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ALJINAT FILMLERINDE DIS CAPRAZ BAGLAMA VE GLIiSERIN
KATKISININ YAPI VE FiZIKSEL OZELLIKLERE ETKILERI

OZET

Biyobozunur olmayan malzemelerden iiretilen ambalaj iiriinleri ¢evreye oldukga
biiyiik zararlar vermektedir. Bunun yaninda, her sene daha fazla miktarda ambalaj
{iriinii ihtiyac1 dogmaktadir. Ureticiler genellikle ucuzluklar1 dolayisiyla, dogada
senelerce bozunmadan kalan ve cevre kirliligine yol acan bu malzemeleri siklikla
tercih etmektedir.

Aljinat ise kahverengi deniz yosunundan elde edilen ve tamamen dogal icerikli bir
polimerdir. Aljinat filmleri; yenilebilir, biyo-uyumlu ve biyo-bozunabilir dogalari
sayesinde gida ambalajindan biyomedikal uygulamalara kadar oldukca genis
kullanim alanlarina sahiptir. Kolay bulunmasi, ucuz olmasi, gida temasina uygun
olmasi1 sayesinde gida ambalajlar1 i¢in oldukca avantajli bir malzemedir. Aljinatin
¢Oziinmesi i¢in organik bir ¢oziiciiye ihtiya¢ duyulmamasi, tamamen suda ¢oziiniir
olmasi da aljinatin yenilebilir gida kaplamalar1 uygulamalar i¢cin olduk¢a uygun
oldugunu bir kez daha gostermektedir. Ancak, sadece suyla karisitirilarak hazirlanan
saf aljinat filmleri kirilgan olmalar1 ve suda ¢oziinmeleri nedeniyle bu uygulamalar
icin pek elverisli degildir.

Bu c¢alismada, aljinat filmlerine gliserin eklenerek kirilgan yapilar1 giderildi.
Gliserin, film yapisina esneklik katti. Kalsiyum ile dis ¢apraz baglama yapilarak
filmlerin suda ¢6ziinmeleri engellenmis oldu. Capraz baglama isleminde, aljinatin
yapisindaki sodyum ile disaridan ilave edilen kalsiyumun yer degistirmesi sonucunda
birbirine sikica tutunmus aljinat zincirleri elde edilmis oldu. Capraz baglanmis
filmler giinlerce sulu ¢ozeltilerde birakilsa bile yapilarinda her hangi bir bozulma ve
¢Oziinme yaganmadi.

Gliserinli aljinat filmleri ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlandi ve iglerindeki
suyun ugurulmasi saglandi. Daha sonra hazirlanan filmler farkli kalsiyum kloriir
¢ozeltilerine yatirilarak dis c¢apraz baglandi. Farkli karakterlerde filmler elde
edebilmek i¢in farkli gliserin ve kalsiyum kloriir konsantrasyonlart igeren filmler
hazirlandi. Ik énce gliserin konsantrasyonu %10, %20 ve %30 gibi degisen ve ayni
zamanda hig gliserin igermeyen filmler elde edildi. Daha sonra hazirlanan bu filmler
%0,5, %1, %1,5 ve %2 kalsiyum kloriir iceren c¢ozeltilerde ¢apraz baglandi, ayni
zamanda her film tipinden ¢apraz baglanmamis filmler de birakildi.

Hazirlanan filmlerle 6rnegin; ¢oziiniirliikk 6zelliklerine bakildiginda, tam ¢oziiniir
filmler ve hi¢ ¢ozliinmeyen filmler elde edildi. Mekanik 6zellikler agisindan ise hem
sert ve kirillgan hem de yumusak ve esnek yapili filmler hazirlandi. Capraz baglama
derecesi degistirilerek az ve ¢ok sisen filmler elde edildi. Kalsiyum kloriir ¢apraz
baglamasi aljinat filmlerinin tiim fiziksel 6zelliklerini kuvvetle etkiledi. Hazirlanan
filmlerin ¢esitli 6zellikleri incelendi. SEM goriintiilemeleri, UV analizleri yapildi, su
buhar1 gecirgenligi deneyleri, mekanik testleri ve sisme deneyleri yapildi. SEM
goriintiileri, filmlerin yumurta kutusu yapisini net bir sekilde gostererek, capraz
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baglanmis olduklarim1 kanitladi, ¢apraz baglanmamis ve c¢apraz bagh filmler
arasindaki fark net olarak ortaya kondu. Filmlerin UV spektrumlari incelendiginde
gliserinsiz filmlerde, ¢apraz bag derecesi artisi ile 151k gecirgenligi azaldi. Filmlerin
goriinlir bolgede absorbanslarinin olmayisi gida ambalaji uygulamalart igin bir
avantaj yaratti. Su buhar1 gecirgenligi deneylerinden, capraz bag derecesi arttik¢a
gecirgenligin azaldigr goriildii. Mekanik ozellikler detaylica tartisildi. Kalsiyum
ilavesinin filmlere mukavemet verdigi goriildi. Ancak belirli bir limit iizerinde
gliserin ve kalsiyum ilavesi mekanik agidan gii¢siiz filmlere neden oldu. Capraz
baglanmis filmler suda ¢oziinmemekte, ancak sisme Ozelligi gostermektedir. Sisme
davraniglari ise su, asetik asit ve sitrik asit ortamlarinda incelendi. Kalsiyum artis1 ile
filmler daha az sisti. Gliserin artis1 ile de sismelerde artig goriildii. Filmler en fazla
sitrik asit ¢ozeltisinde sisti.

Boylece tiim bu deneyler sonucu, gliserin plastiklestiricisi ve disaridan kalsiyum
kloriir capraz baglanmasinin aljinat filmleri {lizerine etkileri genis bir degisken
araliginda incelenmis oldu. Filmler, ele alinan ozelliklerine gore gida ve ilag
sektorlerinde uygulamalari i¢in degerlendirilebilir hale geldi.
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EFFECT OF CALCIUM CROSSLINKING AND GLYCEROL
PLASTICIZING IN ALGINATE FiLMS

SUMMARY

Packaging wastes creates big environmental problems, because of using non-
biodegradable polymers for food packaging applications. These materials do not
decompose for years and cause environmental polluiton. Producer companies usually
choice the non-biodegradable polymers for their cheapness. However, natural
polysaccharides like alginate can be a good choice for food and health applications.
Thanks to their edible, biodegradable and biocompatible nature, alginate films have
found a vast field of applications ranging from food packaging, especially edible
food packaging, to biomedical applications such as wound dressing. Alginate is a
natural polymer, extracted from brown seaweed. It is accesible and cheap material.
Pure alginate films are not suitable for packaging applications since they are water
soluble and brittle with poor tensile properties. To improve its physical properties,
different plasticizers and covalent or ionic crosslinking are applied and films with
sufficient water vapor permeability, mechanical and film forming properties are
obtained. Polysaccharide chains have many hydroxide groups along the chain.
Hydrogen bonds give extra strength to the system. Glycerol is a small covalent
molecule, which has three hydroxide groups. When glycerol is added to the alginate,
hydroxides of glycerol replace the hydrogen bonds of the system and relive the
tension leading to an increase in ductility.

Sodium alginate is a polyelectrolyte, namely a poly-salt that has a high mean
molecular weight. When a polyelectrolyte is dissolved in water, salt groups
dissociate, upon which positively and negatively charged chain members and counter
ions appear. In the case of sodium alginate, alginic acid residue (-) and sodium ion
(+) appear. When calcium chloride is added to the system, Ca*" ions attract
negatively charged alginic acid residues in the chain and create an egg-box structure.
Beyond a certain amount of glycerol, hydroxide groups suppress the calcium-alginic
acid interaction and deteriorate the tensile properties of the system. External Ca
crosslinking imposes a considerable amount of anisotropy and inhomogeneity into
the film structure. Calcium crosslinking has prominent effect on tensile properties. In
this work, alginate — glycerol films were prepared by solvent cast method and
externally crosslinked by calcium chloride.

For film preparation, alginate is dissolved in water (1%) mixing vigorously for 2-3
hours at room temperature until a homogenous solution was obtained. 0, 10, 20, 30%
glycerol (w/w alginate) is added. Films were cast on polystyrene petri dishes with 8.5
cm diameters and dried in an air-ventilated oven at 60°C overnight. Dry films were
crosslinked with 0.5, 1, 1.5 and 2% calcium chloride/ethanol solutions. Films were
first immersed in calcium chloride/ethanol solution 30 minutes, then the surface
alcohol was wiped off with a paper towel and wet films were immersed in Ca?*
containing 50% ethanol- 50% water solution for another 30 minutes. At the end of
this period films were wiped off again and immersed in Ca®* containing 100% water
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and soaked for another 30 minutes. Wet films were dried at room temperature for 1-2
hours and kept at room temperature (25°C), 50% humidity.

Films with a wide spectrum of properties were prepared by varying glycerol and
calcium concentrations. For example, solubilities ranging from completely water-
soluble to nonsoluble were obtained, while tensile properties could be tuned from
hard and brittle to soft and flexible. Low and high swelling films were prepared with
low and high crosslinking ratios, respectively. Calcium chloride crosslinking strongly
affected all physical properties of the films. SEM pictures clearly showed the
crosslinked, egg-box structures in the films. Their UV spectra, water vapor
permeabilities and swelling profiles in water, acetic acid and citric acid were
investigated. Mechanical properties were discussed in detail. Properties of alginate
films such as tensile strength, % elongation, water vapor permeability and swelling
depend on both calcium chloride and glycerol concentrations.

A suitable set of parameters for a given application can be achieved by varying both
concentrations. Here we report results of a parametric investigation of the effect of
both concentrations on these properties.

SEM npictures clearly show continuous smooth alginate appearance in uncrosslinked
0% glycerol films, 0% glycerol — 0% Ca and 30% glycerol — 0% Ca. Films
containing %0 glycerol and 0% Ca, show the brittle structure. Fractures of the film
caused by lack of glycerol. Crosslinked films clearly show the egg-box structure. The
sizes of the boxes increased slightly with increasing the glycerol concentration. Sizes
of the boxes were 160-200nm in 0% glycerol - 2% Ca films but in 30% glycerol - 2%
Ca films sizes of the cells increased to 240-300nm. We can see the difference
between uncrosslinked films and crosslinked films clearly from SEM images.

If we look at UV absorbances, we can say that all films have absorption in the 200-
250 nm band and a minor absorption beyond 300 nm. Films do not have absorption
in the visible region which is important in packaging applications. The uncrosslinked
pure film has the lowest absorption as expected and as the crosslinking was
decreased absorption increased. Decreasing in the egg box sizes with crosslinking
causes less light transition. The crosslinked films were soaked in calcium salt
containing ethanol and water-ethanol and water baths. Glycerol is water soluble and
in the presence of glycerol containing films, a part of glycerol is solubilized during
crosslinking and correlation of absorption with Ca concentration is not as clear as in
pure alginate films.

When we investigate results of water vapour permeability experiments, we can say
that, if Ca crosslinking degree increased, water vapour permeability decreased. With
high crosslinking degree, the pores (egg-box models) become smaller. The results are
all expected. Uncrosslinked pure alginate films easily dissolve in water but
crosslinked alginate films swell but not dissolve.

Mechanical experiments show that all samples that had glycerol, a clear pattern was
that increasing calcium chloride increased tensile strength in the samples, although it
also decreased plastic behavior, resulting in more brittle samples. For 0% glycerol,
the differences in strain and tensile strength were minimal. Overall highest tensile
strength was seen at 20% glycerol and 1.5% calcium chloride. Crosslinking increased
strength in all samples, strain increased in all samples except 2% calcium, where
high crosslinking lead to brittle films, decreasing strain values. Addition of glycerol
also increased tensile strength, although for higher calcium values such as 1.5% Ca
and 2% Ca, 30% Glycerol showed a decrease in strength.

When swelling results take into consideration, experiments show that increasing Ca
concentration makes film more swelled. The results of 10%, 20% and 30% glycerol

XViil



containing 0.5% and 2% calcium crosslinked films in water, 1M acetic acid and 1 M
citric acid are examined. Limit swelling in water and acetic acid are around 50%-
70% and in citric acid are around 110%-120%. Films were observed for several
weeks and were stable for the whole period. As calcium content increased, swelling
decreased and as glycerol content increased, swelling increased. For example,
swelling values in water decreased from 66 for 10% glycerol - 0.5% Ca to 51 for
10% glycerol — 2% Ca. Swelling increased from 66 to 68 to 80 as the glycerol
content increased from 10 to 20 to 30 percentages. Films reach limit swelling value
in 5 minutes after insertion into the water, in 100-110 minutes after insetion into the
acetic acid solution and 30 minutes after insertion into the citric acid soluiton.
Swelling decreased as the calcium content increased. The films swelled the most in
citric acid.

The properties of alginate films can easily be modified by calcium crosslinking and
glycerol addition. Films with desirable water vapor permeability, swelling and
mechanical properties, for applications from wound dressing to food packaging can
be obtained by appropriate amounts of these additives. Even though previous studies
also discuss glycerol containing alginate films and external calcium crosslinking, it is
hard to compare their results with the present study due to differences in the
parameters. The same trend is the increase in tensile strength and decrease in strain
with calcium crosslinking was observed partly in this work too. However, increasing
both glycerol and calcium beyond a certain limit resulted in weaker films. Thus, the
effects of glycerol plasticizing and external calcium chloride crosslinking in alginate
films were investigated for a wide parameter range and the films were evaluated as
candidates for packaging and pharmaceutical applications.
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1. GIRIS

1.1 Amag

Paketleme atiklarmin yol actigi biiyiik ¢evresel problemler, biyo-bozunur veya
yenilebilir paketleme malzemelerine kars1 bir ihtiya¢ dogurmustur. Polisakkaritler bu
alanda kullanimi i¢in biiyiik bir ragbet gérmektedir.

Dogal ve giivenilir gida {irlinlerine kars1 artan talep antimikrobik paketleme {izerine
arastirmalart yogunlastirmistir. Paketlemedeki bu yenilik¢i kavram ile {iriiniin
bozulmasi engellenip raf oémrii arttirilabilmektedir. Biyo-bozunur filmler, bu amagla

aljinat gibi polisakkaritlerden hazirlanabilmektedir [1].

1.2 Yontem

Aljinat, kahverengi algdeki (Phacophyceae) yapisal bilesenlerden ve bazi
bakterilerdeki kapsiiler polisakkaritlerden elde edilen, mannuronik asit ve guluronik
asit olmak iizere iki ¢esit yap1 birimine sahip, dallanmis bir zincir olup dogal bir
polisakkarittir [2, 3]. Aljinat jelleri ise, kalsiyum gibi iki degerlikli katyonlar
varliginda basit komplekslesme ile hazirlanir. Cok degerlikli katyonlar varliginda,
sicakliktan bagimsiz ¢ozelti-jel gecisi, yasayan hiicreler i¢in de oldukca elverisli bir
ortam saglamaktadir. Bu kompleksler giivenilir ve ucuz olup ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Aljinatin endiistriyel uygulamalarinin temeli; aljinatin su tutma,
jellesme ve saglamlastirma 6zellikleri tizerine kurulmustur. Aljinat gida ve tekstil
endiistrisinde kivam arttiric, jel ve film olusturucu olarak siklikla kullanilmaktadir
[4, 5,6].

Cevre ve enerji sorunlart dikkate alindiginda, biyo-bozunur ve yenilebilir paket
malzemesi olarak aljinat filmlerinin kullanim 1yi bir ¢oziimdiir.

Saf aljinat filmleri, suda ¢oziiniir ve kirilgan olmalar1 sebebiyle gida paketlemeleri
icin elverigli degildir. Cozeltiden dokme yontemi plastiklestirilmis aljinat
malzemeleri liretimi igin kullanilan en yaygin yontemdir. Bu yontemde, aljinat distile

su ile ¢ozelti haline getirilir, ¢dzelti kaliplara dokiiliir ve i¢indeki suyun buharlagmasi



saglanir [7]. Bu c¢alismada gliserinli aljinat filmleri, kalsiyum kloriir ¢dzeltisine
batirilarak dis ¢apraz baglandi. Hazirlanan filmlerin SEM goriintiileri, UV analizleri,
su buhar1 gegirgenligi deneyleri, mekanik testleri ve sisme deneyleri yapildi ve

sonugclar tartigildi.



2. POLIELEKTROLITLER

Polielektrolitler; yiiklii veya uygun kosullar altinda yiiklii hale gelebilen fonksiyonel
gruplar tasiyan polimerlerdir [8]. Bu makromolekiiller polianyon ya da
polikatyonlardan olugabilir ve net yiikleri fonksiyonel gruplara bagl oldugu igin
pozitif ve negatif yiikk ya da her iki yiikii de tasiyabilirler. Polielektrolitlerdeki
fonksiyonel gruplar, polimer zincirlerindeki iyonlar1 ve karsit iyonlar1 ¢ozeltiye
birakarak su gibi polar coziiclilerde ¢oziiniirler. Polielektrolitlere 6rnek olarak;
polisitiren stilfonat, poliakrilik ve polimetakrilik asit ve tuzlari, DNA ve diger

poliasitler ve polibazlar verilebilir. Sekil 2.1°de bazi polielektrolit oOrnekleri

verilmistir.
Poly(styrene Poly(methacrylic DNA
sulfonate) acid)
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Sekil 2.1 : Polielektrolit 6rnekleri.
Polielektrolit ¢ozeltiler, yliklii tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimlerden
dolay1 yiiksiiz polimerlerden olduk¢a farkli davrams gosterirler. Ornegin; nétral
zincir igeren c¢ozeltilere gore daha diisiik polimer konsantrasyonlarinda seyreltikten
yar1 seyreltik cozeltiye dogru bir gegis meydana gelir. Tuzsuz c¢ozeltilerdeki
polielektrolitlerin osmotik basinci, ayni polimer konsantrasyonlarindaki notral
polimerlere gore daha fazladir. Polielektolitler i¢in osmotik basing, polimer
konsantrasyonu ile lineer olarak artar ve genis bir polimer konsantrasyonu araliginda,
polimer zincirinin molekiil agirhigindan bagimsizdir. Yiiksiiz polimer igeren
cozeltilerin viskoziteleri, polimer konsantrasyonu ile orantiliyken polielektrolitlerin

viskoziteleri, polimer konsantrasyonun karekdkii ile orantilidir [9].



2.1 Sentetik Polielektrolitler

Sentetik katyonik polielektrolit ailesi diger polielektrolitlere gore oldukca gesitli
molekiiler yapilara sahiptir. Katyonik polielektrolitler genellikle pH’dan bagimsiz
olarak pozitif formal yiike sahip kuaterner amonyum gruplar igerirler. Sentetik
katyonik polimerlere oOrnek olarak poli diallil dimetil amonyum kloriir,
polietilenimin, polistiren tiirevleri ve polivinilamin verilebilir.

Sentetik anyonik poliektrolitler ise yiik yogunlugu pH’a gore degisen ve yaygin
olarak zayif asidik karboksilik asit gruplari igeren polimerlerdir. Siilfonik asit

gruplart gibi giiclii asidik gruplardan olusan tiirleri de mevcuttur [10].

2.2 Dogal Polielektrolitler

Dogal polielektrolitler yiik 6zelliklerine gore anyonik ve katyonik olmak tizere ikiye

ayrilir.

2.2.1 Dogal katyonik polielektrolitler

Dogal olarak katyonik 6zelliklere sahip olan veya bir katyonik polielektrolit olacak
sekilde diizenlenmis bir¢cok polimer vardir. Bunlarin en 6nemli 6rnegi kitosan ve
nisastadir. Kitosan, piyasada yaygin olarak bulunan bir random kopolimer olup, pH'a
bagli olarak orta molekiil agirligina ve yik yogunluguna sahiptir. Kitosan gida
endiistrisinde kivam arttirict madde olarak ve ilag salim ozelligi sayesinde ilag
sektoriinde kullanilir. Nisasta; D-glukoz momomerinden olusan bir polimerdir.
Katyonik yap1 nisastaya eterin polimer zincirine baglanmasiyla eklenir. Bu iiriin orta

molekiil agirhigina sahiptir ve yiik yogunlugu diisiikten ortaya dogrudur [11].

2.2.2 Dogal anyonik polielektrolitler

Anyonik gruplar iceren polimerler fonksiyonelliklerine gére gruplandirilir. Anyonik
poliakrilamit (PAM) bunlara en 6nemli ornektir. Bir¢cok siilfolanmis polisakkarit,
dogal polimerler ve tiirevleri olarak dogada bulunur. Bunlara 6rnek olarak heparin,
dextran siilfat, mannan siilfat verilebilir. Bu polielekrolitler genel olarak medikal
alanlarda kullanilir [10]. Aljinat da gida ve ila¢ endiistrisinde yaygin olarak

kullanilan dogal anyonik bir polielektrolittir.



3. ALJINAT

Aljinat, kahverengi algin (Phaeophyceae) yapisal bilesenlerinden olusan dogal bir
polisakkarittir. Ayn1 zamanda bazi bakterilerde bulunan kapsiiler polisakkaritlerden
de meydana gelebilir. Ticari aljinat glinlimiizde hala ¢ogunlukla alg kaynaklarindan
cikartilmaktadir. Ancak mikrobik fermantasyon ile tiretimi de teknik olarak
miimkiindiir [3].

Aljinat, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi, (1—4) baglanmis B-D-mannuronik asit (M) ve
a-L-guluronik asitten (G) meydana gelen lineer bir ¢iftli kopolimerdir.

COo0"
OH oo OH
wona none 9
B-p-mannuronate (M) a-L-guluronate (G)

Sekil 3.1 : Aljinat monomerlerinin yapisi: Mannuronik asit (M) ve guluronik asit

(G).

3.1 Kimyasal Yapisi

Aljinat zincirlerindeki M blogu, G blogu ve MG blogu; M ve G monomerlerinin
dagilimi sebebiyle olusur. Bu bloklar rastgele siralanmis kopolimerlerden meydana
gelmemis olup, MMMMM, GGGGG ve GMGMGM gibi benzer ve tam siralanabilir
bloklardir. Bu sekilde olusan polimerler genis molekiil agirliklarina sahip olabilirler
Aljinat zincir yapisi ve blok dagilimi Sekil 3.2°de gdsterilmistir.

Her zincirde bulunan M/G orani, bir su yosunundan digerine farklilik gosterebilir.
Bagka bir deyisle tiim aljinatlar yapisal olarak ayn1 degildir. Bundan dolay1, 6rnegin;
bir su yosunundan {iretilmis aljinat, suda ¢6ziindiigiinde yiiksek viskozite ozelligi
verirken, bir baskas1 diisiik viskozite gosterebilir. Aljinatin kimyasal bilesimi ve
dizilisi alg tiirlerine bagl olarak degisebildigi gibi ayni algin farkli kisimlari, yil
icindeki farkli hasat zamanlari, mevsimsel degisiklikler ve deniz kosullariyla da

degisebilmektedir 3, 5, 12].
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Sekil 3.2 : Aljinat biyopolimerinin yapisi: (a) zincir yapisi, (b) blok dagilimi.

3.2 Uretimi

Aljinat, genellikle aljinik asit tuzlari i¢in kullanilan bir terim olup, aljinik asit veya
aljinik asidin tiirevleri yerine de kullanilmaktadir. Aljinat, kahverengi algin hiicre
duvarlarinda aljinik asidin kalsiyum, magnezyum ve sodyum tuzlar1 halinde bulunur.
Aljinatin kalsiyum ve magnezyum tuzlar suda ¢oziinmezken, sodyum tuzu suda
coziinmektedir. Kahverengi alglerden aljinatin ekstraksiyonu isleminde, kuru ve
pudra halinde sodyum aljinat elde edilmesi amaglanir. Sekil 3.3°te aljinik asit ve

sodyum aljinatin yapilar1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.3 : Aljinik asit (a) ve sodyum aljinatin (b) molekiiler yapilari.



Aljinatin alg kaynagindan ekstraksiyonu su sekilde gergeklesir; tiim aljinat tuzlariin
sodyum tuzlarina doniistiiriilmesi, suda ¢oziinmesi ve deniz yosunu artiklarinin filtre
edilerek uzaklastirilmasi. Daha sonra aljinat bu sulu ¢ozeltiden geri kazanilmalidir.
Ancak ¢ozelti oldukca seyreltiktir ve suyun ucurulmasi ekonomik bir islem degildir.
Aljinatin, bu ekstraksiyon karigimlarindan geri kazanimi i¢in iki farkli yontem
gelistirilmistir.
Birincisi; asit ekleyerek aljinik asit elde etmektir. Aljinik asit suda ¢oziinmez ve
boylece kat1 aljinik asit sudan ayrilmis olur. Aljinik asit yumusak bir jel olarak
ayrilir, bu yiizden, bir miktar suyun jelden uzaklastirilmasi gerekir. Bu adim da
gerceklestirildikten sonra, aljinik aside alkol eklenir ve ardindan sodyum karbonat
ilavesi ile aljinik asit sodyum aljinata donistiriilmiis olur. Sodyum aljinat, bu alkol
ve su karisiminda ¢oker ve bdylece karisimdan toplanir, kurutulur ve istenilen
partikiil boyutuna ulagmasi i¢in 6giitiiliir.
Baslangigtaki ekstraksiyon ¢ozeltisini sodyum aljinata doniistiirmek i¢in kullanilan
ikinci yontem ise; bir kalsiyum tuzunun eklenmesidir. Boylece kalsiyum aljinat, lifli
bir dokuya sahip olur, suda ¢6ziinmedigi i¢in karisimdan ayrilir. Karisimdan ayrilan
kalsiyum aljinat suda askida kalir ve aljinik aside doniismesi i¢in asit ilavesi yapilir.
Bu lifli aljinik asit kolayca alinir, alkol ile karistirilir ve aljinik asit tamamen sodyum
aljinata doniisene kadar kademeli olarak sodyum karbonat ilave edilir.
Sodyum aljinat iretimi sematik olarak Sekil 3.4’te gosterilmistir.
Kimyasal olarak islem 6zetlenecek olursa:

e Su yosunundaki ¢Oziinmez aljinat tuzlarinin, ¢oziiniir sodyum aljinata

¢evrilmesi,
e Sodyum aljinatin ekstraksiyon ¢ozeltisinden aljinik asit veya kalsiyum aljinat
halinde ¢Oktiiriilmesi,
e Aljinik asit veya kalsiyum aljinatin, bu sefer sodyum tuzunun ¢6ziinmedigi

alkol ve su karigiminda tekrar sodyum aljinata ¢evrilmesi [12].
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Sekil 3.4 : Sodyum aljinat {iretiminin sematik gosterimi.




3.3 Fiziksel Ozellikleri

3.3.1 Capraz baglanmasi

Aljinatin en O6nemli fiziksel o©zelligi c¢ok degerlikli katyonlarla segici olarak
baglanmasidir. Bu 6zellik jel olusumun temelidir ve sicakliktan bagimsiz bir olaydir.
Aljinat molekiilleri M ve G olarak basitge kisalttigimiz asidik bilesenlerden meydana
gelmektedir. Jel olusumu G bloklar1 arasindaki etkilesim tarafindan yiiriitiiliir. Bu
olay ile ¢cok degerlikli katyonlar varliginda sikica tutulmus kesisim noktalar1 olusur.
G bloklarina ek olarak MG bloklar1 da zayif kesisim noktalarinin olusumuna katilir.
Bu nedenle, G igerigi fazla olan aljinatlardan daha giiclii jeller elde edilir. Bu yiizden
yiiksek oranda guluronik asit iceren aljinatlar aljinat jelinin mekanik 6zellikleri igin
Onem arz etmektedir.
Her zincirde bulunan M/G orani, bir su yosunundan digerine farklilik gosterebilir.
Bagka bir deyisle tiim aljinatlar yapisal olarak ayni degildir. Yani, bir Su yosunundan
tiretilmis aljinat, suda ¢ozlindiigiinde yiiksek viskozite 6zelligi verirken, bir bagkasi
diisiik viskozite gosterebilir. Ornegin; Macrocystis, dikkatli bir ekstraksiyon islemi
uygulanirsa, orta ve yiiksek viskozitede aljinatlar verebilir. Sargassum genelde diisiik
viskozitede iriinler verir. Laminaria digitata yumusaktan-orta sertlige dogru jeller
verirken, Laminaria hyperborea ve Durvillaea giiglii jeller verir. Bu da farkli
amagclarda kullanimlar1 i¢in aljinatlarda gesitlilige sebep olmaktadir [3, 12, 13].
Aljinatin jellesmesi olayr ‘yumurta kutusu’ modeli ile agiklanmaya calisilir.
“‘Yumurta kutusu’ yapisal modeli, aljinat polimer zincirleri ve c¢ok degerlikli
katyonlar arasindaki birlesimi tanimlamak amaciyla kullanilmaktadir. Yumurta
kutusu modeli Sekil 3.5’te verilmistir. Cok degerlikli katyonlar aljinattaki sodyum ile
yer degistirir, uzun aljinat molekiiliinii bir arada tutar ve jel olusmus olur. Iyonik
olarak capraz baglanmis aljinat hidrojelleri Ca2+, Ba2+, Sr2+, Zn2+, Cu2+, Cd? ve
Co** gibi ¢ok degerlikli katyonlar varligi ile olusmaktadir [12, 14].
Aljinatin ¢cok degerlikli katyonlara kars1 ilgisi su sirayla azalmaktadir: Pb > Cu > Cd
> Ba > Sr > Ca > Co, Ni, Zn > Mn. Bununla birlikte, Ca?t aljinat jeli olusumu i¢in en
sik kullanilan katyondur.
Aljinatin kalsiyum ile ¢apraz baglanmasi iki yontem ile gergeklestirilebilir:

e Dis jellesme

e ¢ jellesme



Dis jellesme yontemi ile; jelin kalmhg ile jeldeki Ca®* iyonu konsantrasyonu degisir.
I¢ jellesme yonteminde, iyon konsantrasyonu bastan sona kadar tek tip olan jeller
elde edilir.

Dis jellesme yonteminde jeller genellikle CaCl, banyosuna aljinat filmlerinin
yatirilmasti ile elde edilirken, i¢ jellesmede ise CaCOj3 gibi kalsiyum tuzlar kalsiyum
kaynagi olarak kullanilir [13].

(@)

O\ /
Sekil 3.5 : Yumurta kutusu modeli.

Olusan aljinat jellerinin mekanik ve sisme Ozellikleri; monomer bilesimine, blok
yapisina ve capraz baglayici iyona baghdir. Iyonik olarak capraz baglanmus jeller jel
olusumu siireci boyunca su kaybederler. Bu yiizden orijinal aljinat ¢dzeltisi ile
kiyaslandiginda, jellerin polimer konsantrasyonu, yani viskozitesi artar ve jellerde

biiziilme goriliir [14].
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3.3.2 Coziiniirligii

Aljinatin sudaki ¢Oziiniirligii iic parametre tarafindan kontrol edilir: a) ¢oziicliniin
pH’1, b) ortamin iyonik siddeti ve ¢) ¢oziiciideki jellesme iyonlarinin varhigi.

Aljinat1 ¢oziiniir hale getirmek i¢in pH’1n belirli kritik bir degerden yiiksek olmas1 ve
karboksilik asit gruplarinin de-protonlanmis olmasi gereklidir. Ortamin iyonik
siddetinin degistirilmesi, polimer konformasyonu, zincir uzamasi, viskozite ve
dolayisiyla ¢oziiniirliik gibi parametreler ¢ozelti 6zelliklerini etkilemektedir.

Aljinat jeli Ca®*, Sr** ve Ba** gibi ¢ok degerlikli katyonlar icerir. Bu yiizden, aljinat
jellerinin ¢Ozilinlir olmast i¢in, sulu ¢ozeltilerinin ¢apraz baglanma iyonlarindan
arinmig olmasi gerekir.

Aljinatin ¢ozlnirliigii karboksilik asit gruplarinin durumlarina kuvvetle baglidir.
Karboksilik asit gruplar1 protonlanmis halde olan aljinik asit, su dahil olmak iizere
incelenen higbir ¢oziicii sisteminde tamamen ¢oziinilir degildir. Aljinat suda ¢oziiniir.

Ancak test edilen hicbir organik ortamda tamamen ¢oziintir degildir [13].

3.4 Uygulama Alanlari

Aljinat kahverengi deniz yosunundan meydana gelen, biyo-uyumlulugu, disik
zehirliligi, nispeten diisik fiyati ve Ca®* gibi katyonlarmn ilavesi ile yumusak
jellesmesi sayesinde yaygin olarak arastirilan ve bircok biyomedikal uygulamada
kullanilan dogal anyonik bir polimerdir [15].

Aljinatin {i¢ ana 6zelligi vardir ve kullanim alanlar1 bu 6zelliklerine dayanir. ilk
ozelligi, sulu c¢ozeltilerin viskozitelerini arttirmasidir. Ikinci 6zelligi, sicaklik
gerektirmeksizin kalsiyum tuzu ilavesi ile jel olusturma kabiliyetidir. Son 6zelligi
ise, film olusturmasidir [12].

Saglik, gida, tekstil ve baska bir¢ok sektorde aljinat kullanimi yaygindir.

3.4.1 Saghk sektorii

Aljinat, yillardir c¢esitli insan sagligt uygulamalar1 icin malzeme olarak
kullanilmaktadir. Ornegin; ilag dagitim sistemlerinde yardimci madde, yara ortiicii
madde, dental 6l¢li malzemesi ve bazi mide rahatsizliklarini 6nleyici madde [3].

Aljinat glinlimiizde yara ortiicii malzeme olarak akut ve kronik yaralarin tedavisi igin

kullanilmaktadir [13].
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Aljinat hidrojellerinin canli dokularin hiicre dis1 matrisleri ile olan yapisal benzerligi,
yara iyilesmesi, kiiciik kimyasal ilaglar ve proteinler gibi biyoaktif ajanlarin teslimati
ve hiicre nakli gibi genis uygulamalar saglar [15].

Aljinat jelleri diisiik molekiil agirligina sahip ilaglarin dagitimi i¢in incelenmektedir.
Aljinat jelleri genellikle nano-porlu (yaklasik 5 nm por boyutunda) yapida olup, bu
yap1 sayesinde kiiciik molekiillii ilaglar jelden hizla difiize olurlar. Ornegin; iyonik
olarak capraz baglanmis aljinat jelinden flurbiprofen salimi neredeyse 1,5 saatte
gerceklestirilebilmektedir [ 14].

Aljinat yara Ortiisti, fizyolojik olarak nemli mikro-ortamin siirekliligini saglar, yara
alanindaki bakteri enfeksiyonunu en aza indirir ve yarayr tedavi eder. Kiiciik
kimyasal ilaglardan makromolekiiler proteinlere kadar ila¢ molekiillerinin aljinat
jellerinden kontrollii olarak salimi, ¢apraz baglanma tiirii ve g¢apraz baglanma
metotlarina bagli olarak miimkiindiir. Ayrica, aljinat jelleri viicuda oral yolla veya
enjeksiyon ile alinabilir. Bu o6zellik aljinata ila¢g alaninda genis uygulamalar
saglamaktadir. Aljinat jelleri doku miihendisligi alaninda hiicre nakli i¢in de umut
vericidir. Doku miihendisligi, doku ve organ kayb1 veya yetersizligi ¢eken hastalara
insan yapimi doku ve organ naklini amaglamaktadir. Bu yaklagimda, hidrojeller,
hiicreleri istenen bolgeye teslim edip, yeni doku olusumu i¢in alan saglar ve islenmis

dokunun yap1 ve fonksiyonunu kontrol eder [15].

3.4.2 Gida sektorii

Diinya pazarindaki aljinat iiretiminin %20’si gida endiistrisinde kullanilmaktadir.
Bunun sebebi ise aljinatin toksik bir 6zelliginin olmamasidir. Dondurma, puding,
mayonez, meyve sulart ve bunlar gibi bircok gida {irlinlinde kivam arttirici,
stabilizator, kopiik yapict ve kopilik dmriinii arttirict ve koruyucu olarak kullanilir.

Aljinat suyla 1slatildiginda sisme 6zelligi gosterir. Pek ¢ok diyet iirlinlinde aljinatin
bu ozelliginden yararlanilir. Ornegin, diyabetik biskiviilerde kullanilan aljinat,

midede siser ve diyet yapan kisi aclik hissini bastirabilir [12].

3.4.3 Diger sektorler

Tekstil sektoriinde; kumas boyama isleminde, kumas boyalarinin kivaminin
arttirllmas1 ve koyulastirilmasinda da aljinat kullanilmaktadir. Aljinat, kumasin

icinde bulunan seliiloz ile birlestiginden reaktif boyalarla etkilesime girmemektedir.
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Diger kivam arttirict maddeler reaktif boyalarla reaksiyon vererek renk kalitesinde
azalma problemine neden olurken, aljinat molekiilii bu 6zelligi ile bu problemi
elimine eder. Aljinatin tekstilde kullanilmasinin bir diger avantaji ise yikamayla
kolayca uzaklastirilabiliyor olmasidir. Firmalar aljinatin maliyetinden dolay1
ozellikle modifiye nisasta tercih etseler de diinya aljinat pazarinin %50’si tekstilde
boyama iglemlerinde aljinat kullanmaya devam etmektedir [12].

Aljinat, kagit, yapistirici, boya ve seramik endiistrilerinde siklikla tercih edilir.
Ornegin, kagit endiistrisinde; baski kalitesinin arttirilmasinda kullanildigi gibi
kozmetik sektoriinde; nemlendirici olarak kullanildig: bilinmektedir [12, 16].

Aljinat ayrica gida ve ilag endistrisinde film olusturma malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Hazirlanan filmler cogunlukla ilag ve gida uygulamalari icin
bigimlendirilir. Ornegin, ila¢ tesliminde tasiyici veya belirli gida (iiriinlerine

paketleme malzemesi olarak kullanilabilirler [16].
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4. YENILEBILIR ALJINAT FiLMLERI

Ambalaj malzemelerinin sayisi her sene %8 oraninda artmaktadir. Plastiklerin
%5’inden az bir kisminin geri doniistiiriilmesi, ¢evrede yliksek seviyede plastik
birikimine neden olmaktadir. Ayrica, tliketicilerin gida giivenligi lizerine endiseleri,
gida ambalaji i¢in uygun film ve kaplamalarin gelistirilmesine neden olmustur.
Ancak sentetik polimerlerin diisiik maliyeti sebebiyle biyo-bozunur malzemeler fazla
tercih edilmemektedir. Giintimiizde biyo-polimerler, geleneksel tarim hammaddeleri
tarafindan elde edilmeleri sebebiyle fazlaca 6nem kazanmistir. Bu c¢evre dostu
malzemelerden yapilan filmlerin yenilebilir olmalar1 ve biyo-bozunurluklari en
yararl 6zelliklerindendir [17].

Cevresel endiseler ve dogal kaynaklarin tiikkenmesi, petrol bazli biyo-bozunur
olmayan plastikler yerine, tarimsal veya biyolojik iiriinlerden elde edilmis tamamen
biyo-bozunur yesil paketleme malzemelerinin gelistirilmesine neden olmustur.
Cesitli karbonhidratlar, proteinler ve yag bazli malzemeler, ¢evre dostu, biyo-
bozunur, biyo-uyumlu olmalari, bol bulunmalari ve yenilenebilir dogalar1 geregi,
biyo-bozunur paketleme malzemesi iretimi i¢in alternatif olarak incelenmistir.
Karbonhidratlar, miikemmel film olusturmalar1 ve mekanik 6zellikleri dolayisiyla
birgok biyo-polimer arasinda film hazirligr icin en yaygin olarak kullanilan
biyopolimerdir. Biyo-bozunur gida paketlemesi igin kullanilan filmlerin tiretimi ve
tyilestirilmesi amaciyla ¢ogunlukla bir karbonhidrat olan aljinattan faydalanilir [18].
Yenilebilir filmler, hizli bozulan gida iirlinlerinin korunmasmni ve kalitesini
iyilestirmek i¢in gelistirilmektedir. Bu kaplamalar bazi meyvelerin kalitesini,
saklama sirasinda agirlik kaybint ve nemini kontrol ederek iyilestirmektedir. Taze,
donmus veya islenmis et, tavuk ve deniz mahsullerine uygulanan yenilebilir
kaplamalar nem kaybini azaltir, yag oksitlenmesi ve renk degisikligini engeller,
irlinlin genel goOriinlis ve kalitesini 1iyilestirir. Yenilebilir film ve kaplamalar,
antimikrobik, antioksidan, renklendirici, tatlandiric1 ve baharat gibi gida katki

maddelerini tasiyabilir [19].
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Aljinat film hazirlanmasinda nadiren tek basina kullanilir. Bir veya iki bilesen
eklenerek bilesimin degistirilmesi ve bdylece filmin yapisma 6zelliklerinin ve film
performansinin gelistirilmesi saglanabilir. Bir filmin yenilebilir olmasi i¢in, biyo-
polimerler, plastiklestiriciler ve diger katkilar dahil tiim film bilesenleri gidada
kullanilabilir 6zellikte olmalidir [16, 17].

Plastiklestiriciler, camsi geg¢is sicakligini (Tg) disiirmek icin bu filmlere
eklenmektedir. Bdylece kirilganlik azalir; esneklik, dayaniklilik ve ¢ekme
mukavemeti artar. Film ¢ozeltisine eklenecek plastiklestiriciler, polimer ve ¢oziicii
ile uyumluluklarina gére secilir. Ornegin, kuruma sirasinda zamansiz ayrismalardan
kacinmak igin, plastiklestiriciler polimer ile ¢dzelti icinde ¢Oziniir olmalidir.
Plastiklestiricilerin film igindeki konsantrasyonu genellikle, kuru polimer malzemesi
miktarinin %10 ile %60°1 arasinda, istenilen esneklige gore degisir.

Plastiklestiricinin etkili olabilmesi i¢in polimer ve plastiklestiricinin molekiil yapisi
benzer olmalidir.

Polioller, zincirler arasindaki hidrojen baglarini azalttiklari i¢cin bos molekiiler hacmi
arttirirlar. Bu yiizden karbonhidratlar icin en sik kullanilan plastiklestiriciler
poliollerdir (6zellikle sorbitol ve gliserin). Diger plastiklestiricilere 6rnek olarak
fruktoz, disakkaritler veya polietilen glikol (PEG) verilebilir. Su da karbonhidrat ve
proteinler i¢in giiclii bir plastiklestiricidir. Farkli polioller, su ile birlesimlerinin farkli
olmasi nedeniyle farkli sonuglar verir. Plastiklestirici tarafindan filmin bos molekiil
hacminin arttirilmasi ile film esnekliinin artmasmin yaninda, gaz, buhar ve
¢Oziinmiis madde (ilaglar gibi) gegirgenligi de artar.

Gegirgenlik, polimerik matristeki diflizyon giicline ve yiizeyler arasi denge
¢oziinlirliigline baghdir. Bu sebeple, daha az hidrofilik karakterde plastiklestiriciler
tercih edilerek, su buhari gegirgenliginde azalma saglanabilir.

Film dretiminde; suda ¢ok 1yi ¢0Oziinen plastiklestiriciler kullanilirsa,
plastiklestiricinin suya gegmesiyle film igeriginde plastiklestirici kayb1 olabilir. Bu
problem sonucunda, sabit kararliliga sahip olmayan filmler olusabilir.

Yenilebilir aljinat filmlerinde kullanilan plastiklestiriciler arasinda gliserin, en pratik
ve etkili olandir. Gliserin kolay bulunur ve ucuzdur, ancak biiyiik 6l¢iide nem ¢eker
ve suda son derece ¢Oziinilirdiir. Gliserinin yiiksek nem ¢ekme 6zelligi karbonhidrat
bazli yapilarda kullanimi igin iyi bir se¢imdir, ancak sudaki ¢oziiniirliigli filmlerin

nemli ortamlarda kullanimini sinirlandirmaktadir.
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Filmlerin nemli ortamlarda da kullanimimi saglamak i¢in, filmler farkli yontemlerle
capraz baglanmaktadir. Yapinin capraz baglanmasi, aljinat filmlerinin sudaki
¢Oziinlirliglinii olduk¢a azaltmaktadir. Ayn1 zamanda ¢apraz baglama ile filmlerin
esneklikleri de azalmaktadir [20].

Aljinatin ¢apraz baglanmasi dis jellesme, i¢ jellesme veya iki teknigin kombinasyonu
halinde gergeklesebilir. Dis jellesme, sodyum aljinat ¢ozeltisinin kalsiyum kloriir
¢Ozeltisine damlatilmasiyla veya hazirlanan aljinat kompleksinin kalsiyum kloriir
¢ozeltisine yatirilmasiyla elde edilebilir. I¢ jellesme ise onceden aljinat ¢ozeltisi
icinde dagitilmig kalsiyum tuzunun kullanilmasiyla olusur.

Dis jellesmede, aljinat ve kalsiyum iyonlar1 arasindaki hizli gerceklesen c¢apraz
baglanma sonucu boélgesel jellesmeler olusur. Bu ise filmlerin homojenligini ve
kalitesini etkiler. Bunun yaninda i¢ jellesmede ise; asidik bir ortamda, ¢éziinmez bir
kalsiyum tuzundan kalsiyum iyonlarinin yavas salimi sayesinde, homojen bir ¢apraz
baglama gerceklesir. Ancak, i¢ jellesme yontemini genis 0lgekte uygulamak zordur
ve bu dezavantaja neden olmaktadir. Bu yilizden yontemin endiistriyel alanda
kullanimini sinirhidir [16].

Endiistriyel ve biyoteknoloji bakis acilarinda, basitge elde edilisi nedeniyle dis
jellesme, aljinatin ¢apraz baglanmasinda kullanilan en yaygin yontemdir [21].
Hazirlanan aljinat filmleri, cekme-uzama mukavemeti, su buhar1 gegirgenligi, oksijen
gecirgenligi, ila¢ salim testleri ve gida korunma aktivitesi gibi sertlik ve

fonksiyonellikleri tizerine test edilirler [16].
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5. LITERATURDE ALJINAT CALISMALARI

Saf aljinat filmleri, suda c¢oziinlir ve kirillgan olmalar1 sebebiyle paketleme
uygulamalari i¢cin uygun degildir. Filmlerin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek ig¢in
farkli plastiklestiriciler eklenir, dis veya i¢ ¢apraz baglanma uygulanir. Bunlarin
sonucunda yeterli su buhart geg¢irgenligi, mekanik ve film olusturma o6zelliklerine
sahip filmler elde edilir.

Film kalitesi ve uygulanabilirligini arttirmak i¢in dogal polimerler ve
organik/inorganik plastiklestiriciler karistirilabilir. Seliiloz nano partikiiller (CNP) ve
montmorillonit (MMT) gibi inorganik katki maddeleri de bu amagcla kullanilmistir.
Abdollahi, Razaei ve Behrooz (2013) tarafindan yapilan calismaya gore saf aljinat
filmlerinde CNP ve MMT igeriklerinin her ikisi de suda ¢oziiniirliigli ve su buhari
gecirgenligini azaltmis, CNP ¢ekme mukavemetini (TS) ve uzamay1 (E) arttirirken,
MMT ilavesi ile ¢ekme mukavemetinde diisiis goriilmiistiir [22]. Yang vd. (2016),
aljinat ve silikon dioksit ile plastiklestirici olarak gliserin ve ¢apraz baglayici olarak
da kalsiyum kloriir kullanarak ¢apraz baglanmis nanokompozit filmler hazirlamis ve
fiziksel, mekanik ve optik 6zelliklerini incelemistir [23]. Aljinat ve nano-demir oksit
partikiilleri ile manyetik nano kompozit filmler hazirlayan Kloster vd. (2017),
plastiklestirici olarak gliserin kullanmis ve X-ray, SEM, IR, ¢ekme mukavemeti
ozelliklerini analiz etmistir [24]. Silva (2009) ve Galus (2012) gruplar ise aljinat
filmlerini pektin ilavesi ile hazirlamistir [25, 26]. Silva, Bierhalz ve Kieckbusch
(2009), calismalarinda filmleri iki adimli ¢apraz baglama yontemi ile ¢apraz
baglamis ve plastiklestirici olarak gliserin kullanmigtir. Gliserin konsantrasyonu
%?3’ten diisiik oldugunda kirilgan filmler elde edilmis, %12’den yiiksek oldugunda
ise film yiizeylerinde faz ayrimlar1 ger¢eklesmistir [25]. Galus ve Lenart (2012),
farkli oranlarda pektin-aljinat igeren filmlerin su buhar1 gegirgenligi, c¢ekme
mukavemeti ve uzamalarini incelemistir. Iki polisakkaritin kombinasyonu sonucunda
homojen ve seffaf filmler elde edilmistir [26]. Akaju agaci, Azeredo vd. (2011)

tarafindan aljinat filmlerine eklenmistir. Hazirlanan filmler, kalsiyum kloriir

19



cozeltisine yatirilarak capraz baglanmistir. Akaju agaci, capraz baglanma etkisini
azaltmis, film yapisini gevsetmis ve sonug olarak yiiksek akaju agaci konsantrasyonu
iceren filmlerde esneklik artmustir [27]. Fazilah vd. (2011) tarafindan hazirlanan
yenilebilir filmler degisen oranlarda sago nisastasi ve aljinat igermektedir. Filmler
kalsiyum kloriir ¢ozeltisine yatirilmis ve yatirma siirelerinin ¢cekme mukavemeti ve
% uzama tizerine etkileri incelenmistir [28].

Aljinat filmlerinin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in gliserin ile plastiklestirme ve
kalsiyum kloriir ile ¢capraz baglama olduk¢a popiilerdir.

Gliserin, ksilitol ve mannitol gibi farkli poliollerin aljinat filmlerinde plastiklestirici
olarak kullaniminin, su buhart gecirgenligi, opaklik, mekanik ve fiziksel o6zellikler
izerine etkileri Santana ve Kieckbusch (2013) tarafindan belirlenmistir. Gliserin ve
ksilitol ile plastiklestirilmis filmler, gida paketleme uygulamalari icin ele alindiginda
oldukga benzer davraniglar géstermistir. Ca® ile capraz baglanmis mannitol filmleri
ise en yiiksek cekme mukavemetini gostermistir (>140 MPa) [20]. Olivas ve Barbosa
Canovas (2007), calismalarinda fruktoz, gliserin, sorbitol ve polietilen glikol (PEG-
8000) gibi cesitli plastiklestiricilerin kalsiyum kloriir ile c¢apraz baglanmis
filmlerdeki etkilerini arastirmistir [29].

Plastiklestirici icermeyen filmlerin su adsorplama kapasiteleri plastiklestirici
icerenlere gore daha diisiiktiir. Bagil nem artis1 ile birlikte, tim filmler i¢in ¢ekme
mukavemeti azalmakta ve uzama artmaktadir.

Turbiani, Kiekbusch ve Gimenes (2011), aljinat filmlerini kalsiyum kloriir ve
kalsiyum benzoat ile capraz baglamis ve plastiklestirici olarak gliserin kullanmistir.
Iki asamali ¢apraz baglama islemi uygulanmis ve benzoat salimi degerlendirilmistir
[30]. Interfacial (yiizeyler arasi, ICG) jellesme ve dry cast (kuru dokiim, DCG)
jellesme olmak tizere iki farkli capraz baglama yonteminin karsilagtirilmasimni ilk kez
dogrudan Crossingham, Kerr ve Kennedy (2014) yapmistir. ICG filmlerinin DCG
filmlerinden mekanik olarak daha zayif oldugu goriilmiistiir [31]. Rhim (2003)
caligmasinda aljinat filmlerinin ozelliklerini, iki farkli yontem kullanip kalsiyum
Kloriir ile muamele ederek degistirmistir. Bu iki yontem, kalsiyum kloriiriin film
cOzeltisine dogrudan ilavesi ve aljinat filmlerinin kalsiyum klorlir ¢ozeltisine
yatirilmasidir. Bu muamele yontemlerinin ¢ekme mukavemeti, yiizde uzama, su
buhar1 gegirgenligi ve suda ¢oziiniirliik lizerine etkileri incelenmistir [32]. Liakos vd.

(2013), aljinat filmleri ve kiireciklerinden kontrollii antiseptik salimi iizerine
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calismistir [33]. Ayn1 grup, 2014 yilinda ugucu yaglar enkapsiile edilmis aljinat
filmlerinin anti-mikrobik ve anti-mantar 6zelliklerini incelemistir [34].

Gao, Pollet ve Averos (2016), gliserin ile plastiklestirilmis ve termo-mekanik
kanistirma ile elde edilmis aljinat filmlerinin o6zelliklerini arastirmistir. Gliserin
iceriginin, aljinat bazli malzemelerin mikro yapilar1 ve Ozellikleri iizerine etkileri
incelenmistir [7]. Farkli iyonik ¢apraz baglama parametrelerinin, aljinat filmlerinin
kalinliklari, radyometrik profilleri, mekanik 6zellikleri ve su buhar1 gegirgenlikleri
iizerine etkisi Liling vd. (2015) tarafindan arastirilmistir. Ca®*, Mn®* ve Zn®" ile
capraz baglanan filmler arasindan Ca® ile hazirlanms filmler en yiiksek c¢ekme
mukavemetine sahip olup, en yiiksek uzamay1 ve 151k gegirgenligini sergilemistir.
ca?t konsantrasyonun artisi ile su buhar1 gegirgenligi ve 151k gecirgenliginde azalma
goriilmistir [35].

Film hazirligi sirasinda kalsiyum kloriiriin dogrudan eklenmesi veya aljinat
filmlerinin disaridan kalsiyum kloriir ¢dzeltisi i¢ine yatirilmasi ile hazirlanan filmler
birbirinden farkl fiziksel 6zelliklere sahiptir.

Bu calismada dis ¢apraz baglama yontemi secilmistir. Daha oOnce yapilmis
calismalardan dis ¢apraz baglama yontemi ile hazirlanmis ve gliserin ile
plastiklestirilmis filmlerin maksimum gerilme ve kirilma anindaki uzama degerleri
Cizelge 5.1’de Ozetlenmistir. Literatiirde bulunan bu ¢alismalarda gliserin ve
kalsiyum kloriir konsantrasyonundan biri degisirken digeri sabit tutulmustur. Bu
caligmalardan hicbirinde hem gliserin hem de kalsiyum kloriiriin degisen
konsantrasyonlarinda parametrik bir ¢alisma yiiriitiilmemistir.

Aljinat filmlerinin ¢ekme mukavemetleri, % uzamalari, su buhar gegirgenligi ve
sisme gibi Ozellikleri hem kalsiyum kloriir hem de gliserin konsantrasyonlarina
baglidir. Belirli bir uygulama igin parametrelerden uygun bir set elde edilmesi iki
konsantrasyonun da degisimi ile saglanabilir.

Bu c¢alismada iki konsantrasyonun da ¢esitli Ozellikler {izerine etkileri
agiklanmaktadir.

Bu ¢alismada ¢ozeltiden dokme yontemi ile aljinat-gliserin filmleri hazirlanmistir.
Filmler kalsiyum kloriir ile dis ¢apraz baglanmistir. Yumusak ve esnekten sert ve
kirilgana kadar genis yelpazede ¢cekme oOzelliklerine sahip filmler elde edilmistir.
SEM goriintiileri, UV absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. Su buhar1 gegirgenligi
ve farkli ortamlardaki sisme Ozellikleri test edilmis ve mekanik Ozellikleri

tartisilmistir.
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CIZELGE 5.1 : Literatiirdeki dis capraz baglanmis gliserin igeren aljinat

filmleri.
D1
; Max
. % Capraz Max
% Aljinat o Cekme Kaynak
Gliserin ~ Baglama ) Uzama
Mukavemeti
% CaCl,
1,75 40 1 64,7 2,8 [22]
15 25 5 92,52+3,54 5,03+0,29 [23]
2 30 2 26,6+1,0 3,79+0,2 [27]
2 50 1 75,8+£4,9 82+22 [32]
2 74,9 £5,1 3414
3 73,3+£6,9 3,6+£0,5
5 859+728 3,8+0,9
1 30 0 ~ 39 ~29 [35]
2 ~ 137 ~4,2
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6. DENEYSEL KISIM

6.1 Kullanilan Malzemeler

Sodyum aljinat (Medium viscosity), gliserin, kalsiyum kloriir ve sitrik asit Sigma-
Aldrich firmasindan alinmistir. Asetik asit (glasiyal, %100) ve etil alkol (absolute, %
>99.9) analitik safliktadir ve Merck firmasindan alinmustir. Film hazirliklarinda

distile su kullanilmustir.

6.2 Film Hazirhg:

%1 (w/w) aljinat ve distile su oda sicakliginda homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar
1-2 saat boyunca manyetik karistiricida kuvvetle karistirildi. Aljinat ¢ozeltisine %0,
10, 20, 30 (w/w aljinat) gliserin eklendi. Bu ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin gerekli
miktarlar Cizelge 6.1°deki gibi hesaplanmis ve tartimlar bu sablona uygun sekilde

arttirilarak alinmastir.

Cizelge 6.1: Film hazirlig1 icin gerekli malzeme 6l¢iileri.

Aljinat Gliserin Distile su
Film ismi Miktar1 Miktar1 Miktar1 Olusan Film
() () ()

%0 Gli 1 0 99 %1 Aljinat-%0 Gliserin
%10 Gli 0,9 0,1 99 %1 Aljinat-%10 Gliserin
%20 Gli 0,8 0,2 99 %1 Aljinat-%20 Gliserin
%30 Gli 0,7 0,3 99 %1 Aljinat-%30 Gliserin

Hazirlanan ¢ozeltiler, 8,5 cm ¢apindaki polistiren petri kaplarmin her birine esit
miktarda (30 ml) dokiildii. Son olarak Petri kaplar1 60 °C etiivde bir gece boyunca

tutularak filmler igerisindeki suyun u¢masi sagland.
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6.3 Filmlerin Capraz Baglanmasi

Kurutulan filmler %0,5, 1, 1,5, 2 (w/w) kalsiyum kloriir igeren su-etil alkol
cozeltilerinde ¢apraz baglandi. Filmler ilk 6nce belirtilen miktarlarda kalsiyum kloriir
iceren %100 etil alkol ¢ozeltisine 30 dakika boyunca yatirildi. Islak filmler kagit
peceteyle silinip kurutuldu. Daha sonra belirtilen miktarlarda kalsiyum kloriir igceren
%50 etil alkol-%50 su ¢ozeltisine 30 dakika boyunca yatirildi. Islak filmler tekrar
kagit peceteyle silinip kurutuldu. Bu asamanin da ardindan belirtilen oranlarda
kalsiyum kloriir iceren %100 su ¢ozeltisinde 30 dakika boyunca bekletildi. Islak
filmler 1-2 saat boyunca oda sicakliginda kurutuldu. Tiim ¢apraz baglama siireci
boyunca filmlerin her iki yiizeyinin de ¢ozeltiye temas etmesine dikkat edildi. Capraz
baglanan filmlere islem uygulanana kadar oda sicakliginda (25°C) ve %50 nem
oraninda saklandi. Capraz baglanmis ve ¢apraz baglanmamis filmler Sekil 6.1°deki

gibidir.

Sekil 6.1 : Aljinat filmleri: a) capraz baglanmamuis, b) ¢apraz baglanmis.
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6.4 SEM Goriintiilemeleri

SEM goriintiileri FEI Quanta FEG 250 taramali elektron mikroskobundan elde edildi.

6.5 UV Analizleri

UV analizleri Shimadzu Double Beam Spectrophotometer (UV-150-02 UV/VIS
Spectrofotometre) cihazi ile gerceklestirildi. Filmler lem? boyutunda kesilerek
hiicrelere yerlestirildi. Filmlerin her birinin kalinlig1 elektronik mikrometre ile

Ol¢iiliip absorbans degerleri film kalinligina gore normalize edildi.

6.6 Su Buhar1 Gegirgenligi (WVP) Deneyleri

Su buhar gegirgenligi (WVP) deneyleri ASTM E96-05 standart yontemi ile yapildi
[36]. igerisinde 50 ml distile su bulunan silindirik beherler, dairesel filmler ile hava
gecirmeyecek sekilde kaplandi ve manyetik karistirici {izerine yerlestirildi. Deneyler
boyunca su karistirildi. Beher disinda, durgun hava katmani olusumu, su buharinin
taginmasina karst giiglii bir dirence neden olabilir. Bunun engellenmesi i¢in bir fan

yardimziyla beher {izerinden siirekli olarak hava iiflenmesi saglandi [37].

Deneyler oda sicakliginda (25 + 1°'C) ve %50 + 5 nem oraninda gergeklestirildi.
Beherlerin 6 saat boyunca stirekli olarak ve en son 24 saat sonunda agirliklari 6l¢iildii
ve agirlik kaybi hesaplandi. Lineer regresyon yontemi ile agirlik kaybina karsi zaman
egrisinin egimi bulundu ve film alani ile bdliinerek WVTR hesaplandi. Sekil 6.2, 6.3

ve 6.4’te agirlik kaybina kars1 zaman grafikleri ve dogru egimleri verilmistir.

35 2
a) b)
3 . /.
" 15
L C
2 <z
- £
H = Uy
’E’ 15 igj
<
0.5
DI el e R o y&0,067003 +2,0334e-5x R=0,09342
0
0 210 410 610 g0t 110° 0 210* 410 6 10° 810
Zaman (sn) Zaman (sn)
Sekil 6.2 : %0 Gliserinli filmlerin agirlik kaybi-zaman grafikleri: a) %1 Ca, b) %2
Ca.
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Agrlik kaybs (g)
N

Agirlik kaybi (g)

y=i-0,061485 + #,2852e-5x R=0,99993
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Sekil 6.3 : %10 Gliserinli filmlerin agirlik kaybi-zaman grafikleri: a) %1 Ca, b) %2

Ca
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Sekil 6.4 : %20 Gliserinli filmlerin agirlik kaybi-zaman grafikleri: a) %1 Ca, b) %2

Ca

Daha sonra filmlerin WVP degerleri su esitlige gore hesaplandi:

WVP =

WVP : su buhar1 gegirgenligi (g/msPa)

WVTR X L

WVTR : su buhari gegirgenligi orani (g/m?s)

L : ortalama film kalinlig1 (m)

AP

AP : filmin iki tarafi arasindaki kismi su buhar1 basinci farki (1,19X103 Pa)
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6.7 Mekanik Deneyler

Mekanik deneyler igin aljinat film 6rnekleri 66 mm uzunlugunda ve 15 mm eninde
kesildi. Deney sirasinda filmlerin cihazin disleri arasinda yirtilmasini onlemek
amaciyla, plastik bir malzeme kullanildi. Bu malzemeden 18x15 boyutunda parcalar
kesilerek filmin her iki yiiziine yapistirildi. Ayn1 zamanda, filmlerin dogru zamanda
ve dogru bolgelerinden kopmalarini saglamak i¢in filmlere kopek kemigi (dog bone)
sekli verildi. Film eninden her iki taraftan da 1 mm oyuklar verildi ve kenarlar
yumusatildi. Cihaza yerlestirilmek iizere hazirlanan filmler Sekil 6.5°te
gosterilmistir. Bu sekilde filmlerin cihaz tarafindan kavranan boélgeleri korunmus
oldu ve filmlerin ¢gekme sirasinda zamansiz yirtilmasi engellendi. Mekanik deneyler
MTS 322 Test Frame ¢ekme-germe cihaz1 ile yapildi. Ornekler iki ucundan &zel
yapilmis aliiminyum kiskaglar yardimi ile tek eksenli cekme germe cihazina Sekil

6.6’daki gibi yerlestirildi.

Sekil 6.5 : Cihaza yerlestirilmesi i¢in 6zel olarak kesilip hazirlanan filmler.

Filmler kopana kadar bilgisayardan germe kuvveti 2 mm/dk hiz ile uygulandi. Sekil
6.7°de germe kuvveti uygulanmis ve kopmus film gosterilmistir. Istatiksel agidan
dogru sonuglar almak adina her film kompozisyonu icin yaklasik 4-6 adet tekrar
alindi. Cihazdan elde edilen uzamaya karst kuvvet degerleri, baslangictaki kesit

alanina boliinerek miihendislik gerilimine doniistiiriildi.

27



28



6.8 Sisme Deneyleri

Aljinat filmlerinin suda, 1M asetik asitte ve 1M sitrik asitte sismelerine bakild.
Filmler 7cm? boyutunda kesilip petri kaplarma yerlestirildi. Her bir petri kabina 25
ml sisme ¢ozeltisi eklendi, filmlerin ¢ozeltiler igerisinde tamamen batmasina dikkat
edildi. Belirlenen zaman araliklarinda ¢ozeltilerden ¢ikarilan filmler kagit pegete ile
kurutulup tartildi ve tekrar ayni ¢ozeltiler igerisine konuldu. Bu siire¢ 6 saat boyunca
tekrarlandi. Numuneler maksimum/denge sismelerine yaklasik olarak 5 dakikada
ulasti. Her bir numune i¢in yapilan 3 tekrarin ortalama degerleri hesaplandi. % Sisme

degerleri su esitlige gore hesaplandi:

% Si _ (Son agirlik — ilk agirhk) « 100
03tsme = ik agirlik
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7. SONUCLAR

7.1 SEM Goriintiilemeleri

SEM goriintiileri, ¢aprazlanmamis aljinat filmlerinin, (0Gli-0Ca) ve (30Gli-0Ca),
homojen ve piirlizsiiz aljinat goriiniimlerini agik bir bi¢imde sergilemektedir. Capraz
baglanmis filmlerde ise yumurta kutusu modeli agikca goriilmektedir. Kutu
yapilarinin boyutlar1 gliserin konsantrasyonu artisi ile kismen artmaktadir. Sekil
7.1°de gorildigi gibi %0 Gliserin ve %2 CaCl; igeren (0Gli-2Ca) filmlerdeki kutu
yapilarinin boyutlart 160-200 nm iken, %30 Gliserin ve %2 CaCl, igeren (30Gli-
2Ca) filmlerinde bu boyutlar 240-300 nm 6l¢iilerine ylikselmistir.

Sekil.?.l : ljinat filmlerinin SEM goriintiileri: ) 0 Glisrinli, g:apralanmamls
(0GIi-0Ca), b) %0 Gliserinli, ¢aprazlanmis (0Gly-2Ca), ¢) %30 Gliserinli,
caprazlanmamis (30Gli-0Ca), d) %30 Gliserinli, ¢aprazlanmis (30Gli-2Ca).

31



Ayrica, gliserin icermeyen filmlerin kirillgan yapilar1 SEM goériintiilerinden net olarak
gozlemlenebilmektedir. Sekil 7.1a’da verilen gliserin icermeyen ve c¢apraz
baglanmamis filmdeki catlaklar, kirilgan yapiy1 ortaya koymakta ve film icerigindeki

gliserinin 6nemini vurgulamaktadir.

7.2 UV Analizleri

Aljinat filmlerine ait UV absorbanslar Sekil 7.2, 7.3, 7.4 ve 7.5’te verilmistir. Tim
filmler 200-250 nm bandinda ve 300 nm 6tesinde absorpsiyona sahiptir. Filmlerin
goriiniir bolgede absorpsiyona sahip olmamasi ambalaj uygulamalari i¢in 6nemlidir.

Gliserinsiz filmlere bakildiginda, capraz baglanmamis filmler en diigiik absorpsiyonu
gostermistir. Sekil 7.2 incelendiginde, ¢apraz baglanma derecesi arttirilmasi ile
absorbanslarin  diistiigii  goriilmiistiir. Bu egilim, Ca ¢apraz bag derecesinin
artmasiyla, filmlerin kutu boyutlarinin kiigiilmesi ile aciklanabilir. Daha kiigiik

gozenekli filmler daha az 151k gegirmektedir.

1.4
—8— (0GlI_0Ca
1,2 —— 0Gli_1Ca
--#--0Gli_15Ca
--W--0GlI_2Ca
’
Z 08
&
= 05
04
02
0
150 200 280 300 350 400

Dalgaboyu (nm)
Sekil 7.2 : %0 Gliserinli filmlerin UV absorbans grafikleri.

Ancak ayni yorumlar gliserinli aljinat filmleri i¢in yapilamamaktadir. Gliserin suda
¢oziinmektedir. Capraz baglanmig filmler kalsiyum tuzu igeren etanol, su-etanol ve

su banyolarina yatirilarak hazirlanmisti. Capraz baglanma sirasinda filmlerdeki bir

32



miktar gliserin ¢ozeltiye gegmektedir. Cozeltiye gliserin gegisi kontrol edilemedigi
icin ayn1 gliserin konsantrasyonundaki filmlerde, gliserin igeriginde ufak da olsa bir
hata meydana gelmektedir. Bu yiizden gliserinsiz filmlerin absorpsiyonlarinda
goriilen korelasyon, gliserinli ¢capraz bagh filmlerde goriilememektedir.

Sekil 7.3’teki %10 Gliserin igeren aljinat filmlerinin UV spektrumlarina bakildiginda
farkli kalsiyum kloriir konsantrasyonlari arasinda herhangi bir iliski bulunamamustir.
%1,5 Ca ile capraz baglanmis filmler en yiiksek absorbansi, %0,5 Ca ile capraz

baglanmis filmler ise en diislik absorbans1 vermistir.

;
—&— 10Gli_0Ca
- — 10Gli_1Ca
08 - -#--10Gli_1,5Ca
--m- - 10Gli_2Ca
w DB
< 04
0,2
0
150 200 250 300 350 400

Dalgaboyu(nm)

Sekil 7.3 : %10 Gliserinli filmlerin UV absorbans grafikleri.

%20 Gliserin igeren filmlerde, en yiiksek absorbansi en yiiksek ¢apraz baglama
derecesine sahip %2 Ca igeren filmler gdstermistir. %0, 0,5 ve 1 Ca igeren filmler ise
diisiik ve neredeyse ayni absorbans degerlerini vermistir. Sekil 7.4°te verilen %20
Gliserinli filmlerde de %10 Gliserinli filmlerde oldugu gibi filmler arasinda bir iligki

bulunamamastir.
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Dalgaboyu (nm)
Sekil 7.4 : %20 Gliserinli filmlerin UV absorbans grafikleri.

Son olarak %30 gliserinli filmler Sekil 7.5’te verilmistir. Bunlar incelendiginde, en
diisiik absorbans degerlerini %1 Ca iceren filmler, en yiiksek absorbans degerini ise

%1,5 Ca igeren filmler gdstermistir.

1.2 ¥
C o —&— 30Gli_0Ca
1 — — 30GIli_1Ca
- -#- - 30Gli_1,5Ca
--m--30Gli_2Ca
0.8
= 06
=
04
02 [P _
u
] i
150 200 250 300 350 400

Dialgabovu (nm)
Sekil 7.5 : %30 Gliserinli filmlerin UV absorbans grafikleri.
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Diger gliserinli filmlerde oldugu gibi %30 gliserinli filmlerde de farkli filmler arasi
bir iliski kurulamamistir. Bu da en basta bahsedilen, capraz baglanma sirasinda

yasanan gliserin kayb1 yorumunu dogrulamaktadir.

7.3 Su Buhan Gegirgenligi (WVP) Deneyleri

Su buhart gecirgenligi deney sonuglar1 Cizelge 7.1°de verilmistir. Cizelgede ikinci
stitun film kalinliklari, tiglincii siitun su buhar1 gecirgenligi oran1 (WVTR) ve son
siitun ise su buhar1 gecirgenligi (WVP) degerlerini gostermektedir.

Son siitunda goriildigi  gibi, ca®* capraz baglama derecesi arttikca WVP
diismektedir. Yiiksek derecede c¢apraz baglanmis filmler, daha ince goézenekleri
nedeniyle daha az su buhar1 gegirmektedir. En fazla gegirgenlik %20 gliserin igeren
filmlerde saglanmstir.

Cizelge 7.1 : Aljinat filmlerinin WVTR ve WVP sonuglari.

Film Kalinhg: WVTR WVP
(mm) (x10%g/m?%)  (x 10°g/msPa)

%0 Gli - %1Ca 0,04 1,48 5,00
%0 Gli - %2 Ca 0,025 0,85 1,78
%10 Gli - %1 Ca 0,033 1,78 4,95
%10 Gli - %2 Ca 0,042 0,99 3,53
%20 Gli - %1 Ca 0,039 1,55 511
%20 Gli - %2 Ca 0,029 0,96 2,36

7.4 Mekanik Deneyler

Cekme-koparma testi sonuglar1 gerilme-uzama grafikleri seklinde Sekil 7.6, 7.7, 7.8,
7.9, 7.10 ve Sekil 7.11, 7.12, 7.13, 7.14°te verilmistir.
Sekil 7.6, 7.7, 7.8, 7.9, 7.10, farkli kalsiyum kloriir konsantrasyonlarina, gliserin

konsantrasyonu degisiminin etkisini gostermektedir.
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Sekil 7.6°da verilmis %0 CaCl, durumunda; gliserin konsantrasyonun azalmasi ile
sertlik artmistir. Ayn1 zamanda, %0 ve %10 gliserin durumlarinda fark
goriilmemektedir, bu da gliserin konsantrasyonunun %10’un iizerine c¢iktiginda
sertlikte azalmaya neden oldugunu gostermektedir.

%0,5 Ca artis1 ile sertlik azalmistir. Bu durum Sekil 7.7’de gosterilmistir.

Daha yiiksek Ca konsantrasyonlarinda numunelerin sertligi hem %10 hem %20
gliserin ilavesinde maksimuma ulasmustir. Sekil 7.8, %1 Ca igeren filmleri, Sekil 7.9,
%1,5 Ca igeren filmleri gostermektedir. Son olarak Sekil 7.10’da ise %2 Ca ile

capraz baglanmis filmler gdsterilmistir.

100
—8— (Gli-0Ca
—&— 20GI-0Ca
gp | - -®--30Gl-0Ca
E G0
=
o 40
20
0
]

Uzama (%2)

Sekil 7.6 : Sabit %0 Ca (¢apraz baglanmamis) konsantrasyonunda ve farkli gliserin
konsantrasyonlarinda aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama

egrileri.
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Uzama (%3)
Sekil 7.7 : Sabit %0,5 Ca konsantrasyonunda ve farkli gliserin konsantrasyonlarinda

aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama egrileri.

100 T
—a— 0Cli-1Ca
—-&— Z20Gli-Ca
T I R UL L L= I N SO S AU el -
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& 40
20
0
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Uzama (%)

Sekil 7.8 : Sabit %1 Ca konsantrasyonunda ve farkli gliserin konsantrasyonlarinda

aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama egrileri.
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Uzama (34)
Sekil 7.9 : Sabit %1,5 Ca konsantrasyonunda ve farkli gliserin konsantrasyonlarinda

aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama egrileri.

100 ,
—@— 0GIi-2Ca 1
—8— 20Gli-2Ca
ap | --®--320Gli-2Ca
= 60
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2 40
20
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Uzama (%2)

Sekil 7.10 : Sabit %2 Ca konsantrasyonunda ve farkli gliserin konsantrasyonlarinda

aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama egrileri.
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Sekil 7.11, 7.12, 7.13, 7.14, sabit gliserin konsantrasyonlarinda CaCl, capraz
baglanmasinin etkisini gostermektedir. Gliserin igermeyen filmlerde kalsiyum
kloriirin mekanik ozelliklere bir etkisi yoktur, Sekil 7.11°’de gliserin igermeyen
filmlerin gerilme-uzama egrileri verilmistir. Gliserin konsantrasyonu %210 veya
%20’ye cikarildiginda sertlik, kalsiyum kloriir ilavesi ile artmaktadir. Sekil 7.12°de
%10 gliserin igeren filmlerin, Sekil 7.13’te ise %20 gliserin i¢eren filmlerin gerilme-
uzama egrileri verilmistir. Bu korelasyon, Sekil 7.14’te verilen, %30 gliserin i¢eren

numunelerde kaybolmaktadir. Ca igermeyen numuneler en az sertliktedir.

100
—a— (0Gli_0Ca
— — 0Gli_1Ca
gp | ~-*--0Gli_15Ca
--W--0GlI_2Ca
= B0
=
3 40
20
0
]

Uzama (32)

Sekil 7.11 : Sabit %0 Gliserin konsantrasyonunda ve farkli kalsiyum kloriir
konsantrasyonlarinda aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama

egrileri.
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Sekil 7.12 : Sabit %10 Gliserin konsantrasyonunda ve farkli kalsiyum kloriir

konsantrasyonlarinda aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama

egrileri.
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2,5 3

Sekil 7.13 : Sabit %20 Gliserin konsantrasyonunda ve farkli kalsiyum klortir

konsantrasyonlarinda aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama

egrileri.
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Sekil 7.14 : Sabit %30 Gliserin konsantrasyonunda ve farkli kalsiyum klortir
konsantrasyonlarinda aljinat filmlerinin %3 uzamaya kadar olan gerilme-uzama
egrileri.

Buraya kadar olan grafikler, gliserin ve kalsiyum kloriir konsantrasyonunun genel
gerilme-uzama davranisi iizerine etkilerinin gdsteriminin kolaylastirilmasi igin %3
uzamaya kadar cizilmistir. Ancak, numuneler kopmanin gerceklesmesi i¢cin daha
fazla ¢ekilmistir. Bu bulgular ise ortalama ¢ekme mukavemeti ve ortalama kopma

anindaki uzamalarin verildigi Cizelge 7.2°de 6zetlenmistir.

Capraz baglanmamis filmlerde, diisiik gliserin konsantrasyonunun c¢ekme
mukavemetine bir etkisi yoktur, tiim testler yaklasik 70 MPa gerilme sonucunu
vermigstir. Gliserin konsantrasyonun %30’lara ¢ikmasiyla gerilme diiserek 60 MPa,
kirilma anindaki uzama da yiikselerek yaklasik %10 degerlerini gostermistir.

%0,5 kalsiyum kloriir iceren filmlerde, tiim gliserin konsantrasyonlarinda ¢ekme
mukavemetinde 6nemli bir artis elde edilmis, ancak kirilma anindaki uzamada benzer

bir degisiklik gézlemlenememistir.
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Cizelge 7.2 : Aljinat filmlerinin ortalama ¢ekme dayanimi ve uzama degerleri.

Gerilme (MPa)

% CaCl, %0 Gliserin %10 Gliserin %20 Gliserin %30 Gliserin
0 71,2 +10,2 68,9+25 69,1 +£0,1 60,7+ 1,0
0,5 140,9 + 25,7 1253+ 1,0 1273 +£29,5 147,8 £+ 28,9
1 96,3 +15,2 162,6 +49,6 118,6 + 23,9 131,6 £ 19,6
15 1104+ 12,4 150,5 + 26,3 189,8 +30,9 131 +£6,7
2 85+ 15,9 186,5 + 36,0 162,3 +49,9 949+9,38
Uzama (%)
% CaCl, %0 Gliserin %10 Gliserin %20 Gliserin %30 Gliserin
0 3,5+0,8 6,7+1,8 6,1+1,8 9,6+4,8
0,5 6,6+1,4 6,9+0,6 6,9+1,2 70+15
1 46+0,8 48 +1,3 55+0,6 52+1,3
15 57+0,5 52+0,5 8,5+2,6 6,5+0,9
2 43+0,8 59+0,4 57+2,0 47+0,7

%1 kalsiyum kloriir iceren filmlerde, %10 gliserinli filmler i¢in gerilme 162 MPa
ortalama degerini vermistir. Bu kalsiyum konsantrasyonunda, gerilme degerleri
gliserin ile net bir degisme egilimi gostermemistir. Bunun yaninda kirilma anindaki
uzama, %5 ile neredeyse sabit kalmistir.

%]1,5 kalsiyum kloriir iceren filmlerde, en yiiksek gerilme %20 gliserinli filmlerde
189 MPa olarak Olciilmiistiir. Bu deger, bu calismada tiim konsantrasyonlar i¢in
kaydedilen en yiiksek gerilme degeridir. Cekme mukavemeti, %0 gliserinli filmlerde
yaklagik 110 MPa iken, %20 gliserinli filmlere gelindiginde bu yiiksek degerdedir.
Gerilme %30 gliserinli filmlerde tekrar diisiise ge¢mistir. Kirilma anindaki uzamada
da %20 gliserinli filmler, tim c¢apraz baglanmis filmler igerisinde zirve gérmiistiir.
Dolayisiyla, maksimum esneklik 6zellikle %1,5 Ca ve %20 gliserin igeren filmlerde
elde edilmistir.

Son olarak %2 kalsiyum kloriir ise, hem %0 hem %30 gliserinde c¢ekme
mukavemetini  sirasiyla 85 ve 94 MPa degerlerine diigiirmiistiir, %10-%20
gliserinlerde ise yiikselme egilimi gostermistir. Bu Ca konsantrasyonunda en yiiksek
¢cekme mukavemeti 186 MPa ile %10 gliserinli filmlerde goriilmiistiir. Bu deger tiim
filmler arasindaki en yiiksek ortalama degere yaklagsmaktadir, ancak kirilma anindaki
uzama oldukga distiktiir. %10-%20 gliserinlerde yiikselme egilimi kirilma anindaki
uzama i¢in de gecerlidir.

Gliserin igeren tiim Orneklerde, artan kalsiyum kloriir miktar1 ¢gekme dayanimi

yiikseltmistir. Ayn1 zamanda, plastik davranis1 azaltarak daha kirilgan filmlere sebep
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olmustur. %0 gliserin iceren filmlerde uzama ve gerilme arasindaki fark en azdir.
Tim filmler arasindaki en yiiksek ¢ekme dayanimi %20 gliserin igeren %1,5
kalsiyum kloriir ile ¢capraz baglanmis filmlerde elde edilmistir.

Sodyum aljinat, poli-tuz olarak adlandirilabilecek bir polielektrolittir, yiiksek
molekiil agirligina sahiptir. Bir poli-tuz suda ¢oziildiigiinde, tuz gruplari iyonlarina
ayrisarak pozitif ve negatif yiikli zincir lyeleri ve karsit iyonlar ortaya ¢ikar.
Sodyum aljinat durumunda ise aljinik asit ¢okeltisi (-) ve sodyum iyonu (+) ortaya
cikar. Sisteme CaCl, eklendiginde, Ca** iyonlar zincirdeki negatif yiikli aljinik asit
cokeltisine atak eder ve yumurta kutusu yapisini yaratir.

Polisakkaritler, zincirlerinde bir ¢ok hidroksit grubu barindirir. Hidrojen baglari
sisteme ekstra mukavemet verir. Gliserin kiigiik kovalent bir molekiil olup, g
hidroksit grubu igerir. Gliserin aljinata ilave edildiginde, gliserindeki hidroksit
gruplar sistemin hidrojen baglar1 ile yer degistirir ve gerginligi hafifleterek esnekligi
arttirir. Belirli miktar gliserinden sonra hidroksit gruplart Ca-aljinik asit etkilesimini
baskilar ve sistemin gerilme 6zelliklerini bozar.

Disaridan kalsiyum c¢apraz baglamasi, film yapisinin homojenligini kotii yonde
etkiler. Ca capraz baglamasi gerilme Ozelliklerine yapilan baslica etkidir. Capraz
baglama tim oOrneklerde mukavemeti arttirmis, uzamayr ise %2 Ca haricinde
arttirmistir. %2 Ca durumunda yiiksek ¢apraz baglama derecesi filmlerde kirilganliga
sebep olup, uzama degerlerini diisiirmiistlir. Gliserin ilavesi ¢ekme mukavemetini
yiikseltmistir, ancak, %30 gliserinli filmlerde %1,5 ve %2 Ca iceren orneklerde

mukavemet diigiis gostermistir.

7.5 Sisme Deneyleri

Aljinat filmleri capraz baglanmadiklarinda suda kolaylikla ¢oziinmektedir. Capraz
baglanmis aljinat filmleri ise ¢oziinmeden yapilarini korumakta, ancak sismektedir.
Filmler sisme ¢ozeltilerine birakildiktan kisa bir siire sonra limit sisme degerlerine
ulagmaktadir.

%10, %20 ve %30 gliserin iceren, %0,5, %1 ve %2 CaCl; ile ¢apraz baglanmis
filmlerin suda, 1M asetik asitte ve 1M sitrik asitte sisme ozellikleri incelenmistir.
Sekil 7.15 filmlerin sudaki sismelerini, Sekil 7.16 filmlerin asetik asitteki sismelerini

ve Sekil 7.17 ise filmlerin sitrik asitteki sismelerini gostermektedir.
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Sekil 7.15 : %2, %1 ve %0,5 Ca igeren filmlerin suda %Sisme-zaman grafikleri :

a) %10 Gliserinli, b) %20 Gliserinli, c) %30 Gliserinli.
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Sudaki sigmeler incelendiginde; tiim gliserin konsantrasyonlarinda en fazla sisme
%0,5 Ca igeren filmlerde goriilmiistiir. %2 Ca igeren filmler en az sigmistir. Filmler
limit sismelerine yaklasik ilk 5 dakikada ulasmistir. Sudaki sismeler; %10 gliserinli
filmlerde %55-70 arasi, %20 gliserinli filmlerde %60-70 ve %30 gliserinli filmlerde
Ise %65-80 arasinda seyretmistir.

Asetik asitteki sismelerde, en fazla sisme %0,5 Ca ile caprazlanan filmlerde
gorilmistiir. En az sisme gosteren filmler ise %1 Ca igeren filmler olmustur. Filmler
limit sisme degerlerine 100-110 dakikada varmustir. Asetik asitte %210 gliserinli
filmler %65-75 arasi, %20 gliserinli filmler %75-85 aras1 ve %30 gliserinli filmler
yaklagik %90 sismistir.

Son olarak filmlerin sitrik asitteki sismeleri incelendiginde, %0,5 Ca iceren filmlerin
en fazla, %2 Ca igeren filmlerin ise en az sistigi goriilmiistir. Filmler limit
sismelerine 30 dakika i¢inde ulasmustir. Sitrik asitte sismeler; %10 gliserinli
filmlerde %115-125 arasi, %20 gliserinli filmlerde %125-135 aras1 ve %30 gliserinli
filmlerde %140-155 aras1 seyretmistir.

Filmlerin c¢apraz baglanma isleminin bir iyon degistirme reaksiyonu oldugu
diisiiiliirse, filmler asit ¢ozeltilerine birakildiginda ¢ozeltiye gegen Ca®* iyonlarmn
yapidan ayrildiklart ve olusan yumurta kutusu modelinin bozularak yapinin
zayifladig1 varsayilabilir. Filmlerin asit ¢ozeltilerinde daha fazla sisme nedenleri asit
cozeltileri iginde yasanan ikinci bir iyon degistirme olayindan kaynaklanabilir.

Tiim bu sonuglar dikkate alindiginda, kalsiyum igeriginin arttirilmasi beklendigi gibi
sismede azalmaya neden olmustur. Capraz baglama derecesinin artmasiyla kiiciilen
gozenekler daha az su tutmustur. Ayn1 zamanda, gliserin igerigi artinca, filmler daha
fazla sismistir.

Ayrica filmler birka¢ hafta boyunca ayni sisme ¢ozeltileri iginde birakilmis ve bu
siire¢c boyunca stabil kaldiklar1 gozlemlenmistir.

Sonug olarak; filmler en cok sitrik asit c¢ozeltisinde sigmistir. Capraz baglama

derecesi arttik¢a filmler daha az, gliserin miktar1 arttikca daha fazla sismistir.
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8. TARTISMA

Aljinat filmlerinin Szellikleri, Ca®* ile dis capraz baglama ve gliserin ilavesi ile
kolaylikla degistirilebilir. Iyi derecede su buhar1 gegirgenligi, sisme ve mekanik
ozelliklere sahip aljinat filmleri, bu katkilarin uygun miktarlarinin eklenmesiyle
elde edilebilir.

Bu c¢aligmada yapilan deneyler sonucunda; SEM goriintiilemeleri ile, ¢apraz
baglanmamis ve ¢apraz baglanmig filmler arasindaki farklar net olarak ortaya
konmus, gliserin artist ile yumurta kutusu modelinin yapisindaki degisim
gosterilmistir.

UV spektrumlarindan, gliserinsiz ¢apraz baglanmamis filmlerin en disiik
absorpsiyona sahip olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica gliserinsiz filmlerde ¢apraz bag
derecesi arttikga absorpsiyonlarda diislis goriilmiis, ancak ayni egilim gliserinli
filmlerde goriilememistir.

Su buhar1 gecirgenligi deneylerinde ise, ¢apraz baglanma derecesi yiikseldikce
gecirgenligin azaldigr goriilmiustiir.

Mekanik o6zellikler incelendiginde, kalsiyum kloriir ile ¢capraz baglanma derecesi
arttikca ¢ekme mukavemetinde artis, uzamada ise azalma goriilmiistiir. Ancak
belirli bir limitin lizerinde gliserin ve kalsiyum kloriir artis1, daha zayif filmlerin
olusmasina neden olmustur.

Son olarak; aljinat filmleri genelde kalsiyum orani artis1 ile daha az siserken,
gliserin artis1 ile daha fazla sismistir. Filmler en fazla sitrik asitte sisme
gostermistir.

Genis yelpazede degisen kalsiyum ve gliserin konsantrasyonlari iizerine yapilan
incelemeler neticesinde bu sonuclara varilmistir. Elde edilen bu filmler yara
pansumanindan gida ambalajlarina  kadar ¢esitli uygulama alanlarinda

kullanilabilir.
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INTRODUCTION

Alginic acid 1s a linear copolymer with homopolymeric blocks of D-manmurenic acid (M)
and L-guluronae acid (G) residues, covalently linked together in different sequences or
blocks [1]. Sodium algmate 15 the sodivm salt of alzmc acid Its empincal formula 13
NaCH,0;. Sodium alginate 15 3 gum. extracted from the cell walls of brown algae [2].

Figure 1 Chemical structore of alminate biopolymes,

showing guhmwonic (&) and manmoronic (M) acid residmes.
It is used in dmg and food applications due to its good biecompatibility. biodegradability,
non-toxicity, gelation and film formation properties [3]. Secluble sodium alginate can be
cross-linked wsing calenm chloride, forming inseluble calcium algmate particles with
different diameters, depending on the concentrations of sedium alginate and calenum
chlonde. [4]. A bioactive compomd can be protected from environmental destructive
factors, and then can be solubilized and delivered in a controlled manner by encapsulation.
[51
Curcumin has been used as an crange food coloring for a very long time. Recently it has
been found to have beneficial health effects like anfioxidant, anf-inflammatory,
antimicrobial and anticarcimogemc activities and has gained mportance. Its msolubility in
water is the mamn chstacle in producing useful drags, which take advantage of these
properties. In order to merease the applicability of cureunun m food and dug systems its
solubi]ityinwmhastobeinﬂeased_
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Figure 2. Chemical stuctare of aromn (keto-enal forms)

The amm of this work was to prepare curcumin loaded alginate beads and observe release
rates in different media. As a release medium, water, Tween80, simulated gastric fld
(5GF) and simmlated intestinal fimd (SIF) were chosen. Complexes were encapsulated in
alginate beads and release rates were monitored by online monitoring of polymerization
{ACOMP) system with an UV detector.

METHODS

In thus work Curcumin saturated low and medium viscesity sodivm alginate selutions
were prepared at different concentrations (0.1% and 0.3%) m wltrasound mednm
(B0Watt, 35kHz) at 25°C. Dilute curcumin-alginate sclutions were concentrated by
vacuum distillation for bead formation. Curcumin saturated alginate sclutions were
dnpped mmto 2% (w/w) CaCl, solution and curcumin contaimng algnate beads were
prepared.

The release profiles of all beads prepared from 0.1% and 0.3% low viscosity alzinate and
from 0.1% and 0.3% medium viscosity alginate were monitored by ACOMP system in
water, and Tween80. Felease profiles m SGF and SIF were momtored by sequential
sanpling.

Bulk modulus of beads were measured by stress strain measurements.

RESULTS
Images of beads are shown in figures.

() ®) ] (d)
Figure 2 (a) 0.1% Low viscosity, (b) 0.5% Low viscosity, (c) 0.1% Medium viscosiry,
(d) 0.5% Madivm viscosity beads

RELEA k6 BROFILE M 48
28
) - -.--..'-.
-
18 L
g. R o
g - aaadaddaad,
FEE
1 SPFLEEL il
f seeatt
H .
0f fg-— —
anE
[
L] L 1 15
L]
RELEASE PROFILE W SGF
nis
® W Law | | | | BULH BIOCRLUE OF LOW SN0 MEDLA WSCOETY MOIHATE
. L] | | | 5
- I Law L
042 || % 0 i . 4
4 %0 E Madum
il

Fore

Abmortanrs
= =
B &

| gUENREEEEEEEE
i paianaa |

CONCLUSION

Release profiles in Water and Tween 80 were monitored by ACOMP system and a data
pomt was recorded at every second and momtonng was continued for 10-20 hours.
Bﬂdsﬁhvemﬂﬂreﬁjnedihﬂj{shapeaﬂdmnﬁm»dtﬂrelmeforlmgpmiﬂd&
however in water, beads did not show a long release period. In water only the 0.1 %
medivm viscosity algmate released the highest amommt of curcunun for a long time

peniod.

Belease profiles in SGF and SIF momtored by sequential sampling show that the 0.1 %
low viscosity algmate releases the lughest amount of curcumin. Beads were stable in

SGE. however they disintegrate in SIF at the end of the period.

In all release profiles except in SIF, the dilute solution of alzmate (0.1%5) releases more
curcumin than the concentrated selution of algmate (0.5%). The results show that in
the dilute solutions the algmate polymer chains are broken down mare by Ultrasound

and so they can bind more curcumin

Stress-stram expermments have shown that, beads prepared from low viscosity alginate
are softer. having lugher stram values than the medium viscosity algmate.
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[ ABSTRACT

Alginate films, due to their edible. biodegradable and biocompatible nature have found
applications from packaging, especially edible food packaging to biomedical applications
such as wound dressing. In this work alginate films with different amounts of glycerol are
prepared by the solvent casting method and are crosslinked by calcium chloride. Films with a
wide spectrum of tensile properties from hard and brittle to soft and flexible are prepared.
Their tensile properties are investigated. Calcium concentration was found to strongly affect

the thermal propenies and Tg‘s of the films.
GM-block

G-block M-block
Alginate structure: gluronate and mannuronate blocks

FILM PREPARATION
Alginate films with different amount of glycerol (10-30%) were prepared by the solvent cast
method. Oven dried films at 60°C were crosslinked by calcium chloride solution. Calcium
concentration was varied from 0.5 to 2% to investigate the effect of crosslinking on
mechanical and thermal properties.
MECHANICAL PROPERTIES
Tensile strength and elongation at break and Young's modulus values of films were
determined at room temperature. Films were cut into strips and placed between tensile grips
of the instrument. Tensile experiments were performed by a Uniaxial Tensile Stretcher.
Tensile strength is a measure of the films mechanical resistance due to the cohesion between
polymer chains and elongation at break measures its plasticity and softness (1). Young’s
modulus is a measure of brittleness. Alginate films, prepared in this work, have a wide range
of tensile properties, from hard and brittle to soft and flexible.
Pure alginate films are brittle. with low tensile strength, low elongation at break and high
Young’s modulus. Glycerol is a plasticizer and softens the films, increasing the glycerol
content, rapidly lowers the tensile strength and Young’s modulus and increases the elongation
at break. Tensile strength decreased from 75 MPa (0% Glycerol) to 46MPa (30% Glycerol)
and elongation at break increased from 2% (0% Glycerol) to 4 % (30% Glycerol) and
Young’s modulus decreased from 3400 MPa (0% Glycerol) to 1700 MPa (30% Glycerol) . On
the other hand. calcium crosslinking forms a network structure on the surface of the films and
produces stronger films. Films become harder and more brittle when crosslinked. For
example, for 0% Glycerol films, tensile strength decreased from 157MPa (0.5% Ca) to
87MPa (2% Ca). For 20% glycerol films tensile strength increased 105MPa (0.5% Ca) to
199MPa (2% Ca).When glycerol is added the decrease in ductility by Ca was countered by
glycerol and films became ductile.
Ca crosslinking and glycerol plasticizing has a prominent effect in terms of mechanical
properties.

Tensile properties of Alginate films as a function of Ca and glycerol content:
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THERMAL ANALYSIS

Thermogravimetric analysis was used to investigate the thermal stability of films. Figures
show the thermo-gravimetric (TG) and derivative thermo-gravimetric (DTG) curves of films
in air atmosphere. The first peaks in the DTG curves, before 200°C, correspond to moisture
loss.

Because the polysaccharides have a strong affinity for water, and alginate contains two
hydroxyl segments and one carboxylate seg the water molecules can be bound to
alginate by the hydrophilic -COONa and ~OH groups. Because -COONa groups of alginate
are bound by Ca*" ions, crosslinked film adsorbs of moisture than uncrosslinked films, and
for that reason, a lower amount of weight loss due to the loss of moisture was determined for
crosslinked film than that for uncrosslinked alginate film. In the case of 20% glycerol, 0 %Ca
containing films at the end of the moisture loss phase 76% of film was left. On the other hand
for 20% glycerol 2% Ca films, 77.5% reached the alginate degradation step.

Alginate degradation occurs around 200-230°C (2). In our work, uncrosslinked alginate film
gave a sharp peak at 202.6 °C due to degradation of alginate and material left is 41% as the
temperature is increased, material degrades slowly and after 700 °C there is another rapid
degradation phase so that only 2% is left. In the case of 2% Ca crosslinked film, degradation
peak is broader and a shoulder appears indicating that the crosslink structure is preserving the
alginate. Also the final degradation phase is absent and 20% of the material is still left at
around 900°C.

The effect of Ca crosslinking can be seen more clearly on the last TG plot. Crosslinked films
degrade slowly but pure alginate-glycerol films degrade rapidly (the lower two curves).
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0% Glycerol 0% CaCl, | 0,5% CaCl, | 1% CaCl,| 1,5% CaCl, | 2% CaCl,

Mean Max tensile Stress/MPa | 75.1£7.9 | 157.1£ 1.7 85,5+ 1.6 | 1104 £ 14,3 [87.7£ 17.3 D T e e o e e e s
] Tengeause

Mean Max Strain 22102 | 5306 | 3,209 41204 32107 —
Elongation at break Alginate film with 20% Glycerol, 0%Ca  Alginate film with 20% Glycerol, 2 % Ca
Mean Young's Modulus/MPa |3450 +200| 3636 + 210 | 2786 + 850| 2763 + 800 | 2820 + 220

10% Glycerol 0% CaCl, 1% CaCl, 1,5% CaCl, 2% CaCl,
Mean Max Tensile Stress/MPa | 68,7433 182,844.9 151,1+37,2 161.5¢11,9
Mean Max Strain 46112 4,6+0,2 3,704 4.520,7
Elongation at break
Mean Young's Modulus/MPa 1840+164 44614950 40974921 38864576

20% Glycerol 05% CaCl, | 1%CaCl, | 1,5% CaCl, | 2% CaCl,
Mean Max Tensile Stress/MPa | 1054 + 12,1 | 1362+ 11.2 | 173.1£353 199.5 £ 30.2 wo n e wp e w0 mo ws mo Wo WO Ws e W0 Gs Feo ms
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N 6iGlycerol 9% CaCl;i | 0,5% CaCly| 16CaCl, |1,5% CaCly| 2% Cally 2-Gao, C., Pollet, E., & Avérous, L. (2017). Properties of glycerol-plasticized alginate films
Mean Max Tensile Stress/MPa | 46,7420,6 | 151,7+33,0 [ 131,6+27.8 | 144,9+25.9 | 64.7+11,1 obtained by thermo-mechanical mixing. Food Hydrocolloids, 63, 414-420
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