz; patates ve siyah; manyok nisastasi) [75]

Yapilan testlerin sonucglarma gore, yiiksek esneme degerleri ve diisiikk suda
¢oziliniirliigi ile piring nisastas: ve daha esnek filmler olusturmasi sayesinde gliserol
en uygun plastiklestirici olarak segilmektedir. Plastiklestirici ile nisasta arasindaki

kimyasal baglar ve etkilesimler bu se¢imlerde 6nemli bir rol oynamaktadir [75].
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3.5 Zincir Uzaticilar

Joncryl® ADR iiriinleri, polimerlere iistiin termal stabilite ve yiiksek erime
mukavemeti kazandirma yetenekleriyle taninan, ¢ok islevli reaktif polimerik zincir
uzatici bir sinifin1 temsil etmektedir. Ozellikle termoplastiklerin islenmesi sirasinda
cesitli endiistriyel uygulamalarda ekstriizyon islemleri sirasinda katki maddeleri
olarak gorev yaparak filmlerin, levhalarin, kopiiklerin ve kagit kaplamalarin

tiretiminde kullanilan polimerlerin erime mukavemetini arttirmaktadir [76].

Joncryl® ADR, poliester karisimlarina eklendiginde yapisindaki epoksi gruplarmin
poliesterlerin hidroksil/karboksil gruplariyla etkilesime girerek zincir baglantilarina
neden olmasi sonucunda arayiizeyde bir kopolimer olugsmaktadir. PLA ve PBS
karistmina Joncryl® ADR eklendiginde arayiizde reaktif bir kopolimer olusturarak
filmin stabilitenin artmasi ile uyumlastirilmis karisimlarin termal ve mekanik
(6zellikle dayaniklilik) ozelliklerinde iyilesmeye yol agmaktadir. Olast kimyasal
reaksiyonun ve arayiizeyde dallanmis uzun zincir olusumunun sematik gosterimi

Sekil 3.9°da gosterilmektedir [17].
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Sekil 3.9 PLA/PBS/Joncryl® karisim mekanizmasinin sematik gdsterimi [17]

Farkli konsantrasyonlarda Joncryl® ADR reaktif fonksiyonlarmin PLA/PBAT orani
agirlikga 80/20 olan karigimlar iizerindeki etkisi Al-Itry ve digerleri (2012)

tarafindan, transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron
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mikroskobu (SEM) goriintiileri ile incelenmektedir. PLA/PBAT karisimin SEM
goriintiileri, matris ve dagitilmis faz arasinda zayif bir arayiizey yapismasi ile
uyumsuz morfolojik dzelliklerini gdstermektedir. Joncryl® ADR agirlik¢a %0,25
oraninda eklenmesi, karigimin davranisini hafifge degistirilmektedir. %1 oraninda
Joncryl® ADR eklendiginde karisimlarin SEM goriintiileri baz1 dallanmis zincirleri
gostermektedir. Ayrica, Joncryl® ADR’nin PLA/PBAT karisimlari iizerindeki
etkisi, faz dispersiyonunun iyilestirilmesi, kopma modiilii ve geriliminin artmasiyla

TEM goriintiileriyle dogrulanmaktadir (Sekil 3.10) [76].

Sekil 3.10 PLA/PBAT karisimlarinin: (a, b) PLA/PBAT karisimi SEM
mikrograflari, (c) PLA/PBAT ve (d) PLAS0/PBAT20/Joncryl®0,5 ¢ekme Kesit
yiizeyleri TEM mikrograflar1 [76]

3.6 Biyoaktif Bilesenler

Bitkilerden, hayvanlardan ve deniz iiriinlerinden elde edilen biyoaktif bilesikler,
gida ve ilag triinlerinin gelistirilmesinde biiyilk 6neme sahip olmaktadir. Bu
bilesikler arasinda polifenoller, karotenoidler, vitaminler, omega-3, yag asitleri,
organik asitler, niikleotidler ve bitkisel steroller yer almaktadir. Ambalaj
endiistrisinde, 6zellikle fenolik bilesenler, antioksidan &6zellikleriyle dikkat ¢eken
biyoaktif katki maddeleri olarak kullanilmaktadir. Ozellikle gida ambalaj kaplama
ve filmlerinde, antioksidan aktiviteleri, dogal kaynaklardan elde edilmesi ve ¢esitli

mikroorganizmalara karsi genis kapsamli antimikrobiyal etkileri sergiledigi
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nedeniyle biyoaktif bilesenler iizerinde kapsamli arastirmalar yapilmaktadir
[77,78].

3.6.1 Aloe Vera jeli

Aloe Vera (Xanthorrhoeaceae ailesinden), parlak sar1 tiiplii ¢cigeklere sahip olan ¢ok
yillik yesil bir bitki olup, Kuzey Afrika’nin sicak ve kuru bolgelerinden Orta
Asya’ya, Giliney Akdeniz’e ve Kanarya Adalari’'na kadar yaygin olarak
dagilmaktadir. Aloe Vera yapraklarindan elde edilen renksiz jel, farmakolojik ve
kozmetik uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Geleneksel olarak, bu
tibbi bitki cilt problemlerini tedavi etmek i¢in kullanilmistir. Ayrica, Aloe Vera
antikanser, antioksidan ve antidiyabetik gibi gesitli terapotik ozellikleri sahip
olmaktadir. Aloe Vera, vitaminler (A, C, E ve B1 vitaminleri), enzimler (6rnegin,
amilaz, katalaz ve peroksidaz), mineraller (6rnegin, ¢inko, bakir ve kalsiyum),
sekerler (monosakkaritler ve polisakkaritler) ve hormonlar dahil olmak tizere 75’ten

fazla farkli biyoaktif bilesen igermektedir (Sekil 3.11) [79].
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Sekil 3.11 Aloe Vera bitkisi ana bilesenlerinin farmakolojik etkileri [79]

Son zamanlarda doku miihendisligi, kozmetik ve ila¢ uygulamalarinda dogal
bilesenleri kullanilmasina yonelik artan ilgi antimikrobiyal aktivitesi ve hazirlama
kolayligi nedeniyle Aloe Vera jeli, gelecek vaat eden bir biyomalzeme olarak ¢ekici
bir aday haline gelmektedir. Aloe Vera jelinin film formiilasyonunda kullanilmast,
antimikrobiyal aktivite saglayabilecegi icin zararli bakterilerin biiylimesinin
azaltilmasina katkida bulunarak gida giivenligini ve raf Omriinii uzatabilmesi

kanitlanmaktadir [80,81].
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Targin ve kekik esansiyel yaglar1 ve Aloe Vera jeli ilavesi ile gelistirilmis kitosan
esasli kompozit filmleri, papaya meyvelerinin kalitesinin korunmasi ve depolama
Omriiniin uzatilmasi agisindan faydali olduklarini Keila Monzon-Ortega ve digerleri
tarafindan omriinii

arastirilmistir. raf

Kaplanmis papaya meyvesinin
degerlendirmek i¢in filmlerin fizikokimyasal 6zellikleri incelemek tizere farkli
karisimlar secilmis ve papaya meyvesine uygulanmaktadir; i1k grup, Aloe Vera jeli
(A100) ve Aloe Vera jeli: kitosan oran1 90:10 (A90Ch10) karisimlariyla kaplanmis
meyveleri igermekteyken, ikinci grup, kitosan konsantrasyonu (15 g.L™?) sabit
tutulmus olan; Aloe Vera jeli: kitosan oran1 80:20 (A80Ch20-15) ve Aloe Vera
jeli: kitosan oramt 60:40 (A60Ch40-15) karigimlariyla kaplanmis meyveleri
kapsamaktadir. Kontrol gruplar1 arasinda ise kaplanmamis meyveler ile sentetik

fungisit (Mancozeb®) ile kaplanmis meyveler bulunmaktadir (Sekil 3.12) [82].
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Sekil 3.12 Tar¢in ve kekik esansiyel yaglari ile karistirilmis Aloe Vera/kitosan
kaplanmis papaya meyvesinin fizyolojik 6zellikleri [82]
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Kaplanmig meyveler arasinda (A80Ch20-15) ¢ozeltisi ile kaplanan meyveler, oda
sicakliginda depolama sirasinda daha fazla sertlik gostermektedir. Aloe Vera’nin
bu oranlarda kitosan ile birlestirilmesinin, su buhari iletim hizini azaltarak bir
bariyer olusturdugu ve bu sayede daha diisik agirlik kaybi yasandigi
gozlemlenmektedir. Kaplanmig meyvelerin pH uygulamalarinda 6nemli farkliliklar
gozlenmemistir. Solunum (liretilen CO> miktar1) ile ilgili, A100 ¢ozeltisi ile
kaplanan meyveler diginda, diger tiim kaplamalar solunum zirvesinin ortaya
cikmasini geciktirmektedir; bu da kaplamalarin gaz gecirgenligini etkili bir sekilde
azalttigin1 vurgulamaktadir. Genel olarak, kaplamalarin kullanimi papaya kalite
parametrelerini olumsuz etkilememektedir. Aksine, kaplamalar CO; {iretimini
azaltmakta ve ortalama 30°C sicaklikta en az 10 giin boyunca papaya sertligini
korumaktadir. Bu bulgular, Aloe Vera, kitosan ve esansiyel yag kompozit
filmlerinin papaya kalitesini koruma ve hasat sonrasi agirlik kayiplar1 azaltma

potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir [82].
3.6.2 Ayva Cekirdegi Jeli

Ayva (Cydonia oblonga), Rosaceae ailesinden bir bitki olup, tibbi, beslenme ve siis
amaclariyla genis bir kullanim alanina sahip olmaktadir. Yaygin olarak bilinen
adlar1 arasinda Ayva, Bahee Dana, Strythion ve Safarjal bulunmaktadir. Meyvesi,
gida endiistrisinde pektin kaynagi olarak kullanilarak, irritabl bagirsak sendromu ve
peptik tlser gibi bagirsak hasarlarin1i 6nlemeye yardimci olmaktadir. Ayrica,
ayvanin besin profili dikkat ¢ekicidir; meyvesinde C vitamini, fosfor, kalsiyum,
potasyum, sodyum ve azot gibi ¢esitli mineraller ve ¢ekirdeklerinde ise organik asit
ve fenolik antioksidan o6zelliklere sahip bilesenler bulunmaktadir (Sekil 3.13)
[83,84].

COOH COOH

HO COOH COOH
(OOH [
CH
HO—C —COOH H()—( — Il
CH
|

OH COOH

(OOH OH ( OOH
Sitrik asit Kinik asit Malik asit Sikimik asit  Fumarik asit
OH 0 o
—OH P - J OH
H L —o
B - o Lr—on @WA/\CZ
on HOOX H | 1/J\/\/\/..n
oH ¢
o OH OH u\/fl\““
3-0-Kafeoilkinik asit 5-O-Kafeoilkinik asit 3,5-0-Dikaffeoilkinik

Sekil 3.13 Ayva ¢ekirdeginin fenolik ve organik asit bilesimleri [85]
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Ayva cekirdekler hafif ac1 bir tada, kirmizimsi kahverengi bir renge, oval sekle,
yaklagik 7 mm uzunluga ve 5 mm geniglige sahip olmaktadir. Cekirdekler suya
batirildiginda suyu hizla emer ve yapiskan ve tatsiz viskoz bir siv1 iiretmektedir.
Ayva cekirdegi jeli (QSM) olarak bilinen bu viskoz sivi iizerinde yapilan
aragtirmalar, bilesiminin yaklasik %80°ni suda ¢6ziintir karbonhidratlar ve amino

asitlerden olusan bir karigim oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir (Tablo 3.4) [86,87].

Tablo 3.4 Ayva ¢ekirdegi jeli kimyasal bilesimi [87]

Bilesim (% a/a) Ayva cekirdegi jeli (QSM)
Nem 8,86+0,31
Kiil 6,7120,46
Protein 3,39+0,28
Yag 1,98+0,12
Karbonhidrat 78,43+3,17

QSM yalnizca ayva meyvesinin bir yan Uriiniinii degil ayn1 zamanda fenolik asit,
antioksidan ve antimikrobiyal kaynagi olarak c¢esitli endiistri uygulamalarda
ozellikle stabilizator, emiilgator, jellestirici ajan ve tekstiire edici olarak dikkat

¢ekei bir madde olarak kullanilmaktadir [85,88].

QSM, diistik iiretim maliyeti ve basit ekstraksiyon prosesi sayesinde Kozlu ve
Elmaci ¢alismasinda, yenilebilir meyve kaplamalarindaki potansiyel kullanimi
acisindan arastirilmistir.  Ayva ¢ekirdeklerinden elde edilen jel mandalina
dilimlerinin tizerine uygulanip 4°C’de 10 giin siireyle saklanmaktadir. Sonugclar,
kaplamanin yumusamay1 6nemli dl¢iide geciktirdigini ve agirlik kaybini azalttigin
gostermektedir (Tablo 3.5). Kaplanmis mandalinalarin  duyusal 6zellikleri
korunmakta ve kaplanmis 6rneklerin antioksidan aktivitesi ve toplam fenolik igerigi
kontrole gore daha yiiksek ¢ikmaktadir; bu durum ayva ¢ekirdegi jeli kullaniminin
mandalina meyvelerinin duyusal 0zelliklerini yedi giine kadar uzattigini

gostermektedir [89].
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Tablo 3.5 QSM ile kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin agirlik kaybi ve
sertlik degerleri [89]

Saklama Agirhik kaybi (%) Sertlik (N)

suresi Kaplanmis Kaplanmamis | Kaplanms | Kaplanmamis

(giin) numuneler numuneler numuneler numuneler
0 - - 3,37+0,05 3,42+0,02
2 0,88+0,07 1,74+0,06 3,38+0,10 3,23+0,09
4 2,2240,18 3,59+0,37 2,84+0,09 2,54+0,11
7 3,06+0,13 5,22+0,19 2,52+0,04 1,71+£0,06
10 3,95+0,10 7,67+0,27 2,37+0,05 1,18+0,14

3.7 Metal-Organik Kafes Yapilar

Metal-Organik kafes yapilar (MOF), metal iyonlari ve organik ligandlardan olusan
biiyiileyici bir gézenekli kristal malzeme sinifin1 temsil etmektedir. Yiiksek yiizey
alanlar1 ve kontrol edilebilir gozenek boyutlar1 gibi dikkat ¢ekici ozellikleri,
MOF’lar1 gaz depolama, heterojen kataliz, algilama, ila¢ salinimi ve membran

ayirma gibi endiistriyel uygulamalar i¢in umut verici adaylar haline getirmektedir

[18].

Metal Organik Kafes yapilarin (MOF) sentezlenmesinin baslica ydntemi
solvotermal yontemdir. Bu teknik, metal onciillerinin ve organik baglayicilarin bir
¢Ozicii i¢inde ¢oziilmesini ve elde edilen ¢ozeltinin kontrollii bir ortamda MOF
kristallerinin olugmasini i¢cermektedir. Bu islem icin yaygin olarak kullanilan
¢oziiciiler arasinda N, N-dimetilformamid (DMF), N, N-dietilformamid (DEF),
metanol, etanol ve asetonitril bulunmaktadir. Sentez sicakligi genellikle 220°C
altinda tutulmakta ve kristalizasyon siiresi birka¢ saatten birkac giline kadar
degisebilmektedir. Son yillarda, elektrokimyasal sentez ve mikrodalga destekli
sentez gibi yeni yOntemler tanitilmaktadir. Bu alternatif yontemler, artirilmig
verimlilik, pargacik boyutu ve morfolojisi lizerinde gelismis kontrol ve kisaltilmig
reaksiyon siireleri gibi avantajlar sunmaktadir. Metal-Organik ¢ercevelerin sentezi

icin yaygin yontemler Sekil 3.14’te 6zetlenmistir [18].
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Sekil 3.14 Metal Organik Kafes yapilarin sentez yontemleri: (a) hidrotermal veya
solvotermal sentez, (b) mikrodalga destekli sentez, (c) sono-kimyasal sentez, (d)
mekanokimyasal sentez ve (e) elektrokimyasal sentez [18]

Solvotermal veya hidrotermal yontemler, geleneksel -elektrikli 1sitma ile
gerceklestirilmektedir. Mikrodalga destekli yontemde, teflon kap igine substrat
bilesenleri ve c¢oziicii yiiklenmekte, ardindan sikica kapatilir ve mikrodalga
radyasyonuna maruz birakilarak belirli bir kontrollii sicaklik ve siire saglanmakta
ve ¢oOziicii ortamindaki molekiillerin kalic1 dipol momentiyle etkilesime girerek 1s1
olusumuna neden olmaktadir. Sono-kimyasal sentezde, c¢ozelti, bir sonikator
cubuguna bagli bir reaktore yiiklenmektedir. Sonikasyon, yiiksek basing ve sicaklik
altinda kabarciklarin olusumunu ve ¢okmesini sonunda ince Kristallerin olusumuna
yol agmaktadir. Elektrokimyasal sentezde, anodik ¢6ziinme metal iyon tireticisi
olarak kullanilmakta ve bu, ¢oziinmiis baglayicilar ve tuzlarla reaksiyona
girmektedir. Mekanokimyasal sentezde, kimyasal doniisimleri takiben ara

molekiiler baglar mekanik olarak kirilmaktadir [18].

Son yillarda, metal organik kafes yapilar ve tiirevlerinin antibakteriyel ajanlar
olarak potansiyelleri iizerine kapsamli arastirmalar yapilmaktadir. Sekil 3.15°te
gosterildigi gibi, MOF’un giimiis, ¢inko ve bakir gibi metal iyonlarinin salinimu,
hiicre duvarinda birikim ve baglayict salimimi ile antimikrobiyal 6zellik
saglamaktadir. Bu mekanizmalar enzimin bozulmasina, hiicresel igerigin biiyiik
miktarda DNA hiicre duvari

sizmasina, replikasyonunun  bozulmasina,
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bozulmasina, proton hareket giiciiniin kaybina ve proteinin deaktivasyonuna yol

acabilmektedir [18].
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Sekil 3.15 Metal Organik Kafes yapilarin antimikrobiyal 6zellik mekanizmasi
[18]

3.7.1 Bakar Esash Metal Organik Kafes yapilarin

Bakir esasli metal organik kafes yapilarin (Cu-MOF) diisiikk toksisiteleri ve
sergiledigi antibakteriyel ozellikleri i¢in endiistri ve akademik arastirmalarda
onemli 6l¢iide ilgi gormektedir. Bakir esasli metal organik kafes yapilarin bir tiirii
olan HKUST-1’in antibakteriyel 0Ozelliklerini incelemek iizere glmiis
nanopartikiilleri/metal organik kafes yapilar/karboksimetillenmis seliiloz fiber
kompozitler hazirlanmaktadir. Bakir kaynagi olarak Bakir (II) asetat ve organik
baglastiric1 olarak 1,3,5-benzen trikarboksilik asit (HsBTC) kullanilarak yerinde
sentez yontemiyle seliiloz fiberlerin (CF) yiizeylerine sabitlenmektedir. Giimiis
nanopartikiiller ~ (Ag-NP) mikrodalga indirgeme yoluyla HKUST-1’in
gozeneklerine ve/veya ylizeylerine i1yi bir sekilde dagitilmaktadir. Ortaya ¢ikan
kompozitlerin S. Aureus’a karsi istiin antibakteriyel aktivite sergiledigi
gozlenmektedir. Ag-NP@HKUST-1@CF numunesi %99,41, HKUST-1@CF
numunesi %64,12 ve Ag NP@CF numunesi ise %12,94°liik biiylime inhibisyonu
saglamaktadir (Sekil 3.16). Bu gelistirilmis antibakteriyel etki, homojen sekilde
dagilmig giimiis nanopartikiiller ve dogal antibakteriyel Ozelliklere sahip olan
HKUST-1’¢ baglanabilmektedir. Bu sonuglar, Ag-NP@HKUST-1@CF’lerin, gida

ve ila¢ paketleme ile saglik ve tibbi hizmetler gibi uygulamalarda kullanilabilen,
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antimikrobiyal aktivitesi artirilmis yeni seliiloz esasl antibakteriyel malzemeler

olarak 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir [19].

Sekil 3.16 S. Aureus bakterisi kullanilarak: (a) CF, (b) Ag NP@ CF,
(c) HKUST-1@ CF, (d) Ag NP@ HKUST-1@ CF’den olusturulmus bakteri
kolonilerinin fotograflar1 [19]

3.7.2 Grafen Oksit-Bakir Esash Metal Organik Kafes Hibritleri

Karbon nanotiipleri, grafen ve grafen oksit (GO) gibi karbon esash
nanomalzemeler, fizikokimyasal Ozelliklerine, biyouyumluluklarina ve yiiksek
biyogiivenliklerine dayanarak antimikrobiyal uygulamalarda umut vadeden adaylar
olarak tanimlanmistir. Ozellikle GO nanotabakalarinin keskin kenarlarinin
bakteriyel hiicrelerinde fiziksel hasara neden oldugu goézlemlenmistir. Karbon
nanopartikiillerin stabilitesini ve antimikrobiyal etkinligini artirmak i¢in metal-
organik ¢ercevelerle (MOF) birlestirilmistir. Son zamanlarda, MOF antibakteriyel
ozelliklerini artirmak amaciyla grafen tabanli malzemelerin bilesimi olarak
MOF@GO nanohibritlerine dair gesitli raporlar bulunmaktadir. Ornegin, Dadashi
Firouzjaei ve digerleri ¢alismasinda, grafit oksit (GO) lizerine immobilize edilmis
yeni bir bakir esasli metal-organik kafes yapilar (Cu-MOF), ultrasonikasyon
yontemiyle iiretilmistir. Karakterizasyon sonuglari, GO’nun Cu-MOF iginde
tamamen dagitimini gostermistir. Sekil 3.17 (a), GO levha benzeri yapisinin SEM
gortintiilerini gosterirken, Sekil 3.17 (b), Cu-MOF kristal yapisini ve Sekil 3.17 (c),
Cu-MOF@GO kristal yapisini gostermektedir. Cu-MO@GO ve Cu-MOF’un SEM

gorlntiileri arasindaki benzerlik, GO’in tamamen dagildigini gostermektedir [90].
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Sekil 3.17 (a) GO, (b) Cu-MOF ve (¢) Cu-MOF@GO SEM goriintiileri [90]
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A

DENEYSEL CALISMALAR

Biyolojik olarak parcalanamayan petrol esasli plastik ambalaj malzemelerinin
neden oldugu cevresel atik sorunlar1 ve modern tiiketicilerin yiiksek kalitede dogal
ve minimum islem gormis {triinlere olan talepleri, biyobozunur ambalaj
malzemelerinin gelistirilmesine olan ilgiyi artirllmistir. Bu tez ¢alismada, ambalaj
sektoriinde petrol esashi plastiklere alternatif liriin gelistirmek ve o6zelliklerini
incelemek amaciyla mekanik ve bariyer Ozellikleri gelistirilmis, siirdiirtilebilir
kaynaklardan elde edilen biyobozunur polimerlerden biyokompozit ve

biyonanokompozit filmlerin hazirlanmasi olmak {izere iki asamadan olugmaktadir.

Ik asamada, biyoaktif bilesenlerle gelistirilmis Nisasta/Kitosan biyokompozit
filmleri ¢oOzelti-dokiim yontemi kullanarak hazirlamistir. Nisasta esasl
biyokompozit filmleri olusturmak iizere bugday nisastast gliserol ile
plastiklestirilmistir ve filmlerin mekanik ve antibakteriyel 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla degisken oranlarda kitosan, dogal antioksidan ve antibakteriyel bilesenler
iceren Aloe Vera jeli ve ayva ¢ekirdegi jeli eklenmistir. Filmlerin 6zellikleri, gekme
dayanimi ve kopmada uzamasi gibi mekanik testleri, FT-IR spektroskopisi ve

antibakteriyel aktivite testleri gibi karakterizasyon testleri ile incelenmistir.

Ikinci asamada, biyobozunur polimer/MOF biyonanokompozit filmlerin
hazirlanmasi ve ambalaj uygulamalarina yonelik mekanik, morfolojik,
antibakteriyel ve bariyer Ozelliklerinin incelenmesi planlanmistir. Calisma
kapsaminda sentezlenmis olan Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristallerinin
biyobozunur polimer karisimlarina (PBAT/PLA/PCL, PHA/PBS ve PHA/PHBV)
eklenmesi ile biyobozunur biyonanokompozit filmlere antibakteriyel O6zellik
kazandirilmast saglanmistir. Bu antibakteriyel o6zellikler, biyonanokompozit
filmlerin kullanim alanlarimi genisletmek ve insan sagligina katkida bulunmak
acisindan biiyliik 6nem tagimaktadir. Tez c¢alismasinin odak noktalarindan biri,
MOF nanokristallerinin antibakteriyel 6zelliklerinin arastirilmasi ve bu 6zelliklerin

biyonanokompozit filmlere aktarilmasidir.
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4.1 Nisasta Esash Biyokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Bu agamada, bugday nisastas1 esasli biyokompozit filmler iiretilirmistir. Elde edilen
filmlerin mekanik dayanikliligini artirmak i¢in kitosan ve filmlerin antimikrobiyal
ozelliklerini gelistirmek tlizere Aloe Vera jeli ve ayva cekirdek jeli eklenmistir.
Kullanilan kimyasal maddelerin detaylar1 Tablo 4.1’de 6zetlenmistir. Aloe Vera ve

Ayva meyvesi, lokal pazardan (Istanbul) temin edilmistir.

Tablo 4.1 Nisasta esasl filmlerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Firma

Formiil ismi Ozellikler

Malzeme ismi

Amiloz orani: %20-26

Bugday Nisastasi (CsH100s)n Dr. Oetker Jellesme Sicakhgi: 52-85°C

. ACros Yogunluk: 1,26 g.cm™

Gl CaH30s Organics MW:92,09 g.mol™

. A

Kitosan CssH10sNsOso Orgcarr?iscs MW: 300000 g.mol*:
Asetik Asit 4 on 1T, Bak Yogunluk: 1,05 g.cm™

Ssetl Sl 3 . |. baker MW60,05 g.mol'l
5 . -3

Tween"” 80 CesH124026 Carl Roth Yogunluk: 1,09 g.cm

Kaynama noktas1 >100°C

4.1.1 Termoplastik Nisasta Filmlerin Hazirlanmasi

Cozelti-dokiim yontemiyle termoplastik nisasta (TPS) filmleri hazirlanmasi igin
agirlikga %3’lik nisasta karistmi saf su kullanarak {i¢ boyunlu balonda
hazirlanmistir. Nisasta ¢ozeltisi, oda sicakliginda 10 dk ve 90 °C’de 45 dk manyetik
karistiricida karistirilmistir. Siire tamamlandiginda nisasta agirliginin %25 oraninda
gliserol eklenerek 30 dk daha karistirma devam etmistir. Bu siire sonunda
60-65°C’ye gelene kadar sogumaya birakilmistir. Sogutulan ¢ozelti pipet yardimi
ile petri kaplarina 25 ml hacimlerinde dokiilmiis ve 50°C’de sirkiilasyonsuz etiivde
24 saat bekletilerek kurutulmustur. Elde edilen TPS filmler petri kaplarindan

soyularak ¢ikarilmistir ve nemsiz ortamda muhafaza edilmistir [91].
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4.1.2 Nisasta/Kitosan Biyokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Kitosan ¢ozeltisi %1,5 (agirlik/hacim) hazirlanmak iizere, orta molekiiler agirlikli
kitosan (Mw=300 000 g/mol, Acros Organics) 1,5 gram tartilarak 100 ml hacimdeki
%71’lik (hacim/hacim) asetik asit ¢ozeltisine eklenmistir ve oda sicakliginda
manyetik karistiricida 1000 rpm’de gece boyunca karigtirtlmistir. Kitosan tamamen

¢ozilindiigiinde elde edilen homojen ¢ozelti filtre kdgidi kullanilarak stiziilmiistiir.

Nisasta:Kitosan orant 1:1, 2:1, 5:1 ve 20:1 olacak sekilde biyokompozit filmleri
hazirlamak iizere agirlikga %1,5; 3; 7,5; 15 ve 30 nisasta ve su karisimlar: 90°C’de

45 dk manyetik karistirici ile karistirilarak hazirlanmustir.

Esit miktarda kitosan ve nisasta ¢ozeltileri ii¢ boyunlu balonda 60°C’ye gelene
kadar 1siticili manyetik karistiricida karigtirtlmistir. Bu siire sonunda toplam kati
agirh@in %25’ine kadar gliserol eklenerek 60°C’de 30 dk karistirilmistir. Daha
sonra, elde edilen karigimlar 25 ml hacimlerinde 10 cm capli cam petrilere

dokiilerek 45°C sicaklikta ve %50 nem oraninda 24 saat kurutulmustur [57].
4.1.3 Nisasta/Kitosan/AV Biyokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Aloe Vera jeli (AV) hazirlanmasi i¢in bitkinin yapraklari saf suyla iyice yikandiktan
sonra kagit havlu kullanilarak kurulanmistir. Yapraklarin yesil deri tabakasi
dikkatlice bigakla ¢ikarilmis ve elde edilen Aloe Vera jeli saf suyla tekrar
yikanmustir. Elde edilen jel mekanik karistirict yardim ile 3 dk karistirilip homojen
hale getirilmistir. Karisim hiicre duvarlarindan kaynaklanan kati kalintilar1 ayirmak
icin vakumda slizge¢ kagidindan siiziilerek kullanilincaya kadar 4°C’de

buzdolabinda saklanmustir [19].

Nisasta/Kitosan/AV biyokompozit filmlerini hazirlanmak igin ilk olarak 3 gr
nigasta 97 ml saf su ile ii¢ boyunlu balonda oda sicakliginda 10 dk ve sonrasinda
90°C’de 45 dk boyunca karistirip hidroliz edilmis ve 60°C’ye gelene kadar
sogumaya birakilmistir. Karisim sogutulduktan sonra icerisine 10 ml hazirlanmis
olan %1,5 (agirlik/hacim) kitosan ¢ozeltisi ve 0,6 ml gliserol eklenerek 60°C’de 30
dk karstirlmigtir.  Bu siire sonunda Karisim 30°C’ye kadar sogutulmus ve
sonrasinda nisasta agirhgmm %10, 20, 50 ve 100 oranlarinda Aloe Vera jeli
eklenerek 30°C’de 15 dk karistirilmistir. Karigtirma iglemi sonunda petri kaplarina
25 ml c¢ozelti dokiilmiistiir ve 40°C sicaklikta 24 saat sirkiilasyonsuz etlivde

kurutulmustur.
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4.1.4 Nisasta/Kitosan/QSM Biyokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Ayva cekirdegi jelinin (QSM) hazirlanmasi igin 6ncelikle 5 gr ayva ¢ekirdegi EtOH
(%96, agirlik/hacim) ile 5 dk boyunca siirekli karistirilarak iki defa yikandiktan
sonra g¢ekirdekler 45°C sicaklikta 24 saat kurutulmustur. Ayva gekirdegi jeli
(QSM), kurutulan ¢ekirdeklere su:¢ekirdek orani agirlikga 35:1 olacak sekilde saf
su ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda bekletilerek elde edilmistir. Olusan jel
manyetik karigtirictda 750 rpm’de 15 dk karigtirildiktan sonra vakumda
stiziilmistiir. Elde edilen QSM jeli Nisasta/Kitosan filmlerinin hazirlanmasinda

kullanilincaya kadar 4°C sicakliginda buzdolabinda saklanmistir [85].

Mevcut literatiirde Nigasta/Kitosan/QSM biyokompozit filmleri {izerine yapilan
aragtirmada benzer bir ¢aligma rapor edilmedigi belirlenmistir. Aloe Vera jeli igeren
biyokompozit filmlerin hazirlanmasina benzer sekilde nisasta:kitosan orani 20:1,
hidroliz sicakligi 90°C, hidroliz siiresi 45 dk ve plastiklestirici olarak kullanilan
gliserol miktar1 agirlikga %35 sabit tutularak QSM miktari nisasta agirliginin %10,
20, 30 ve 50 oranlarinda olacak sekilde Nisasta/Kitosan/QSM ¢ozeltileri ve
biyokompozit filmleri hazirlanmistir. QSM igeren ¢o6zeltilerde agirlikga %0,5
oraninda stabilizer (Tween® 80) kullanilarak homojen ¢dzeltiler elde edilmesi

saglanmistir [88].

4.2 Cu-MOF ve Cu-MOF@GO sentezi

Cu-MOF sentezi Stock ve Biswas tarafindan yapilan ¢alismalarda agiklanan
yontemlerde degisiklikler yapilarak gergeklestirilmistir [92]. Sentez siirecinde

kullanilan kimyasal maddeler Tablo 4.2’de sunulmustur.
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Tablo 4.2 Cu-MOF ve Cu-MOF@GO sentezinde kullanilan kimyasal maddeler

Malzeme Ismi Yogunluk MW Firma Ismi
(g/cm?d) (gr/mol)
Etanol (EtOH)
(C2HsOH) 0,79 46,70 J.T. Baker
Dimetilformamid
(CsH:NO) 0,95 73,09 Lab-Scan
Trietilamin (TEA) .
(CsH1sN) 0,72 101,19 Acros Organics
Kloroform
(CHCly) 1,49 119,37 J.T. Baker
1,3,5 Benzen trikarboksilik asit
(BTC) 4 210,14 Acros Organics
(CoH6Os)
Bakir Asetat .
(Cu(AC)2.2H.0) 1,882 199,65 Acros Organics
Grafen Oksit (GO) Aerofen Kimya
(C140H42020) 0.44 2,055 San.Tic. A. S

Cu-MOF sentezi i¢in, cam kapakli bir erlen mayere organik baglayici olarak 1 gram
1,3,5 benzen trikarboksilik asit (BTC) tartilmistir ve ¢oziicii olarak hacimce 1:1:1
oraninda hazirlanan DMF, EtOH ve saf su karisimindan 24 ml eklenerek birinci
¢ozelti hazirlanmstir. Ikinci ¢ozelti igin ayr1 bir erlen mayere bakir kaynagi olarak
1.612 gram bakir asetat (Cu(AC)2.2H20) tartilarak DMF, EtOH ve saf su
karisimindan 24 ml eklenmistir. Birinci ¢6zelti manyetik karistiricida karistirilirken
tizerine ikinci c¢ozelti eklenerek Cu-MOF reaksiyonu oda sicakliginda
baslatilmistir. Birka¢ dakika sonra modiilatér olarak reaksiyon karisimina 1 ml
trietilamin (TEA) ilave edilmistir. Cu-MOF sentezi oda sicakliginda 24 saat
manyetik karigtirma ile siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon sonunda elde edilen Cu-MOF
nanokristalleri santrifiijlenerek ayrilmistir ve iki defa DMF, iki defa EtOH ve iki
defa kloroform ile santrifiijlenerek yikanmistir. Sentezlenen Cu-MOF Kristalleri

kullanilincaya kadar kloroformda bekletilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 Cu-MOF sentez prosediirii

Cu-MOF@GO nanokristalleri (%5’lik) sentezi igin, cam kapakli bir erlen mayere
0,08 gram GO, 0,924 gram BTC ve ¢oziicii olarak hacimce 1:1:1 oraninda
hazirlanan DMF, EtOH ve saf su karisimindan 24 ml eklenerek birinci ¢ozelti
hazirlanmistir. Bu ¢ozelti, oda sicakliginda 2 giin boyunca manyetik karistiricida
karistirilmistir. Tkinci ¢ozelti ise, ayr1 bir erlen mayer iginde 1,6 gram bakir asetat
ve DMF, EtOH ve saf su karisimindan 24 ml ekleyerek olusturulmustur. Birinci
cOzelti manyetik karistiricidda karistirilirken iizerine ikinci ¢ozelti eklenerek
Cu-MOF@GO reaksiyonu oda sicakliginda baslatilmistir Birka¢ dakika sonra
modiilator olarak reaksiyon karisimima 1 ml trietilamin (TEA) ilave edilmistir.
Cu-MOF@GO sentezi oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistirma ile
stirdiiriilmistiir. Reaksiyon sonunda elde edilen Cu-MOF@GO nanokristalleri
santrifiijlenerek ayrilmistir ve iki defa DMF, iki defa EtOH ve iki defa kloroform
ile santrifiijlenerek  yikanmistir.  Sentezlenen Cu-MOF@GO  kristalleri

kullanilincaya kadar kloroformda bekletilmistir.

4.3 Biyobozunur Nanokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Biyobozunur nanokompozit filmlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak kloroform
(CH3CL2) (J.T. Baker) kullanmilmistir. Detaylar1 Tablo 4.3’te Ozetlenmis

biyopolimerler ve zincir uzaticisi olarak kullanilan Joncryl® ADR 4468, Elif Plastik
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Ambalaj/Huhtamaki  Flexibles Ar-Ge Merkezi tarafindan arastirmamizi

desteklemek amaciyla comertce saglanmistir.

Tablo 4.3 Biyonanokompozit filmlerin hazirlanmasinda kullanilan biyopolimerler
ve kimyasal maddeler

Biyopolimer Kimyasal Formiil Yogunluk Erime
(g/cm?) Noktas1 (°C)
PLA
(Polilaktik asit) (CaHaO2)n 110 170-180
PCL
(Polikaprolakton) (C6H1002), 1.145 55-60
PBAT
(Polibiitilen adipat ('g'(CH7H5°())4?|: 1,24 95-135
tereftalat) -
PHA
(Polihidroksialkanoat) CazHaaCiNaO.S 122 185-175
PHBV
(Poli(3-hidroksibutirat- (C5H1003.C4H803) X 1,25 153
co-3-hidroksivalerat))
PBS
(Polibiitilen siiksinat) (CaHisOun 1.26 =
Joncryl® ADR 4468 2’3‘n'f§t‘;isr:farfp" 1,08 59
Kloroform (CHCs) 1,49 -

Bu asamada farkli oranlarda nanomalzeme igeren biyobozunur polimer/MOF
biyonanokompozit filmlerinin hazirlanmasi i¢in PBAT/PCL/PLA, PHA/PBS ve
PHA/PHBV karigimlar1 farkli oranlarda (50/50, 80/20, 20/80) biyopolimerlerin
Kloroformda agirlikca %3  biyopolimer igerecek  sekilde  ¢ozeltileri
olusturulurmustur. Biyopolimer karisimlarina, polimerler agirliginin %1 oraninda
zincir uzatict ve uyumlastirict katki maddesi olarak Joncryl® ARD-4468
eklenmigtir. Biyopolimer agirliginin %0,1 oranlarinda GO ve Cu-MOF@GO ve
%0,1; 0,5 ve 1 oranlarinda Cu-MOF nanokristalleri i¢ceren ¢ozeltiler kloroformda
manyetik ve ultrasonik karigtirma yapilarak hazirlanmistir. Hazirlanan nanokristal
cozeltileri her bir biyopolimer karigiminin ¢ozeltisine eklendikten sonra elde edilen
biyonanokompozit ¢ozeltileri, oda sicakliginda 600-700 rpm hizinda manyetik

karistiricida 24 saat karistirllmistir. Karistirma islemi sonunda ¢ozeltiler bir saat
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oda sicakliginda duragan sekilde birakilmistir. Bu ¢ozeltilerden, olusacak film
kalinlig1 15-20 mikron olacak sekilde hesaplanan belirli miktarlarda alinarak 10 cm
capinda petri kaplarma dokiilir ve kapaklar1 kapatilarak petri kaplar1 24 saat
boyunca oda sicakliginda bekletilirmistir. Bu siire sonunda petri kaplari
sirkiilasyonsuz vakum etiiviinde 30°C’de 24 saat bekletilerek kurutulmustur. Daha
sonra elde edilen biyonanokompozit filmler petri kaplarindan soyularak ¢ikarilmig

ve nemsiz ortamda muhafaza edilmistir (Sekil 4.2).

Biyopolimer

i Nanopartikiil
~ ) Kloroform

Kloroform

Ultrasonik

JL

24 saat
pL 24 saat
~ (oda sicakhigr)

(oda sicakhgr)
— - . ' £= F |
& — <o — B8l - O-u-
24 saat - ‘
(oda sicakhgy)

Sekil 4.2 Biyonanokompozit filmlerin sentez prosediirii

4.4 Karakterizasyon Yontemleri

Hazirlanan biyonanokompozit filmler mekanik, optik, termal, yapisal, bariyer ve

morfolojik karakterizasyon testlerine tabii tutulmustur.
4.4.1 Mekanik Testler

Filmlerin ¢ekme testleri ASTM D 882 standardina gore 10 mm/dk ¢ekme hizinda
ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Film numuneleri 2x10 ebatlarinda
hazirlanmis ve her bir deger i¢in en az 2 6rnek test edilmistir. Film numunelerin
cekme dayanimlari, kopma uzamast ve E-Modiiliis degerleri ortalama deger
alinarak verilmistir. Mekanik testleri Elif Plastik Ambalaj/ Huhtamaki Flexibles
Ar-Ge merkezi biinyesindeki Zwick Roell marka cihazla ve ASTM D 882

standartlaria gore analiz edilmistir.
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4.4.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier doniisimlii kizilotesi  spektroskopisi (FT-IR) analizleri Elif Plastik
Ambalaj/ Huhtamaki Flexibles Ar-Ge Merkezi biinyesindeki Perkin Elmer
Spektrum marka spektroskopi cihazi kullamlarak gergeklestirilmistir. Orneklerin
500-4000 cm™? dalga boyu araligmin taranmasiyla spektrumlar elde edilmis ve

kimyasal etkilesimler incelenmistir.
4.4.3 Bariyer Testleri

Filmlerin su buhart gec¢irgenligi (WVTR) belirlemek icin Elif Plastik Ambalaj/
Huhtamaki Flexibles Ar-Ge merkezi biinyesindeki Labthink marka cihaz
kullanilarak ASTM F1249 standardina gore ve oksijen gecirgenliklerini (OTR)
belirlemek icin ASTM D3985 standardina gore yapilmistir. Mekanik ve FT-IR test
sonuclarina gore iretilen en basarili/iyi filmin WVTR ve OTR ozelligi

belirlenmistir.
4.4.4 Taramah Elektron Mikroskobu

Sentezlenen MOF nanokristalleri ve biyobozunur nanokompozitlerin morfolojik
ozelliklerinin degerlendirilmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri
Karfo Endiistriyel ve Lab. Cih. San. Dig Tic. Ltd. Sti. Ar-Ge Merkezi bilinyesindeki
JEOL markali mikroskop cihazi kullanmistir. Bu teknikte numuneler 100 keV

elektron enerjisi 1g1n1na maruz birakilmistir.
4.45 Enerji Dagihmh X-Isim1 Spektroskopisi

Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS), Elektron mikroskobunda kullanilan
bir analitik tekniktir ve belirli bir 6rnegin element bilesimini belirlemek icin
tasarlanmistir. Bu teknik, 6rnegin X-1s1n1 uyarimu ile igcerdigi kimyasal elementleri

tespit edilmesi ve her bir elementin konsantrasyonunu 6l¢gmesi i¢in kullanmustir.
4.4.6 Antimikrobiyal Aktivite

Numunelerin antimikrobiyal aktivitesini analizi ASTM E2149-13a’nin (ASTM
E2149- 13a, 2015) standart test yontemine gore 37°C sicaklikta, 120 saat bakteri
ekimi ile filmlerin, S. Aureus bakterisine karsi aktiviteleri analiz edilmistir. Test

detaylar1 agagis1 gibidir.
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Materyal: Mikrobiyolojik testler i¢in Nutrient Broth (BD Difco) (NB) ve Nutrient
agar (Merck) (NA) Kullanilmigtir. S. Aureus (ATCC 25923) molekiiler biyoloji ve

genetik anabilim dali’ndan (Y1ldiz Teknik Universitesi, Tiirkiye) temin edilmistir.

Bakteriyel Siispansiyonlarin Hazirlanmasi:  Antibakteriyel test Oncesinde
Staphylococcus aureus bakterileri Mueller-Hinton sivi besiyerinde (Biolife) 37 °C
sicaklikta 18 saat cogaltilmistir. Kiiltiirler, steril tampon ¢ozeltisi ile 600 nm’de
0.2 = 0.02 (=1.5-3.0 x 10®) absorbans degerlerinde olacak sekilde seyreltilmis ve

tiim deneyler boyunca caligma kiiltiirii olarak kullanilmistir.

Antibakteriyel Aktivite Testi: Bu test yontemi dinamik temas kosullar1 altinda
antimikrobiyal maddeler igeren numunelerin antimikrobiyal aktivitesini 6lgmek
icin uygulanmistir. Bu yontem, ASTM E2149-13a’nin (ASTM E2149- 13a, 2015)
standart test yontemine gore gerceklestirilmistir. Kisaca antimikrobiyal madde ile
muamele edilmis ve muamele edilmemis kumas numuneleri 1.0 + 0.1 g tartilmis ve
10° bakteri iceren NB sivi besiyeri bulunan siselere (50 + 5 ml) eklenmistir.
Calismada herhangi bir numune icermeyen sadece 10° bakteri igeren besiyeri sisesi

kontrol olarak kullanilmuistir.

0. saatte (baslangi¢c zamani) her siseden 100 pl 6rnek alinarak NA besiyeri bulunan
petrilere steril drigalski ile yayma ekimi yapilmistir. Daha sonra tiim oOrnekler
calkalayici inkiibatore (200 rpm at 37°C) yerlestirilmis ve belirli araliklarla 100 pl
numune alinarak seri diliisyonlarla NA petrilerine yayma ekimi yapilmistir. Petriler
37°C’de bir gece inkiibe edildikten sonra koloniler sayilarak asagidaki formiille

antibakteriyel etkinlik hesaplanmuistir;

Oldiirme, % = % x 100

Logaritmik azalma= Log1o (B)- Logio (A)
Formiilde,
A = belirtilen inkiibasyon siiresinden sonra test materyalini iceren kiiltiirdeki hiicre

sayist

B = belirtilen inkiibasyon siiresinden sonra yalnizca bakteri iceren kiiltiirdeki hiicre

sayisi
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5

BULGULAR ve DEGERLENDIRME

5.1 Nisasta Esash Biyokompozit filmlerin Degerlendirilmesi

Kitosan ve biyoaktif bilesenler igeren dogal jellerin ilavesi ile nisasta filmlerin
mekanik ve optik 6zelliklerinin tizerindeki etkisini incelemek amaciyla agirlikga
%25 oraninda plastiklestirici igeren termoplastik nisasta (TPS) filmi,
Nisasta:Kitosan oranm1 5:1 (N5/K1), 2:1 (N2/K1) ve 1:1 (N1/K1) olan
Nisasta/Kitosan filmler ile degisken oranlarda AV ve QSM igeren Nisasta:Kitosan
oran1 20:1 (N20/K1) olan Nisasta/Kitosan biyokompozit filmler ¢ozelti dokiim
yontemi kullanarak hazirlanmistir. Hazirlana filmlerin transparan ve seffaf

goriiniimleri Sekil 5.1°de gosterilmistir.

TPS N 1/K1 N2/K1

3
&)
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>
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NI1/K5 N20/K1/%50 AV N20/K1 /%10 QSM

Sekil 5.1 Nisasta esash biyokompozit filmlerin gdsterimi

5.1.1 Nisasta/Kitosan Biyokompozit Filmleri FT-IR Analizi

Hazirlanan TPS N5/K1 filmlerin FT-IR spektrumu Sekil 5.2’de sunmustur. TPS
filmleri icin, 3293 c¢cm™’lik genis bant, nisasta O-H gruplarmin titresimsel

gerilmelerine atfedilir ve 2925 cm™ pik C-H gerilmesine karsilik gelirken, 1650 ve
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1411 cmt pikleri suyun O-H'sini gosterilmektedir (Sekil 5.2(a)). Nisasta/Kitosan
biyokompozit filmin FT-IR spektrumunda Sekil 5.2(b) gosterdigi gibi, 759’dan
1049 cm "¢ kadar olan bantlar C-O bag gerilmesini gosterilmektedir. Filmdeki
kitosan’in O-H gruplarmna karsilik gelen genis bir bant 3290 cm™’de gériiniirken,
2924 cm ™’ deki pik kitosan ve Nisasta’nin C-H gerilmesine atfedilmistir. 1424 ve
1311 cmPdeki bantlar swrasiyla amid I ve III’deki N-H gerilmesini
gosterilmektedir. Nisasta/Kitosan biyokompozit filmlerde amino piki 1559 cm™’e
kaymistir. Gozlemlenen kaymalar, biyokompozit film igindeki molekiiler

etkilesimlere iliskin degerli kanitlar saglamistir [93,94,95].
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Sekil 5.2 (a) TPS ve (b)N5/K1 filmlerin FT-IR spektrumu

5.1.2 Nisasta/Kitosan Biyokompozit Filmleri Mekanik Ozellikleri

Nisasta/Kitosan biyokompozit filmler, Nisasta:Kitosan oran1 10:1 (N10/K1) ve
20:1 (N20/K1) olan filmlerin kirilgan oldugu i¢in mekanik testlere tabi
tutulamamustir. Nisasta esasli Nisasta/Kitosan biyokompozit filmlerin mekanik ve
optik test sonuglart1 Tablo 5.1°de listelenmis ve Sekil 5.3’te grafik olarak
gosterilmistir. Nisasta:Kitosan oran1 5:1 (N5/K1), 2:1 (N2/K1) ve 1:1 (N1/K1) olan
filmlerin ¢ekme mukavemeti degerleri sirasiyla 28, 37 ve 39 MPa olarak

belirlenmistir. Biyokompozit filmlerin kopma uzamasi degerleri ise, N5/1K filmi
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icin (nisasta igerigi daha yiiksek) %2, N2/K1 filmi i¢in %6’ya ve N1/K1 filmi
(nisasta ve kitosan’in esit orani) en yliksek degeri gosterirken %9’a ulastyor. Optik
ozelliklerde artan kitosan oraniyla birlikte parlaklik artmistir. E-modiilii degerleri
ise, kitosan oram yiikseldikge 1347 N/mm? degerlerden 1868 N/mm? degerleri
artmistir.

Tablo 5.1 Farkli oranlarda hazirlanan Nisasta/Kitosan biyokompozit filmlerin
mekanik ve optik test sonuglari

Biyokompozit Filmler Cekme Kopma E-Modiilii Parlakhk
Kalinhik =100 +5 pm mukavemeti uzamasi [N/mm?] [60°]
[MPa] [%] (%)
TPS 13 2 1334 60
N5/K1 28 2 1347 68
N2/K1 37 6 1418 69
N1/K1 39 9 1868 78
45
‘T 40
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= 30
E s
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Kopma Uzamasi, [%]
S

N

Sekil 5.3 Nisasta/Kitosan filmlerin ¢cekme dayanimi ve kopma uzamasi degerleri
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Analizlerin sonuglarina bakildiginda, Nisasta/Kitosan biyokompozit filmlerin
¢cekme dayanimi ve kopma uzamasi iizerinde kitosan igeriginin belirgin bir etkisi
oldugu goriilmiistiir. Kitosan eklenmesi, karistirma islemi boyunca nisasta ile
kimyasal baglanma etkilesimlerine yol agmistir. Biyokompozit film igindeki bu
kimyasal baglar, filmin mekanik mukavemetini etkilemede ¢ok onemli bir rol
oynamustir; biyokompozit filmlerin kitosan-nisasta oraniyla artan ¢ekme
mukavemeti degerleri, kitosan’in NH3*’1 ve nisastanin OHsi arasinda hidrojen
baglarmin olusumuna atfedilmistir. Kitosan’in amino gruplari (NH>), asetik asit
icerisinde NH3* formuna protonlanmustir. Diger taraftan nisasta molekiillerinin
diizenli kristal yapilar1 jelatinizasyonla yok edilmis, bu da OH gruplarinin
kitosandaki NH®* ile kolayca hidrojen baglar1 olusturmasina neden olmustur
[96,97].

5.1.3 Nisasta/ Kitosan/AV Biyokompozit Filmleri FT-IR Analizi

Aloe Vera Jeli (AV) eklenmesiyle hazirlanan N20/K1/%50AV filmlerin FT-IR
spektrumu Sekil5.4’te gosterilmistir. Amid | ve amid 11’tin N-H gerilmesi AV
jelnin fenolik bilesenleri ve nisasta molekiillerin arasinda c¢apraz baglanma
nedeniyle, Nisasta/Kitosan filmlerine gére daha diisiik bir dalga sayisina kaymis ve
1643 cm™! ve 1410 cm "’ de belirmistir [98].
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Sekil 5.4 N20/K1/%50AV biyokompozit filmin FT-IR spektrumu

5.1.4 Nisasta/ Kitosan/AV Biyokompozit Filmleri Mekanik Ozellikleri

Nisasta:Kitosan orani1 20:1 olan ve farkli AV oranlarina sahip nisasta esasli

biyokompozit filmler mekanik testlere tabi tutulamamistir. Nisasta/Kitosan/AV
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(N20/K1/AV) biyokompozit filmlerinin mekanik ve optik test sonuglar1 Tablo
5.2’de listelenmis ve Sekil 5.5°te grafik olarak gosterilmistir.

Tablo 5.2 Farkli oranlarda hazirlanan Nisasta/Kitosan/AV biyokompozit filmlerin
mekanik ve optik test sonuglari

Filmler Cekme Kopma E-Modiilii | Parlakhk
Kalinhk =100 £5 pm mukavemeti | uzamasi [N/mm?] [60°]
[MPa] [%6] (%)
%10AV 39 3 1171 58
%20AV 63 7 1569 59
%50AV 73 14 2287 63
%100AV 13 2 790 87
80
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% 60
E 50
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o 30
£
£ 20
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Sekil 5.5 Nisasta/Kitosan/AV biyokompozit filmlerin ¢ekme dayanimi ve kopma
uzamasi degerleri
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Elde edilen biyokompozit filmlerin %10 AV ¢ekme mukavemeti degerleri 6nemli
Ol¢iide degismemistir; ancak daha yiiksek oranlarda bu degerler %20’de 63 MPa ve
%350’de 73 MPa degerlerine ulagmistir. Cekme mukavemeti degerleri %100 oranda
AV igeren filmlerde 6nemli dlglide 12 MPa degerine diismiistiir. Elastik modiilii,
kopma uzamasi ve parlaklik degerlerinde benzer bir davranis gdzlenmistir. AV jel
orani yiikseldikce; kopma uzamasi yiizdesi %10 oranlarda AV igeren filmlerde %3
degerleri gostermigken, %50 AV oranina sahip filmlerde %14’e ¢ikmustir; ancak

%100’luk filmde anlamli bir diisiis ile %2 degerlerine diismiistiir.

Nisasta ve kitosan yapisina AV eklenmesinin sonucunda, polifenolik bilesiklerin
artan konsantrasyonunu ¢apraz baglamalar1 saglayarak ve filmlerin kopma uzamasi
ve ¢cekme mukavemeti degerlerini yiikseltmesi ile filmin mekanik 6zelliklerini
tyilestirmesine neden olmustur. Ancak, bizim elde ettigimiz sonuglar ve
literatiirdeki benzer ¢calismalarin sonuclari, Nisasta/Kitosan filmlerine AV eklenme
oraninin bir sinira sahip oldugunu ve belirli bir orandan daha yiiksek miktarlarda
eklenen AV’ nin, filmin ¢cekme mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerini 6nemli
Olclide distlirdiigiinii gostermistir. Bu durum, AV jelinin yiiksek nem igerigine

baglanan diisiik plastiklestirici etkisinden kaynaklanmaktadir [20,99].
5.1.5 Nisasta/ Kitosan/AV Filmlerinin Antibakteriyel Ozellikleri

N20/K1/AV filmlerden %50 oraninda Aloe Vera jeli iceren filme antibakteriyel test
uygulanmustir. Test 6rnekleri Gram pozitif bakteri S. Aureus (ATCC 25923)
oldiirme etkinligi agisindan test edilmistir. Ornekler yaklasik 1,5-3,0 x 106 CFU/
cm?lik bir konsantrasyonda mikroorganizma ile test edilmis ve belirli zaman
araliklarinda (0, 2, 4, 8, 24, 48, 120. saat) hiicre sayisindaki azalmalar
kaydedilmistir. Sekil 5.6’taki 120. saat kontrol (S. Aureus), referans (N20/K1
kompozit filmi) ve 6rnek A (N20/K1/%50AV kompozit Film) petri resimlerinde
gosterildigi gibi orneklerinin S. Aureus bakterisi tlizerinde yiiksek bakteriyostatik
aktivite gosterdigi bulunmustur. Grafiklerde goriildiigii gibi Ornek AV ve Referans
AV numunelerinde aktivite kontrole gére ¢cok daha yiiksektir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.6 Kontrol: S. Aureus, Ref A: N20/K1 ve 6rnek A: N20/K1/%50AV
biyokompozit filmlerin bakteri 6ldiirme ve logaritmik azalma grafikleri

(a) Kontrol
(S. Aureus)

(b) Referans A
(N20/K1 filmi)

(c) Ornek A
(N20/K1/%50AV filmi)

Sekil 5.7 Nisasta/Kitosan/AV biyokompozit filmlerin antibakteriyel test
petrilerinin 120. saat goriintiileri

5.1.6 Nisasta/ Kitosan/QSM Biyokompozit Filmleri FT-IR Analizi

Literatiirdeki QSM FT-IR spektrumun degerlendirmelerine gore, polisakkaritlerin
parmak izi olarak taniyan 897 cm™’deki pikin, QSM yapisinda B-d-glikozidik
baglant: tiirlerinin varhigma dair kanit saglarken, 1051 cm™’deki pik, fenolik
asitlerin varligina isaret edilmektedir. Spektrumunda 2322-2112 cm™!"deki gerilme

pikleri karboksil grubunun ve 1643 cm™' ve 1411 cm deki absorpsiyon bantlar

QSM yapisinda karboksilat fonksiyonel gruplarin varligint dogrulamaktadir [100].

QSM eklenmesiyle hazirlanan N20/K1/%10QSM filmlerin FT-IR spektrumu Sekil
5.8’de gosterilmistir. Nisasta, kitosan ve QSM arasindaki hidrojen bagi
etkilesimlerini O-H gerilme bandinin genisligi ve yogunlugu artmasi ve daha diisiik

dalga sayilarina (3286 cm ') kaymasini neden olmustur. Ayrica, QSM’deki -COO-
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gruplarmin  simetrik  gerilmesinin 1418 cm !’deki  absorpsiyon  piki,
Nisasta/Kitosan/QSM biyokompozit filmleri icin 1411 cm e kaymustir.
Karboksilat anyonuyla iligkili bu kayma NH3" (Kitosan’dan) ve -COO- (QSM’den)
arasindaki  makromolekiiler etkilesimlere katkida bulundugu sonucunu

desteklemistir [101].
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Sekil 5.8 N20/K1/%10QSM biyokompozit filmin FT-IR spektrumu

5.1.7 Nisasta/Kitosan/QSM Biyokompozit Filmleri Mekanik Ozellikleri

Nisasta:Kitosan orani 20:1 (N20/K1) olan ve degisken QSM oranlarina sahip
nisasta esasli biyokompozit filmler mekanik testlere tabi tutulamamustir.
Nisasta/Kitosan/QSM (20N/1K/QSM) biyokompozit filmlerinin mekanik ve optik
test sonuglar1 Tablo 5.3’te listelenmis ve Sekil 5.9°de grafik olarak gosterilmistir.
Cekme mukavemeti degerleri %10 oranlarda QSM igeren filmlerde 6nemli 6lclide
degismistir; ancak %20 ve %30 QSM igeren filmlerin ¢cekme mukavemeti degerleri
sirasi ile 42 ve 26 MPa degerlerine diigsmiistiir. Kopma uzamasi yiizdesinde benzer
bir davranis ile QSM orami yiikseldik¢e, %10, 20 ve 30 oranda QSM iceren
filmlerde sirasi ile %9, 4 ve 2’e kadar anlamli diisiis géstermistir. Elastik modiilii

ve parlaklik QSM oran1 yiikseldikg¢e artmuistir.
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Tablo 5.3 Farkli oranlarda hazirlanan Nisasta/kitosan/QSM biyokompozit
filmlerin mekanik ve optik test sonuglari

Filmler Cekme Kopma E-Modiilii | Parlakhk
Kalinhk =100 +5 pm mukavemeti | uzamasi [N/mm?] [60°]
[MPa] [%6] (%)
%10QSM 54 9 2487 71
%20QSM 42 4 2331 81
%30QSM 26 2 1996 88
60
= 50
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2 40
£ 30
S
>
3 20
[J]
£ 10
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0
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Sekil 5.9 N20/K1/QSM biyokompozit filmlerin ¢ekme dayanimi ve kopma
uzamasi degerleri

5.1.8 Nisasta/Kitosan/QSM Filmlerinin Antibakteriyel Ozellikleri

Hazirlanan N20/K1/QSM biyokompozit filmlerden %30 oraninda ayva ¢ekirdek

jeli iceren filme antibakteriyel test uygulanmistir. Test ornekleri Gram pozitif
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bakteri S. Aureus (ATCC 25923) oldiirme etkinligi agisindan test edilmistir.
Ornekler yaklasik 1,5-3,0 x 10° CFU/cm2’lik bir konsantrasyonda mikroorganizma
ile test edilmis ve belirli zaman araliklarinda (0, 2, 4, 8, 24, 48, 120. saat) hiicre
sayisindaki azalmalar kaydedilmistir. Sekil 5.10’deki 120. saat kontrol (S. Aureus),
referans (N20/K1 biyokompozit filmi) ve drnek (N20/K1/%10QSM biyokompozit
Film) petri resimlerinde gosterildigi gibi 6rneklerinin S. Aureus bakterisi lizerinde
yliksek bakteriyostatik aktivite gosterdigi bulunmustur. Grafiklerde gorildiigii gibi
Omek QSM ve Referans QSM numunelerinde aktivite kontrole gore ¢ok daha
yiiksektir (Sekil 5.9).

LE 100 po—— —
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Sekil 5.10 Kontrol: S. Aureus, Ref B: N20/K1 ve 6rnek B: N20/K1/%30QSM
biyokompozit filmlerin bakteri 6ldiirme ve logaritmik azalma grafikleri

e

(a) Kontrol (b) Referans (c) Ornek B
(S. Aureus) (N20/K1 filmi) (N20/K1/%30QSM filmi)

Sekil 5.11 Nisasta/Kitosan/QSM biyokompozit filmlerin antibakteriyel test
petrilerinin 120. saat goriintiileri

68



5.2 Cu-MOF ve Cu-MOF@GO Karakterizasyonu

Karakterizasyon igin analizlerde kullanilacak Cu-MOF ve Cu-MOF@GO
nanokristalleri 105°C’de kurutulmustur. Kuruduktan sonra nanokristallerinin

fotograflar1 Sekil 5.12°de gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.12 Sentezlenen nanokristallerin gorselleri: (a) Cu-MOF ve (b)
Cu-MOF@GO

5.2.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Film hazirlama sirasinda mekanik ve bariyer Ozellikleri iyilestirmek ve
antibakteriyel Ozellikler kazandirmak amaciyla sentezlenmis Cu-MOF
nanokristallerinin morfolojisini ag¢iklayan SEM goriintiilerini  Sekil 5.13’te
gosterilmistir.  SEM  goriintiilerinin =~ ayrintili  incelenmesi,  Cu-MOF
nanokristallerinin boyutlarinin 40-60 nm aralifinda yayildig1 anlasilmistir ve
sentezlenen Cu-MOF nanokristalleri i¢inde topaklanmanin varligini ortaya
koyulmustur. Aglomerasyon, nano kristallerin kiimelenmesini veya bir araya
toplanmasini ifade etmistir ve Cu-MOF pargaciklarinin topaklanma egilimini
gostermistir. Sentez kosullari, parcacik boyutlar1 ve dogal malzeme 6zellikleri gibi

parametreler meydana gelen toplanmaya katkida bulunmustur.
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Sekil 5.13 Cu-MOF nanokristallerin SEM goriintiisii (a-100000x; b-20000x; c-
1000x; d-150000x)

5.2.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Analizi

Sentezlenen Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristallerin FT-IR spektrumu Sekil
5.14’te sunulmustur. Spektrumdaki 1100-1600 cm™ arahigindaki pikler, bakir
alanlarindaki karboksilat gruplar1 ve BTC baglayici ile iligkilidir. Spesifik olarak,
1645-1590 cm™ ve 1450-1370 cm™*deki bantlar, BTC’deki karboksilat gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmesini belirmistir. 760 cm™ civarindaki dalgalanmalar
bakir gruplart ve 1100-1110 cm™ deki zirveler C-O-Cu baglar1 gostermistir [102,
103]. Ayrica, 3000-3400 cm™ araligindaki genis pik, yiizey aktif karbonun O-H
bagini gostermistir [104].
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Sekil 5.14 Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristallerinin FT-IR spektrumu

5.2.3 X Istm Kirinimi (XRD) Analizi

Sentezlenen nanokristallerin  X-1sin1 kirnim (XRD) sonuglart Sekil 5.15’te
gosterilmistir. Hem GO hem de Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nano kristalleri i¢in
ayirt edici kristal kirmim zirvesi, ozellikle 260=12° civarinda yer alir ve bu da
yapilarinda Cu veya CuO gibi maddelerinin bulunmadigini dogrulanmustir.
Analizdeki piklerin incelenmesi, Cu-MOF ve Cu-MOF@GO sentezi sirasinda

tanimlanamayan herhangi bir fazin bulunmadigini1 gosterilmistir [105].
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Sekil 5.15 X-Isin1 kirinimi sonuglari; (2) GO, (b) Cu-MOF ve (¢) Cu-MOF@GO

5.2.4 Yiizey Alam Olciimii Analizi

Grafen Oksit (GO), Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nano kristallerinin BET yiizey
alani, ortalama godzenek hacmi ve gbzenek c¢ap1 gibi Onemli parametreleri
incelenmistir. Elde edilen degerler, Tablo 5.4’te detaylandirildigi gibi, mevcut
literatiirde rapor edilen verilerle dikkate deger bir tutarlilik sergilemektedir [106].
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Tablo 5.4 GO, Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nano kristallerinin BET analizi

Partikiiller BET yiizey Ortalama Ortalama
alam (m?.g?1) | Gozenek Hacmi Gozenek Capi
(cm3.g?) (nm)
GO 9,47 0,1 0,86
Cu-MOF 1322,96 0,42 3,17
Cu-MOF@GO 227,21 0,12 0,32

5.3 Biyonanokompozit Filmlerin Degerlendirilmesi

Farkli biyopolimer oranlarinda epoksi esasli zincir uzatict (Joncryl®ADR)
eklenerek hazirlanan filmlere, grafen oksit (GO), sentezlenen Cu-MOF ve
Cu-MOF@GO  nanokristallerini  ilavesinin  etkisini  incelenmek  igin
biyonanokompozit filmler mekanik testlere tabi tutulmustur. En iyi performans
gosteren biyonanokompozit filmler FT-IR, bariyer, SEM, EDS ve antibakteriyel
testlere tabi tutulmustur. Hazirlana filmlerin transparan ve seffaf goriiniimleri Sekil

5.16°da gosterilmistir.
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PHA80/PBS20 PHA80/PHBV20

PBAT/PCL/PLA/%0,1Cu-MOF PHA/PBS/%0,5Cu-MOF PHA/PHBV/%1Cu-MOF

Sekil 5.16 Biyokompozit ve biyonanokompozit filmlerin gésterimi
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5.3.1 PBAT/PCL/PLA Biyonanokompozit Filmlerin FT-IR Analizi

Agirlikga 80:10:10 oraninda hazirlanan PBAT/PCL/PLA karisimina %1 oraninda
zincir uzatict  (Joncryl’ADR) ve %0,1 oraninda Cu-MOF eklenerek
PBAT/PCL/PLA/J/%0,1Cu-MOF biyonanokompozit filmlerinin FTIR spektrumu
Sekil 5.17°de gosterilmektedir. Spektrumunda 3500-3600 cm™ araligindaki pikler
O-H gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklidir. Doymus hidrokarbonlardaki
eksenel C-H gruplarmin simetrik gerilme titresimi 2800-3000 cm™ civarindaki iki
pikle iligkilidir. Ester baglantis1 gerilme titresimlerinde C=O gruplarindan
kaynaklanan pik noktast 1720 cm™ civarinda bulunmustur [107]. Karboksil
gruplarin C-O baglar1 1250-1050 cm™ araligindaki zayif ii¢ piklerle temsil
edilmistir [68]. PLA’m CHs gruplardaki C-H titresimi 1300-1500 cm™ pikine
atfedilmistir. PBAT'in metilen (-CH-) grubunu 720 cm™°deki pik temsil ederken
benzen biikiilme zirveleri 700 ila 900 cm™ arasindaki dalga sayilarinda bulunmustur

[108]. Cu-MOF’deki C-O-Cu baglarin1 1100 cm™*’deki zirveler ile tanimlanmistir.
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Sekil 5.17 PBAT/PCL/PLA/%0,1 Cu-MOF filmin FT-IR spektrumu

5.3.2 PBAT/PCL/PLA Biyonanokompozit Filmlerin Mekanik ve Optik
Ozellikleri

PBAT/PCL/PLA biyokompozit yapisinda %10 PCL sabit oranda tutularak farkli
PBAT (%80-50) ve PLA (%10-40) oranlarinda filmler hazirlanmistir. Filmlerin
mekanik test sonuglarina gére PBAT/PCL/PLA oran1 80:10:10 olarak elde edilen
filmin optimum mekanik 6zelliklerde oldugu belirlenmistir. %1 oraninda zincir
uzatict  (Joncryl®”ADR)  eklenerek  hazirlanan  PBAT80/PCL10/PLA10

biyonanokompozit filmlerine agirlikca %0,1 oraninda GO ve %0,1 oraninda
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Cu-MOF@GO ile farkli oranlarda Cu-MOF nanokristalleri eklenerek
biyonanokompozit filmler elde edilmistir. Biyonanokompozit filmlerin yapisina
eklenen nanopartikiillerin, mekanik ve optik 6zelliklerine etkisi incelenmistir ve
elde edilen test sonuglar1 Tablo 5.5°te Ozetlenmistir. PBAT80/PCL10/PLA10
karisimma %1 Joncryl®ADR eklenmesi, filmin ¢ekme mukavemetinde, kopma
uzamasinda ve E-modiiliinde belirgin artis gézlenmistir. Bu sonuglar, zincir uzatici
(Joncryl®ADR) katkisinin karisimlarin 6zellikleri iizerinde olumlu bir etkiye sahip
oldugunu vurgulayarak, literatiirde bahsedildigi gibi faz dagiliminda iyilesmeler ve
hem E-modiiliisiinde hem de kopma uzamasinda artislarin ortaya ¢ikmasina katkida

bulunmustur [109].

Hazirlanan  nanokompozit  filmlerin  arasinda en iyi  performansi
PBAT/PCL/PLA/%0,1Cu-MOF filmler sergilenmistir. PBAT80/PCL10/PLA10
karistmma %1 zincir uzatict (Joncryl®ADR) ve %0,1 Cu-MOF eklenmesi, hem
¢ekme mukavemetinde 10 MPa’dan 18 MPa’ya (%80 artis) hem de kopma
uzamasinda %260’tan %552’ye (%112 artig) artis gostermistir. EK olarak, elastik
modiiliinde 147 N/mm?’den 170 N/mm?’ye (%15,6 artis) hafif artig sergilenmistir.
Optik o6zelliklerde biyopolimerler arasindaki faz ayriminin plastiklestirici ile
giderilmesinden sonra parlakligin arttigit Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO
katkilarinin parlakligi azalttigi gézlemlenmistir. Artan Cu-MOF oraniyla birlikte

parlaklik azalmistir.
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Tablo 5.5 PBAT/PCL/PLA filmlerin mekanik ve optik test sonuglari

Biyopolimer Karisimh Cekme Kopma E Parlakhk
Filmler mukavemeti | uzamasi | Modiiliis [60°]
Kalinhk = 100 £5 pm [MPa] [9%0] [N/mm?] (%)
PBAT50/PCL10/ PLA40 7 120 319 75
PBAT60/PCL10/ PLA30 7 143 282 75
PBAT70/PCL10/ PLA20 8 168 177 80
PBATS80/PCL10/ PLA10 9 204 147 60
PBAT80/PCL10/ PLA10/%1J 10 260 275 68
PBAT/PCL/PLA/%0,1
Cu-MOF@GO 11 202 234 49
PBAT/PCL/PLA10 /%0,1GO 16 240 138 50
PBAT/PCL/PLA/%0,1
Cu-MOF 18 552 170 48
PBAT/PCL/ PLA/%0,5
Cu-MOF 14 340 211 35
PBAT/PCL/PLA /%1
CUu-MOF 12 178 230 32

5.3.3 PHA/PBS Biyonanokompozit Filmlerin FT-IR Analizi

Biyonanokompozit  filmlerin PHA/PBS polimerler oran1 80:20 olan,
biyopolimerlerin %1 oraninda Joncryl®ADR ve %0,5 oraninda Cu-MOF iceren
(PHA/PBS/%0,5Cu-MOF) biyonanokompozit filmler FT-IR analize tabi
tutulmustur ve elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 5.18’de gosterilmektedir.
Spektrum, ester grubunun C=0 gerilmesini karsilik gelen 1730 cm **de yogun bir
absorpsiyon piki gostermistir. Bu pik, PHA’nin karakteristik bir bandina karsilik
gelen, spektrumdaki en giiglii pik noktasidir. Yanal zincirlerin asimetrik CH2’si ve
simetrik metil grubu nedeniyle 3000-2850 cm™! civarinda, gerilme titresimine pik
noktalart tamimlanmistir. 1050-1060 c¢cm™' arasindaki pikiler C-O baglarma
atfedilmistir. PBS’nin karakteristik pikleri sirasiyla O-H gerilmesine, C-H, C=0 ve
C-O-C gerilmesine karsilik gelen 3429, 2949, 1715 ve 1170 cm™*de gériilmiistiir
[110]. Cu-MOF’deki C-O-Cu baglarini 1100 cm™’deki zirveler ile tanimlanmustir.
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Sekil 5.18 PHA/PBS/%0,5Cu-MOF filmin FT-IR spektrumu

5.3.4 PHA/PBS Biyonanokompozit Filmlerin Mekanik ve Optik Ozellikleri

PHA/PBS biyokompozitleri %100’den %0’a kadar hazirlandiginda sadece 80:20
oranda hazirlanan karisimdan film elde edilebilmistir. Belirlenen optimum (80:20)
film karigima %1 oraninda zincir uzatici (Joncryl®ADR) eklenerek hazirlanan
PHAS80/PBS20 filmlerine agirlikga %0,1 oraninda GO ve %0,1 oraninda
Cu-MOF@GO ile farkli oranlarda Cu-MOF nanokristalleri eklenerek
biyonanokompozit filmler elde edilmistir. Biyonanokompozit filmlerin yapisina
eklenen nanopartikiillerin, mekanik ve optik 6zelliklerine etkisi incelenmistir ve
elde edilen test sonuclar1 Tablo 5.6’te 6zetlenmistir. PHA80/PBS20 karisimina %1
zincir uzatict (Joncryl®ADR) eklenmesi, kopma uzamasinda belirgin artis
yasanirken c¢ekme mukavemetinde sabit kalip ve E modiiliinde hafif artis
gozlemlenmistir. Bu sonuglar, Joncryl®ADR katkisinin karisimlarm dzellikleri
tizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugunu vurgulamistir. Nanokompozit filmler
arasinda en iyl performanst PHA/PBS/%0,5Cu-MOF filmi sergilemistir.
PHA80/PBS20 karisimma %] oraninda Joncryl®ADR ve %0,5 Cu-MOF
eklenmesi, hem filmin ¢ekme mukavemetinde 4 MPa’dan 6 MPa’ya (%50 artis)
hem de kopma uzamasinda %341°den %471’ye (%38 artis) artis gostermistir. EK
olarak, E-modiilinde 108 N/mm?den 142 N/mm?ye (%30 artis) artis
sergilenmistir. Bu  sonuglar, Joncryl’ADR ve Cu-MOF Kkatkilarinm,
biyonanokompozit filmlerin mekanik o6zelliklerini etkili bir sekilde modifiye
edebilecegini ve Ozellikle ambalaj endiistrisi gibi uygulamalarda kullanimlarim

artirabilecegini gostermektedir.
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Optik Ozelliklerde biyopolimerler arasindaki faz ayriminin plastiklestirici ile
giderilmesinden sonra parlakligin arttig1, PHA ve PBS’nin puslu yapisina Cu-MOF,
Cu-MOF@GO ve GO katkilarinin ilavesinin parlakligi azalttigr gézlemlenmistir.
Artan Cu-MOF oraniyla birlikte parlaklik azalmistir.

Tablo 5.6 PHA/PBS filmlerin mekanik ve optik test sonuglari

Biyopolimer Karisimh Cekme Kopma | E-Modiilii, | Parlaklhik

Filmler mukavemeti | uzamasi, | [N/mm?] [60°]

Kalinhik =100 +5 pm [MPa] [%%6] (%)
PHAB80/ PBS20 4 282 135 40
PHAB80/ PBS20/%1J 4 341 108 50
PHA/PBS/%0,1Cu-MOF@GO 6 372 142 43
PHA/PBS/%0,1GO 6 406 110 45
PHA/PBS/%0,1Cu-MOF 5 417 110 44
PHA/PBS/%0,5Cu-MOF 6 471 142 20
PHA/PBS/%1Cu-MOF 9 100 107 15

5.3.5 PHA/PHBYV Biyonanokompozit Filmlerin FT-IR Analizi

PHA/PHBYV biyokompozit filmlerin polimer orani 80:20 olan, biyopolimerlerin %1
oraninda Joncryl’ADR ve Cu-MOF iceren (PHA/PHBV/%1Cu-MOF)
biyonanokompozit filmler FT-IR analize tabi tutulmustur ve elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 5.19°da gosterilmistir. Spektrumdaki, 3000-3050 cm™ civarindaki
pik doymus hidrokarbonlardaki eksenel C-H gruplarimin simetrik gerilme
titresimiyle iliskilidir. O-H gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanan pikle
2990 cm™¥’de bulunmustur. Ester baglantis1 gerilme titresimlerinin yogun pik
noktast 1720 cm™ civarinda bulunur ve C=O gruplarina aittir. 1100-1300 cm™
araligindaki zayif ti¢ pik ise C-O-C gerilme titresimlerinden C-O’ya atanmistir
[111]. Cu-MOF’deki C-O-Cu baglarmi 1100 cm™’deki pikler ile tanimlanmustir.
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Sekil 5.19 PHA/PHBV/%1Cu-MOF filmin FT-IR spektrumu

5.3.6 PHA/PHBV Biyonanokompozit Filmlerin Mekanik ve Optik
Ozellikleri

PHA/PHBV biyokompozitleri %100 PHA, PHA90PHBV10, PHA85PHBV15,
PHAS0PHBV20 oranlarinda hazirlandiginda mekanik sonuglara gore belirlenen
optimum (80:20) film karisimma %1 oraninda zincir uzatict (Joncryl®ADR)
eklenerek hazirlanan PHA80/PHBV20 filmlerine agirlikca %0,1 oraninda GO ve
%0,1 oraninda Cu-MOF@GO ile farkli oranlarda Cu-MOF nanokristalleri
eklenerek biyonanokompozit filmler elde edilmistir. Biyonanokompozit filmlerin
yapisina eklenen nanopartikiillerin, mekanik ve optik Ozelliklerine etkisi
incelenmistir ve elde edilen test sonuclari Tablo 5.7°te Ozetlenmistir.
PHAS0/PHBV20 karisimma %1 Joncryl®ADR eklenmesi, kopma uzamasinda
belirgin artis yasanirken ¢gekme mukavemetinde hafif bir artis ve E modiiliisiinde
hafif artis gdzlemlenmistir. Bu sonuglar, Joncryl®ADR katkisinin karisimlarin faz
ayrimlarini gidererek 6zelliklerinin iyilestirilmesi tizerinde belirgin bir etkiye sahip
oldugunu gostermistir. En iyi performanst PHA/PHBV/%1Cu-MOF filmler
sergilemistir. PHA80/PHBV20/1J karisimina %1 oraninda Cu-MOF eklenmesi,
hem c¢ekme mukavemetinde 4 MPa'dan 8 MPa'ya (%100 artis) hem de kopma
uzamasinda %379’den %512’ye (%35 artig) artis gostermistir. Ek olarak, E-
modiiliinde 95 N/mm? den 258 N/mm?’ye (%230 artis) artis sergilenmistir. Optik
ozelliklerde biyopolimerler arasindaki faz ayrimmin plastiklestirici ile

giderilmesinden sonra parlakligin arttigt Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO
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katkilarinin parlakligi arttirdigi gozlemlenmistir. Artan Cu-MOF oraniyla birlikte

parlaklik azalmigtir.

Tablo 5.7 PHA/PHBYV filmlerin mekanik ve optik test sonuglari

Biyopolimer Kurmmh Fmier | e | wamass | SMod0 | i
[MPa] [%0] (%)

PHA100 2 279 23 99
PHA90PHBV10 2 292 76 48
PHA85/PHBV15 3 314 71 46
PHA80/PHBV20 3 326 78 40
PHA80/PHBV20/1] 4 379 95 45
eoreeo 4 389 80 51
PHA/PHBV/%0,1GO 4 376 78 64
PHA/PHBV/%0,1Cu-MOF 5 389 100 43
PHA/PHBV/% 0,5Cu-MOF 7 381 227 39
PHA/PHBV/%1Cu-MOF 8 512 258 32

5.3.7 Biyonanokompozit Filmlerin Bariyer Ozellikleri

Hazirlanan ~ PBAT/PCL/PLA/%0,1Cu-MOF,  PHA/PBS/%0,5Cu-MOF  ve
PHA/PBS/%1Cu-MOF biyonanokompozit filmlerin 6l¢iilen oksijen iletim hizi
(OTR) ve su buhar iletim hizt (WVTR) Tablo 5.8’te sunmustur. Test sonuglari,
farkli miktarlarda Cu-MOF igeren film numunelerinin oksijen ve su buhar bariyeri
ozelliklerinde dikkate deger bir artis gosterdigini ortaya koymustur. Bu sonug,
numunelerdeki kristallik ve amorf igerigin yam1 sira Cu-MOF’un yapisal

ozelliklerinden etkisiyle iliskilendirilebilir.
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Tablo 5.8 Biyonanokompozit filmlerin bariyer test sonuglari

Biyonanokompozit Filmler OTR (cc/m?) | WVTR (g/m?)

PBAT/PCL/PLA/%0,1Cu-MOF 228 167
PHA/ PBS/%0,5Cu-MOF 88 72
PHA/PHBV/%1Cu-MOF 65 69

5.3.8 Biyonanokompozit Filmlerin SEM Analizi

PBAT/PCL/PLA kompozit ve PBAT/PCL/PLA/%0,1Cu-MOF biyonanokompozit
filmlerinin SEM goriintiilerinde olarak Sekil 5.20 (a, b, ¢ ve d)’de gortinmektedir.
PCL ayr bir faz olarak gozlenmekte ve bu durum PBAT, PLA ve PCL arasinda
siirlt etkilesim oldugunu ve biyopolimerlerin bu hazirlama yontemiyle etkili bir
sekilde karigsmadigin1 dogrulanmistir. PHA/PBS kompozit ve PHA/PBS/%0,5Cu-
MOF biyonanokompozit filmlerinin SEM goériintiilerinde PBS ve PHA matris
icinde esit sekilde dagildig1 gézlenmektedir (Sekil 5.20 (e, f ve g)). PHA/PHBV
kompozit ve PHA/PHBV/%1Cu-MOF biyonanokompozit filmlerinin SEM
goriintiileri ise, matris ve dagitilmis faz arasinda uyumlu bir arayiizey yapismasi

sergilemektedir (Sekil 5.20 (h ve k)).
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Sekil 5.20 Biyokompozit ve biyonanokompozit filmlerin SEM mikrograflari:

(a, b) PBAT/PCL/PLA, (c, ) PBAT/PCL/PLA/%0,1Cu-MOF, (e) PHA/PBS (f)

PHA/PBS/%0,5Cu-MOF, (g) PHA/PHBV ve (h, k): PHA/PHBV/%1Cu-MOF
filmleri

5.3.9 Biyonanokompozit Filmlerin Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi

Biyonanokompozit filmler, enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi (EDS) ile analiz
edilmistir EDS spektrumular Sekil 5.21°da gosterilmistir. Analiz sonuglari,
PHAB80/20PBS kompozit filmlerinde %64,36 karbon ve %35,64 oksijen ve
PHA/PBS/0,5Cu-MOF nanokompozit filmlerinde %76,56 karbon, %22,30 oksijen
ve %1,15 bakir icerigini dogrulamistir (Tablo 5.9).
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Sekil 5.21 (a) PHA/PBS biyokompozit ve (b) PHA/PBS/%0,5Cu-MOF
biyonanokompozit filmlerinin EDS spektrumu

Tablo 5.9 Biyokompozit ve biyonanokompozit filmlerin EDS test sonuglari

Atom/mol [%0]

Biyopolimer Filmler

Karbon | Oksijen Bakir
PHA80/20PBS 64,36 35,64 0,0
PHA/PBS/%0,5Cu-MOF 76,56 22,30 1,15

5.3.10 Biyonanokompozit Filmlerin Antibakteriyel Ozellikleri

Hazirlanan biyonanokompozit filmlerden %0,5 oraninda Cu-MOF
PHA/PBS filme antibakteriyel test uygulanmistir. Test 6rnekleri Gram pozitif
bakteri S. Aureus (ATCC 25923) oldiirme etkinligi acisindan test edilmistir.
Ornekler 2,5-10 x 10° CFU/cm®lik konsantrasyonda mikroorganizma ile
35+1°C’de %90 nemde 24+1 saat test edilmistir. Sekil 5.22°deki 24. saatlik kontrol
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(S. Aureus), referans (PHA/PBS kompozit filmi) ve 6rnek (PHA/PBS/%0,5Cu-
MOF nanokompozit filmi) petri goriintiilerini gosterildigi gibi, 6rnek filmin S.
Aureus bakterisi iizerinde yiiksek bakteriyostatik aktivite sergiledigi bulunmustur.

Referans ve ornek filmler sirasiyla %18 ve %85 antibakteriyel aktivite gostermistir.

Land Slups 2064
A

fo%.

(a) Kontrol (b) Referans (C) Omek
(S. Aureus) (PHA/PBS filmi) (PHA/PBfS“/r?{SCU-MOF

Sekil 5.22 (a) Kontrol (S. Aureus), (b) PHA/PBS biyokompozit ve (b)
PHA/PBS/%0,5Cu-MOF biyonanokompozit filmlerinin antibakteriyel test
petrilerinin 24. saat goriintiileri
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Ambealaj sektorii, malzeme bilimi ve teknolojisindeki yeniliklerle birlikte gelismeye
devam etmektedir. Biyolojik olarak parcalanamayan petrol esasli plastik ambalaj
malzemelerinin neden oldugu ¢evresel atik sorunlari ve modern tiiketicilerin yiiksek
kalitede dogal ve minimum islem gormiis triinlere olan talepleri sebebiyle

biyobozunur ambalaj malzemelerinin gelistirilmesine olan ilgi artirmaktadir.

Bu tez calismasi, mekanik, bariyer ve antibakteriyel ozellikleri gelistirilmis
biyokompozit ve biyonanokompozit filmlerin hazirlanmasimni icermektedir. Bu
filmler, ambalaj sektoriinde yaygin olarak kullanilan petrol esashi plastiklere

alternatif olarak degerlendirilmektedir.

Nisasta/kitosan kompozit filmin FT-IR spektrumunda kitosan amino piki nisasta
etkilesimiyle 1649 cm™den 1559 cm™’e kaymustir. Gozlemlenen kaymalar,

kompozit film i¢cindeki molekiiler etkilesimlere iliskin degerli kanitlar saglamistir.

Kitosan ilavesi nisasta filmlerin mekanik 6zellikleri {izerindeki etkisini incelemek
amaciyla farkli Nigasta/Kitosan oranlarda hazirlanan biyokompozit filmlerin ¢cekme
mukavemeti, kopma uzamasi ve E-modiilii 6l¢lilmiistiir. Analizlerin sonuglari,
kitosan’in NH*"’1 ve nisastanin OH’si arasinda hidrojen baglarinin olusturmasi
filmlerin mekanik 6zellikleri tizerinde belirgin etkisi oldugu goériilmiistiir. Kitosan
orant Yyiikseldikce c¢ekme dayanimi, kopma uzamasi ve E-modiilii degerleri

artmistir.

Nisasta/Kitosan biyokompozit filmin yapisina Aloe Vera jeli eklenmesinin
sonucunda ve AV jelnin fenolik bilesenleri ve nisasta arasinda ¢apraz baglanma
nedeniyle, Nisasta/Kitosan filmlerine gore amid I ve amid III’iin N-H gerilmesi

daha diisiik dalga sayisina kaymis ve 1643 cm™ ve 1410 cm™"’de belirmistir.

Fenolik bilesiklerin neden oldugu bu ¢apraz baglamalarin filmlerin kopma uzamasi
ve ¢ekme mukavemeti degerlerini yiikseltmesi ve filmin mekanik o6zelliklerini
iyilestirmesini neden olmustur. Elde ettigimiz sonuglar ve literatiirdeki benzer
caligmalarin sonuglarina gore, Nisasta/Kitosan filmlerine AV eklenme oraninin

belirli bir sinir1 oldugu belirlenmistir. AV oran1 %50 nin iizerine ¢iktiginda, ¢ekme
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mukavemeti, kopma uzamasi ve E-modiili degerlerinde belirgin diisiis

gbzlemlenmistir.

Nigasta/kitosan biyokompozit filmlere QSM ilavesi neden oldugu hidrojen baglar
ve etkilesimlerinin nedeni ile O-H gerilme bandinin genisligi ve yogunlugu artmis
ve daha diisiik dalga sayilarma (3286 cm™!) kaymustir. Ayrica, QSM yapisindaki
karboksilat anyonu ile kitosan yapisindaki NH3" arasindaki makromolekiiler
etkilesimlerin nedeni ile -COO- gruplarmin piki daha diisiik dalga sayilarina
(1418 cm™!) kayma gdstermistir.

Biyokompozit filmlerin optik 6zelliklerde artan gel oraniyla birlikte parlaklik

artmigtir.

Nisasta20/Kitosan1/%50AV ve Nisasta20/Kitosan1/%30QSM biyokompozit
filmlere antibakteriyel test uygulanmistir. Sonuglara gore filmlerin Gram pozitif
bakteri S. Aureus bakterisi iizerinde yiiksek bakteriyostatik aktivite gosterdigi

bulunmustur.

Kompozit filmlere mekanik ve bariyer 6zellikleri iyilestirmek ve antibakteriyel
ozellikler kazandirmak amaciyla sentezlenmis Cu-MOF nanokristallerinin SEM
analizi incelendiginde nanokristallerinin boyutlarini 40-60 nm araliginda

yayildigini gozlemlenmistir.

Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristallerinin FT-IR spektrumunda; 1645-1590
cm? ve 1450-1370 cm™’deki bantlar BTC'deki karboksilat gruplarini, 760 cm™
civarindaki dalgalanmalar bakir gruplar1 ve 1100-1110 cm™’deki pikler C-O-Cu

baglar1 géstermistir.

X-1g1n1 kirmim (XRD) sonuglart GO, Cu-MOF ve Cu-MOF@GO nanokristalleri
icin ayirt edici kristal kirmnim zirvesi, 6zellikle 26=12° civarinda yer alir ve bu da
yapilarinda Cu veya Cu20 gibi yiizey yabanci maddelerinin bulunmadigini

dogrulanmustir.

Cu-MOF nanokristallerinin BET yiizey alan1 1322,96 m2.g?, ortalama gdzenek
hacmi 0,42 cm®.g ve gézenek ¢ap1 3,17nm mevcut literatiirde rapor edilen verilerle

dikkate deger bir tutarlilik sergilenmistir.

Biyonanokompozit filmlerin PBAT/PCL/PLA oran1 80:10:10 olan, %1 oraninda
Joncryl® ADR ve %0,1 oraninda Cu-MOF igeren biyonanokompozit filmlerin FT-
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IR spektrumu O-H gerilme titresim pikleri 3500-3600 cm™ araliginda, C-H
gruplarmin simetrik gerilme titresim pikleri 2800-3000 cm™ araliginda ve ester

gruplarm pik noktas1 1720 cm™ civarinda gdstermistir.

PHA/PBS polimerler oran1 80:20 olan, %1 oraninda Joncryl® ADR ve %0,5
oraninda Cu-MOF igeren biyonanokompozit filmlerin FT-IR spektrumu, ester
grubunun karsilik gelen yogun piki 1730 cm "’de, simetrik CHz ve CHs gruplar
nedeniyle 3000-2850 cm™! civarinda gdstermistir. PBS’nin karakteristik pikleri
sirastyla O-H gerilmesine, C-H, C=0 ve C-O-C gerilmesine karsilik gelen 3429,
2949, 1715 ve 1170 cm™’de goriilmiistiir.

PHA/PHBYV polimerler oran1 80:20 olan, %1 oraninda Joncryl® ADR ve Cu-MOF
iceren biyonanokompozit filmlerin FT-IR spektrumdaki; 3000-3050 cm™
civarindaki pik C-H gruplarini, 2990 cm™’de bulun pik O-H gruplarinm ve 1100-
1300 cm™ araligindaki zayif ii¢ pik ise karboksil gruplarindan ve C-O-C gerilme

titresimlerinden C-O’ya gostermistir.

Biyonanokompozit filmlerin Cu-MOF’deki C-O-Cu baglarmi 1100 cm™’deki

zirveler ile tanimlanmustir.

Biyonanokompozit filmlerin zincir uzatici ve uyumlastiric1 katki maddesi olarak
%1 Joncryl® ADR eklenmesi, faz ayriminin giderilmesine neden olup filmin

mekanik 6zelliklerinin iyilestirmesini neden olmustur.

PBAT/PCL/PLA karisimina %0,1 Cu-MOF eklenmesi ile biyonanokompozit
filmin ¢ekme mukavemetinde %80 artis, kopma uzamasinda %112 artis ve

E-modiilliinde %15,6 hafif artis gdstermistir.

PHA/PBS karisimina %0,5 Cu-MOF eklenmesi ile, biyonanokompozit filmin
¢ekme mukavemetinde %50 artis, kopma uzamasinda %38 artis ve E-modiilliinde

%25 azalma sergilenmistir.

PHA/PHBYV karisimina %1 Cu-MOF eklenmesi, biyonanokompozit filmin ¢ekme
mukavemetinde %100 artis, kopma uzamasinda %35 artis ve E-modiilliinde %230

artis sergilenmistir.

Tiim polimer biyonanokompozit filmlerin optik o6zelliklerinde biyopolimerler
arasindaki faz ayriminin plastiklestirici ile giderilmesinden sonra parlakligin arttig

gozlemlenmistir. PBAT/PCL/PLA biyopolimer filmlerin artan Cu-MOF oraniyla
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birlikte parlaklik azalmigtir. PHA ve PBS’nin puslu yapisina Cu-MOF,
Cu-MOF@GO ve GO katkilariin ilavesinin parlaklig1 azalttig1 gdzlemlenmis ve
artan Cu-MOF oraniyla birlikte parlaklik azalmistir. PHA ve PHBV nin yapisina
Cu-MOF, Cu-MOF@GO ve GO katkilarinin parlaklig arttirdign gozlemlenmistir
ve artan Cu-MOF oraniyla birlikte parlaklik azalmigtir.

Bariyer test sonuclari, farkli miktarlarda Cu-MOF iceren biyonanokompozit film
numunelerinin oksijen ve su buhari bariyeri 6zelliklerinde dikkate deger artis
gosterdigini ortaya koymustur. Bu sonug¢, numunelerdeki kristallik ve amorf
icerigin  yani swra Cu-MOF’un yapisal o0zelliklerinden kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

PBAT/PCL/PLA kompozit ve PBAT/PCL/PLA/%0,1Cu-MOF biyonanokompozit
filmlerinin SEM goriintiilerinde PCL ayr1 bir faz olarak gézlenmekte ve bu durum
PBAT, PLA ve PCL arasinda sinirh etkilesim oldugunu ve biyopolimerlerin bu
hazirlama yontemiyle etkili bir sekilde karigmadigini dogrulanmistir. PHA/PBS
kompozit ve PHA/PBS/%0,5Cu-MOF biyonanokompozit filmlerinin SEM
goriintiilerinde PBS ve PHA matris icinde esit sekilde dagildigi gozlenmistir.
PHA/PHBV kompozit ve PHA/PHBV/%1Cu-MOF biyonanokompozit filmlerinin
SEM goriintiileri ise, matris ve dagitilmis faz arasinda 1yi bir arayiizey yapismasiyla

uyumlu morfolojik 6zelliklerini géstermistir.

Biyonanokompozit filmlerin EDS analiz sonuglari, PHA80/20PBS kompozit
filmlerinde %64,36 karbon ve %35,64 oksijen icerigini ve PHA/PBS/%0,5Cu-
MOF biyonanokompozit filmlerinde ise %76,56 karbon, %22,30 oksijen ve %1,15

bakir icerigini dogrulamaistir.

Antibakteriyel test sonuglarina gore, PHA/PBS/%0,5Cu-MOF biyonanokompozit
filmin S. Aureus bakterisi lizerinde %85 bakteriyostatik aktivite sergiledigi

bulunmustur.

Yapilan ¢alismalar sonucunda PBAT/PCL/PLA, PHA/PBS ve PHA/PHBV
biyonanokompozitlerinin esnek ambalaja yonelik alternatif iirliin ¢oziimii
noktasinda formiilasyonlarinin olusturulmasi ve calismalarin ekstriidder iiretim

boyutlarinin arastirilmast 6nem tasimaktadir.
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