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Oz

Bu calismada misir nisastasi, nisasta/metilseliiloz, nisasta/karboksimetilseliloz ve
nisasta/polivinil alkol esasli filmler ve capraz bagl esleniklerinin Uretimi ve
karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Filmler gliserol ve polietilen glikol ile
plastiklestiriimistir. Filmlerin yapisal analizleri FTIR spektrofotometresi, x-1sini
kirmnimi, diferansiyel taramali kalorimetri, taramali elektron mikroskobu, polarize
mikroskop ve nem adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi yontemleriyle

yapilmistir. Filmlere ait opaklik ve bulaniklik, ¢ozunurlik, mekanik 6zellikler ve su
buhari gecirgenligi gibi fiziksel 6zellikler belirlenmistir.

Filmlerin FTIR spektrumlari incelenmis, film bilesenleri arasinda hidrojen bagi
olusumunu gosteren frekans kaymasi degerleri saptanmistir. Gliserol igeren bilesik
film drneklerinde, polietilen glikol icerenlere gére daha fazla hidrojen bagi olustugu
belirlenmistir. Film formulasyonlarinin x-isini kirinim desenleri incelendiginde
orneklerin tuminde yari-kristalin yapi izlenmistir. Filmlerde kristalinite orani % 30.6
- 51.2, capraz bagh olanlarda ise % 23.9 - 42.6 araliginda o6lciimustur. Kristal
bdlgelerin nitelendiriimesi polarize mikroskop teknigi kullanilarak yapilmistir. Misir
nisastasi/metilseltloz esasli filmlerde cift kirma 6zelligi gosteren bélgelerin varlig
saptanmistir. Film drneklerinin taramali elektron mikrograflari incelenerek filmlerin
yuzey ozellikleri degerlendirilmistir. Gliserol iceren bilesik filmlerde ve ¢apraz bagl
olanlarda cogunlukla yapisal butinligin korundugunu gdsteren homojen ylzey
Ozellikleri izlenmistir. Ancak polietilen glikol iceren bilesik film drneklerinin
tamaminda faz ayrimi meydana geldigi saptanmistir. Diferansiyel taramali
kalorimetre analizleri sonucunda, filmlerin termal Ozelliklerini etkileyen en dnemli
etmenin plastilestiklestirici turl ve capraz baglanma ajaninin varligi oldugu
belirlenmistir. Gliserol iceren film 6rneklerinde (-63) - (-42)°C araliginda bir adet,
polietilen glikol iceren filmlerde ise biri (-75) - (-67)°C araliinda ve digeri (46) -
(52)°C araliginda olmak uzere iki adet camsi gegis sicakligi izlenmistir. Ayrica
polietilen glikol iceren filmlerden ¢apraz bagli misir nisastasi/metilseliiloz esasl



ornegin disinda filmlerin termogramlarinda bir adet endotermik gecis gozlenmistir.
Polietilen glikol iceren filmlerde hem iki farkli camsi gecis sicaklig izlenmesi hem
de polietilen glikolun erimesine ait endotermik pikin varligindan yola ¢ikilarak, bu
orneklerde faz ayrimi olduguna karar verilmistir. Ayrica c¢apraz baglanma
sonucunda, gliserol iceren filmlerin camsi gecis sicakliginin arttigi, polietilen glikol
iceren filmlerde ise diusuk sicaklikta g6zlenen camsi gecis sicakliginin arttigi

belirlenmistir.

Filmlerin su buhari gecirgenliginin 0.52x10™%° - 1.28x10™"° g.s'.m™.Pa*, capraz
bagl olanlarin ise 0.25x10™° - 0.77x10*° g.s*.m™.Pa* degerleri arasinda degistigi
gorulmustar. Bilesik film 6rnekleri arasinda en dusuk gecirgenlik degerleri ¢capraz
bagh filmlerde izlenmistir. Bilesimine bagl olarak filmlerin gerilme direncinin 3.56 -
12.39 MPa, ¢apraz bagli olanlarin ise 6.87 - 17.62 MPa oldugu, ylizde uzamanin
ise 3 - 108, capraz baglilarda 3 - 93 araliginda degistigi gortlmustir. Bilesik
filmlerin tamaminin mekanik dayaniminin nisasta esasli filmlere gére daha yuksek
oldugu saptanmistir. Bu nedenle nisasta esasli filmlerin mekanik direncinin
metilseliloz, karboksimetilseliloz veya polivinilalkol eklenerek veya capraz

baglama yoluyla gelistiriimesinin mimkin oldugu sonucuna variimistir.

Anahtar Kelimeler: Biyobozunur film, Glutaraldehit, Misir nisastasi, Metilsellloz,

Karboksimetilseliloz, Polivinil alkol.
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AND STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF CORN STARCH FILMS
CROSSLINKED WITH GLUTARALDEHYDE

ilknur Géneng
ABSTRACT

In this study, the films composed of corn starch, starch/methylcellulose
starch/carboxymethylcellulose and starch/polyvinyl alcohol plasticized by glycerol
and polyethyleneglycol were prepared with and without crosslinking with
glutaraldehyde. The structural properties of the films were analyzed by using FTIR,
x-ray diffraction, differential scanning calorimetry, scanning electron microscopy
and adsorption isotherm methods. The films were also tested for their physical
properties such as the water vapor permeability, tensile strength, elongation (%),
opacity-haziness and solubility.

The hydrogen bond formation between film constituents was observed by the shift
in peak position in FTIR spectra of the flms. A comparison of the spectra showed
that the glycerol plasticized composite films had a greater hydrogen bond
formation capability than the polyethylenglycol plasticized ones. X-ray diffraction
patterns indicated that all of the films had the semi-crystalline structure. The
degree of crystallinity was detected in the range of 23.9 - 42.6 % for the
crosslinked films and between 30.6 - 51.2 % for the uncrosslinked ones.. The
crystalline fractions were qualified with polarized ligth microscopy. Corn
starch/methylcellulose based films displayed a double refraction pattern under
polarized light. SEM observations showed the surface homogenity of composite
films. The homogeneous matrices of glycerol plasticized films and also the
crosslinked ones were taken as an indicator of their structural integrity. The
surfaces of polyethylenglycol plasticized films were less homogeneous, and this
might be due to the phase separation in the polymer matrix. The DSC analysis
showed that the main factors that control the thermal properties of the films were
the type of the plasticiser and presence of the crosslinking agent. The glycerol
plasticized films showed a glass transition temperature in the range of (-63) - (-
42)°C. In the DSC thermograms of the polyethylenglycol plasticized films, two step
transitions were observed between (-75)-(-67)°C and (46)-(52)°C. In addition, the



presence of an endothermic peak in the thermograms of the polyethylenglycol
plasticized films was taken as another indicator of the phase separation of polymer
matrix. The water vapor permeability was found to be in the range of 0.52x10™*° -
1.28x10™"° g.s*.m™.Pa™ for the uncrosslinked films and 0.25x10%°- 0.77x10° g.s"
!m*.Pa? for the crosslinked ones. The crosslinked films showed significant
improvement in water vapor permeability. Depending on the composition and
plasticizer type, tensile strength was determined to be between 3.56 - 12.39 MPa
and % elongation between 3 - 108 for uncrossed films and the same parameters
ranged between 6.87 - 17.62 MPa and 3 - 93 for crossed ones. The results also
have shown that the tensile strength of composite films whether crossed or
uncrossed increased, compared to those of starch based films. Consequently, a
significant improvement can be achieved in physical properties of starch-based

films by blending and crosslinking.

Keywords: Biodegradable films, Glutaraldehyde, Corn starch, Methylcellulose,

Carboxymethylcellulose, Polivinyl alcohol.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

% BN % Bagil nem

% GKO Yuzde goreli kareler ortalamasi
Abs.nm Absorbansxdalgaboyu

A Su buhart ile temas eden filmin alani (m?)
aw Su aktifligi

C Su buhari konsantrasyonu (g/m°)
D Diflizyon katsayisi (m?%/s)

dev/dak Devir/dakika

DYPE Dusuk yogunluklu polietilen

EG Etilen glikol

FDA Gida ve llag idaresi

GLI Gliserol

GLU Glutaraldehit

GRAS Tuketimi Sakincali Olmayan Maddeler
HPMS Hidroksipropil metilseltloz

HPS Hidroksipropilseliloz

J Su buharinin kitlesel akisi (g/m?.s)
km kuru madde

KMS Karboksimetil seltloz

L Filmlerin son uzunlugu (mm)

Lo Filmlerin ilk uzunlugu (mm)

MN Misir nisastasi

MS Metilsellloz



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (DEVAM EDIYOR)

PEG
PHA
PVA

SD

Xhi
Xm
YYPE

Ap

Su buhari gecirgenligi (g/m.s.Pa)

Polietilen glikol

Polihidroksialkonatlar

Polivinil alkol

Substitiisyon derecesi

Gazin katidaki ¢ozunurligu (g/m*.Pa)

Camsi gecis sicaklgi

Denge nem miktari (g nem /g km veya g nem /100 g km)
Deneysel denge nem miktari (g nem/g km)

Film kalinhgi (m)

Hesaplama ile bulunan denge nem miktari (g nem/g km)
Tek tabaka nem degeri (g nem /g km veya g nem /100 g km)
Yiksek yogunlukta polietilen

Uygulanan basing farki (Pa)
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1. GIRIS

Gunumuzde petrol kaynakli olan plastikler uzun 6murli ve dayanikli olmalari
nedeniyle ambalaj yapiminda genis olgtde kullaniimaktadir. Bu sentetik polimerlerin
dogada bozunmamasi ve birikimi ¢evre kirliligine yol agmakta ve bu durum ciddi bir
cevresel tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle son yillarda ambalaj yapiminda
biyobozunur polimerlerin kullanilmasi 6nem kazanmistir. Bu amagla kullanilabilecek
dogal biyopolimerler arasinda en yaygin kullanim alani bulan polisakkaritlerdir.
Polisakkaritler arasinda dogal bir polimer olan ve dogada fazla miktarda bulunan
nisasta, sentetik plastiklere gore diisuk maliyetli bir alternatif olarak dustnulmektedir.
Ozellikle misir nisastasi dunyanin en o6nemli tahillarindan biri olan misirdan
uretimekte ve Ulkemizde de endustriyel dizeyde ara maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ancak dogal nisastanin endustriyel uygulamalarinda bazi
kisitlamalar mevcuttur. Bunlar hammaddenin islenmesinde karsilasilan zorluklar ve

elde edilen Urtinlerin mekanik ve nem gecirgenligi 6zelliklerinin yetersiz olmasidir.

Nisasta esasli film ve kaplamalarin gaz bariyer ozellikleri diger film ve kaplamalara
gore daha iyi olmasina ragmen, mekanik ve su buhari gecirgenlik ozellikleri zayif
kalmaktadir. Bu nedenle nisastanin film olusturma 6zelliklerini gelistirmek amaciyla,
ya genetik modifikasyon (ytksek amiloz icerikli nisasta eldesi), ya capraz baglama
gibi bir kimyasal modifikasyon ya da uygun bir malzeme ile harmanlama islemi
uygulamak gerekmektedir. Bir maddenin mevcut Ozelliklerini gelistirmek amaciyla
Ozellikleri iyi bilinen ikinci bir madde ile harmanlama islemi, hem daha kisa surede,
hem de daha az maliyetle gerceklestirilebildiginden kimyasal veya genetik
modifikasyona gore daha etkin bir yontem olmaktadir. Boylece nigastay! farkli
polimerlerle karistirarak yeni ve istenen Ozelliklere sahip bilesik polimerik materyal

elde etmek mumkinddr.

Nisasta esasli filmlerin mekaniksel 6zelliklerinin gelistiriimesi ve suya dayaniklihiginin
arttirlmasi  amaciyla cesitli capraz baglanma ajanlari kullanilarak kimyasal
modifikasyon islemleri de uygulanmaktadir. Uygulanan capraz baglama islemi
sonucunda elde edilen filmlerin mekanik 6zellikleri ve saydamhgi artmakta, ylzey
homojenitesi gelismekte, su buhari gecirgenligi ve nem adsorpsiyonu ise
azalmaktadir.



Metilseltloz, karboksimetilseliloz ve polivinil alkol biyobozunur ambalaj tGretiminde
sikhikla kullaniimaktadir. Her Ggcu de beyaz, kokusuz, tatsiz ve toksik olmayan
katilardir ve biyolojik agidan uyumlu ve parcalanabilir, hidrofil 6zellikte ve Ustin film
olusturma yetenegine sahip maddelerdir. Glutaraldehit ise ¢capraz baglanma ajani
olarak kullanilan reaktif, alifatik bir dialdehittir. Glutaraldehit, endustride protein ve

polisakkaritlerin capraz baglanmasinda kullaniimaktadir.

Tez calismasi kapsaminda misir nisastasi esasli filmlerin yetersiz mekanik ve
gecirgenlik ozelliklerini iyilestirmek ve diger film olusturma 6zelliklerini gelistirebilmek
amaclanmistir. Film olusturma ortaminda nisasta capraz baglanarak ve ayni
zamanda dofada bozunabilen sellloz tirevi malzemelerle ve polivinil alkol ile

harmanlanmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda;

o fonksiyonel ozellikleri gelistiriimis ¢apraz bagh nisasta esasli ambalaj Uretimi
ve karakterizasyonu,

e cevre kirliligi yaratan polimerlere alternatif olarak dogada bozunabilen nisasta
esasli kompozit guincel bir ambalaj tart Gretimi,

e capraz baglanma sonucu gecirgenlik 6zelligi azaltiimis, mekanik 6zellikleri
iyilestirilmis, ucuz maliyetli ve ¢evre dostu filmlerin karakterizasyonu

gerceklestirilmigstir.



2. LITERATUR OZETI

Plastikler dogada bozunmayan petrol esash sentetik polimerlerdir. Bu sentetik
polimerler, ambalajdan yapi malzemelerine, tarimdan medikal sektoriine kadar
pek cok farkli kullanim alani bulmaktadir. Bu Urinler kolay islenebilmesi, tretim ve
islenme sirasinda Ozelliklerine kolaylikla yon verilebilmesi ve disik maliyete sahip
olmasi gibi avantajlari sebebiyle tercih edilmektedir (Martino et al., 2006; Sorrentio
et al., 2007). Ancak petrol kdkenli sentetik polimerler dogaya birakildiklarinda uzun
sturede bozunduklarindan cevre kirliligine yol acarak ciddi bir cevresel tehdit
olusturmaktadir. Bu nedenle, son vyillarda petrol kokenli polimerlerin yerini
alabilecek cevre dostu, biyobozunur polimerlerin Uretimine yonelik calismalar
artmistir (Yang, 2007). Temiz ve surdurtlebilir bir ¢cevre igin istenilen biyobozunur
polimerlerin tarimsal kaynakli olmasi veya yenilebilir kaynaklardan elde edilmesidir
(Ramaraj, 2007).

2.1. Biyobozunur Polimerler

Isi, 1s1k, nem, kimyasal ve biyolojik aktivite gibi cevresel etmenler sonucu
polimerlerin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin tima
“bozunma” (degradasyon) olarak tanimlanmaktadir (Shah et al., 2008). American
Society for Testing Materials (ASTM) tarafindan biyobozunur polimerler; dogada
bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diger mikroorganizmalarin etkisi ile
¢ozinebilen polimerler olarak tanimlanmaktadir (Narayan and Schaaf, 1992).
Biyobozunur polimerler ancak biyolojik yolla bozunmaktadir. Biyobozunmanin
gerceklesmesi icin temel olarak U¢ ana kosulun saglanmasi gerekir. Bu kosullar
organizma, substrat ve cevre etkisidir. Bunlardan herhangi biri saglanmadig:
zaman biyobozunma gerceklesmez (Kaplan et al., 1993). Oksijenli ortamda
gerceklesen biyobozunma sonucunda karbondioksit ve su, oksijensiz ortamda
gerceklesen biyobozunma sonucunda ise karbondioksit, su ve metan aciga
cikmaktadir (Siracusa et al., 2008). Standart test yontemlerinde polimerlerin
biyobozunur 6zelliklerinin tespiti, biyobozunma sonucu acgiga c¢ikan metabolit
miktarinin tayin edilmesine dayandiriimaktadir.

Genel olarak dogal polimerler elde edildikleri kaynaga gore U¢ ana gruba
ayrilmaktadir. Birinci grup bitkisel kaynakli dogal polimerlerdir. Polisakkaritlerden

sellloz, nisasta, aljinat, agar, karraginan, cesitli zamklar (guar) ve pektin bu grup



icinde yer almaktadir. ikinci grup, hayvansal kaynakli dogal polimerlerdir. Bu
grupta polisakkarit esasli kitin ve kitosan, protein esasli olanlara ise kollajen,
albumin, fibronejen, kazein, elastin, soya ve bugday gluteni érnek olarak verilebilir.
Ucuincti gruptaki mikrobiyal esash olanlara ise bakteriyel poliesterler 6rnek olarak

verilebilir.

Poliesterler arasinda en yaygin kullanim alani olan polimer PLA dir. PLA, laktik
asitten  uretilen, biyobozunur 6zellikteki termoplastik poliester olarak
tanimlanmaktadir. Nisasta, seker pancari gibi kaynaklardan elde edilen dekstroz
kullanilarak bakteriyel fermentasyon ile laktik asit tretilmektedir. Daha sonrasinda
laktik asitten klasik polimerizasyon reaksiyonlari kullanilarak PLA elde
edilmektedir. PLA, tibbi uygulamalar icin biyomalzeme Uretiminde, paket ve kagit
kaplamalarin, tarim ilaclarinin kontrolli salim sistemlerinin, sera ortilerinin ve
organik atiklarin kompostlama torbalarinin Gretiminde kullaniimaktadir (Shah et al.,
2008). Laktik asit polimeri, son yillarda satis fiyatlarinin asagiya cekilmesiyle
birlikte sicakliga dayanikli, ylksek mukavemet direncine sahip, petrole bagimili
olmayan ve Umit vadeden bir ambalaj malzemesi olarak ¢ok hizli bir sekilde 6ne
¢tkmaktadir (Ou and Cakmak, 2008).

Doymamis bitkisel yaglar da plastik malzeme yapimi icin disiuk maliyetle
polimerlestirilebilmektedir. Hint yagi, keten tohumu yagi, soya yagi, susam yagi
gibi dogal bitkilerden elde edilen dogal yaglar biyopolimer sentezi igin uygun
kaynaklardir. Ozellikle soya yaginin polimerleri (izerinde yogun calismalar
yapilmaktadir (Cakmakli et al., 2005).

Nisasta dogada tamamen biyobozunur Ozelliktedir. Bu nedenle farkli alanlarda
kullanilan pek ¢ok biyobozunur tGrintn dretimi igin yiksek potansiyel tasimaktadir.
Biyobozunur olma 6zelliginin yanisira ucuzlugu ve yenilenebilir bir hammadde
olusu da nisastay! biyobozunur film Gretimi konusunda cekici kilmaktadir (Bastioli,
2001).

2.2. Nisasta Esasli Biyobozunur Filmler

Nisasta bitki hicrelerinde suda ¢Oztunmeyen grantller halinde bulunmaktadir.

Nisasta granulleri, kaynagina bagl olarak cok degdisik sekil ve buyuklikte



olabilmektedir. Farkl bitkisel kaynaklardan elde edilen nisastalarin fonksiyonel ve
fizikokimyasal 6zellikleri de birbirinden farklidir. Ornegdin, misir nisastasi granulleri
ortalama 20 pum capindadir ve sekli poligonal veya kureseldir. Misir nisastasinin

granul yapisi Sekil 2.1 de verilmektedir.

Sekil 2.1. Misir nisastasinin granil yapisi (Singh et al., 2003)

Nisasta, dogal halde, yari kristal, su ile uyumlu ancak suda ¢6ztinmeyen graniller
halinde bulunmaktadir (Miles et al.,1985; Hoseney, 1994). Nisasta granulu
kimyasal olarak dogrusal bir polimer olan amiloz ve oldukca dallanmis bir polimer
olan amilopektinden olusmaktadir. Dogrusal bir polimer olan amiloz genel olarak
0-1,4 glikozidik bagi ile baglanmis a-D-glukoz birimlerinden olusan dogal bir
polimer olarak kabul edilir. Amilopektin de amiloz gibi birbirine a-1,4 baglar ile
baglanmis a-D-glukoz birimleri ile a-1,6 baglari ile dallanma noktalarindan olusur.
Sekil 2.2 de amiloz ve amilopektin molekullerinin sematik gosterimleri ve

molekdllerde yer alan a-1,4 ve 0-1,6 baglari sunulmustur.

Nisastanin kimyasal modifikasyonu belirli uygulamalar igin nisastaya istenilen
Ozellikleri kazandirmak amaciyla yapilmaktadir. Capraz baglama, modifiye nisasta
uretiminde genis olgiide kullanilan bir yontemdir. islem genel olarak nisasta
cirisinin dayanikhligini ve nisastanin fonksiyonel 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
uygulanir. Capraz bagli nisastanin yeni bir besinsel lif kaynagi olarak yararl
olabileceg@i bildiriimistir. (Chung et al., 2004). Ayrica capraz baglh nisastalar
gidalarda, hayvan yemlerinde, icecek ve eczacilik endustrisinde nisasta esasli

kagit ambalaj ve suya dayanikh yapistirici Uretiminde genis Olclde



kullanilmaktadir. (Liu et al., 1999; Hung and Morita, 2005; Gui-Jie et al., 2006;
Jyothi et al., 2006; Hwang et al, 2009).

a)
a-1,4 baglan
// A
’ A
CH,OH / CH;OH CH;OH
0 0
OH 0 OH
OH OH
b)
CH.0 CH.0
0 0
‘\\ O«4---- o0-1,6 bag
OH N OH
a-1,4 baglan
CH,0O \ CH, CH,0
\ 0 0
0 0 0 0
OH OH

Sekil 2.2. (a) Amiloz (b) amilopektin molekilinin sematik gosterimi

Nisasta esasli film Uretimi, nisastanin granuler yapisinin tamamen dagilarak amorf
bir faz olusturulmasini gerektirmektedir. Bu islem iki sekilde yapilabilmektedir.
Bunlardan ilki yiiksek nem iceriginde 1sI etkisiyle meydana gelen jelatinizasyondur;
ikincisi ise dusuk nem iceriginde (<% 45) termomekanik etki yoluyla
gerceklestirilen ekstriizyon islemidir (Bastioli et al., 1990).

Polimerlerin  Uretim teknolojisinde bazi yardimci malzemelere de ihtiyag
duyulmaktadir. Polimeri yumusatmak ve iglenir hale getirmek icin kullanilan bu
maddelere plastiklestiriciler denilmektedir. Plastiklestiriciler film olusturan
polimerlere katilmasi gereken temel bilesenlerdir (McHugh and Krochta, 1994; Ke



and Sun, 2001; Lazaridou and Biliaderis, 2002; Aydinlh et al.,, 2004).
Plastiklestiriciler polimer molekdlleri arasindaki kuvvetleri azaltarak, biyopolimer
zincirlerinin hareketliligini arttirirlar ve filmlerin mekanik 6zelliklerini gelistirirler. Her
ne kadar filmlerin gecirgenligini arttirsa da plastiklestiriciler film c¢ozeltilerine
filmlerin kirilganligini azaltmak, filmlere esneklik kazandirmak ve kohezyonu
azaltmak amaciyla katilmasi gerekmektedir. Plastiklestiricilerin film olusturan
polimerle uyumlu olmasi hatta ¢6zicu ile ¢ozuinebilmesi gerekmektedir. Gliserol,
ksilitol, sorbitol, maltitol, sitrik asit, etilenglikol gibi polioller ile monosakkaritler,
nisasta esash  filmlerin  dretiminde  kullanildigi literatirde  bildirilen
plastiklestiricilerdir (Arvanitoyannis and Biliaderis, 1999; Fishman et al., 2000; Park
and Ruckenstein, 2001; Garcia et al., 2000; Mathew and Dufrense, 2002;
Myllarinen et al., 2002; Aydinl et al., 2004; Talja et al., 2007; Teixeria et al., 2007,
Yoon et al., 2007; Zhang and Han, 2006b) Bunlar arasindan nisasta esasli filmler
tzerinde en etkin plastiklestirici etkiyi basta gliserol olmak tzere, polietilenglikol ve
sorbitolun gosterdigi rapor edilmektedir (McHugh and Krochta, 1994; Yang and
Paulson, 2000; Mali et al., 2002; Sothornvit and Krochta, 2005). Ancak filmlerin
yapisina gliserol ve polietilen glikol gibi plastiklestiricilerin katilmasi sonucu
filmlerin hidrofilik 6zelligi artmaktadir. Filmlerin hidrofilik 6zelliginin artmasi su
buhari gecirgenligini ve mekanik 6zelliklerini olumsuz ydnde etkilemektedir.
Glutaraldehit gibi polimerleri hidrofilik uclarindan baglayan capraz baglama
ajanlarinin kullanimi sonucu biyobozunur filmlerin gecirgenlik ve mekaniksel

Ozelliklerinin de gelistigi bilinmektedir (Park and Ruckenstein, 2001).

Nisasta esasli filmlerin Uretimi ve karakterizasyonu konusunda yapilmis pek ¢ok
arastirma bulunmaktadir. Yapilan calismalarda filmlerin yapisal 0Ozellikleri ile
mekanik, fizikokimyasal ve gecirgenlik Ozellikleri arastirilmistir (Parra et al., 2004,
Mali et al., 2005; 2007; Romero-Batisda et al., 2005; Bertuzzi et al., 2006; Chang
et al., 2006; Talja et al., 2007; Fama et al., 2006; Flores et al., 2006; Kristo and
Biliaderis, 2006; Rodriguez et al., 2006; Zhang and Han 2006a;b; Galdeano et al.,
2008; Wu et al., 2009; Arik Kibar 2010). Nisasta esasli filmlerin kurduklari zincirler
arasl interaksiyonlar sonucu gaz bariyer Ozellikleri diger filmlere gére daha iyi
olmasina ragmen, mekanik ve su buhari gecirgenlik 6zellikleri zayif kalmaktadir
(Kester and Fennema, 1986; Donhowe and Fennema, 1994; McHugh and
Krochta, 1994; Martin et al., 2001; Aydinli et al., 2004; Wu et al, 2009). Bu nedenle



nisastanin  film olusturma Ozelliklerini  gelistirmek amaciyla, ya genetik
modifikasyon (ytksek amiloz icerikli nisasta eldesi), ya ¢apraz baglama gibi bir
kimyasal modifikasyon ya da uygun bir malzeme ile harmanlama iglemi

uygulamak gerekmektedir (Ryu et al., 2002; Parra et al., 2004).

2.3. Metilselliloz, Karboksimetilseliiloz ve Polivinil Alkoliin Ozellikleri

Seliloz, B-1,4 baglariyla baglanmis D-glukopiranoz birimlerinin suda ¢éziinmeyen
dallanmamis yapidaki polimer bilesikleridir (Sekil 2.3) Molekuler buyuklik
seliilozun kaynagina gére degisim gostermekte, ortalama molekiil agirhigr 1.10°
olmaktadir. Sellloz molekilinde hidroksil gruplari zincirden disarilya dogru
yonelerek birbiriyle hidrojen baglari olusturmaktadir. Molekiller tek tek kolaylikla
yan yana dizilebilmekte ve bu yapi ¢ok sayidaki gicli hidrojen baglari icerdiginden
oldukca kararli olmaktadir. Kristal yapidaki bélgeler enzim ve kimyasal maddelere
karsi daha direnclidir ve bu bdlgeler suyu daha az adsorbe etmektedir. Bu
nedenle, kristal yapinin fazla olusu sellloz iceren gidalarda daha sert bir teksture
yol agcmaktadir (O’Connor, 1972).

- N
H CH,OH H CH,OH

OH @) O\ OH

OH OH

o N\oH oL NoH
CH,OH OH CH,OH OH
L Jn-2
2

Sekil 2.3. Seluloz molekilinin sematik gosterimi

Kimyasal modifikasyonlara ugratiimis sellloz turevleri gidalarin yapisini hidrofil
Ozelliklerini ve fonksiyonel kalitesini olumlu yonde etkilemekte ve cesitli tipteki
seliloz modifikasyonlari gida endustrisinde katki maddeleri olarak ve baska
amaclarla kullaniimaktadir. Bunlar arasinda metilseltloz, karboksimetilseliloz,

hidroksipropilmetilseltloz ve hidroksipropilseltloz bulunmaktadir (Koksel, 2005).

Saflastiriimis odun pulpu % 18 lik NaOH ile muamele edildiginde alkali sellloz
elde edilir. Metilseliloz, alkali selilozun kontrolli sicaklik ve basing altinda
metilklorur ile tepkimeye girmesi sonucu olusmaktadir. Bu tepkimede metilsellloza



ait bazi hidroksil gruplarindaki protonlar metil gruplari ile yer degistirmektedir (Sekil
2.4.a). Alkali seltulozun kloroasetik asidin sodyum tuzu ile tepkimeye girmesiyle ise
karboksimetilseliloz olugsmaktadir (Sekil 2.4.b) (Feller and Wilt, 1990; Nisperos-
Carriedo, 1994).

(a) 4 R ™
R O\ O0—R
OR
o)
O\J OR R: Hveya
R: CHs
OR
RO/
OR
= N
4 R ™
(b)
R O\ O0—R
OR
O\T OR R: Hveya
o)
OR
I
RO/ R: -CH,-C-ONa
OR
/ n
(c)
CH, CH,
R: Hveya
OR R: -COCHs
g Al

Sekil 2.4.

(a) Metilseltloz (b) karboksimetilseliloz ve (c) polivinil

alkol

molekiltnin sematik gosterimi

Metilsellloz ticari olarak farkli molektl agirliklarinda toz veya tanecik halinde

uretiimektedir. Selilaz enzimleri tarafindan kolayca hidroliz edilememekte ve



mikrobiyal bozunmaya karsi bir dereceye kadar direncli olmaktadir. Substitiisyon
derecesi (SD) "yerdegistiren hidroksil grubu/monomerik birim" sayisi olarak
tanimlanmaktadir.  Metilselllozun ¢6zUnurlugl  substitisyon derecesi ile
degismekte ve substitiisyon derecesi azaldik¢a artmaktadir (Nisperos-Carriedo,
1994). Metilseltlozun substitiisyon derecesine bagli olarak ¢ozunurlugu su sekilde
degismektedir (Kirk and Othmer, 1963-1972).

SD Coziici

0.1-0.6 % 4-8 NaOH
1.3-2.6 soguk su

2.1-2.6 alkoller

2.4-2.7 organik ¢ozuculer
2.6-2.8 hidrokarbonlar

Metilsellloz ¢Ozeltisi metilselilozun sicak suda islatilmasi ve daha sonra 5-10°C a
sogutulmasiyla hazirlanmaktadir. Bu sekilde elde edilen ¢ozelti berrak, akici ve
oda sicakliginda dayanikli olmaktadir. Metilselilozun dusik sicakliklarda ¢ozunir
oldugu ve c¢6zinmenin hidrasyon ile saglandigi bilinmekte ve ¢dziinme polimer
zincirleri arasindaki c¢ekimi azaltmaktadir. Metilsellloz jeli sogutuldugunda sol
haline donismekte, jel-sol gecisi sicakliga bagl ve tersinir olmaktadir (Kirk and
Othmer, 1963-1972).
MS (sol) > MS (jel)
(dusuk sicaklik) (yuksek sicaklik)

Uretim tepkimesi ilk olarak 1947 yilinda yayimlanan karboksimetilseliloz (Sekil
2.4b), ticari olarak 1973 tarihinden itibaren dretiimeye baslanmistir. Ticari
karboksimetilseltloz Urunlerinin gogunda substitisyon derecesi 0.4-0.8 arasinda
degismektedir. Sudaki c¢ozuntrlik 0.4 den ylksek substitisyon derecesinde
baslamaktadir ve hem sicak hem de soguk suda ¢6zunebilme 6zelligine sahiptir.
Dusik substitisyon derecesinde (<0.4) ise bazik ortamda c¢o6ziunebilmektedir
(Feller and Wilt, 1990). Karboksimetilseliloz iyonlasmis karboksil gruplari
sebebiyle negatif yikll, uzun ve bukulmez 6zellikteki molekullerden olusmaktadir.
Bu nedenle karboksimetilseliloz c¢o6zeltilerinde molekdller birbirini ittigi igin
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cOzeltilerin  stabiliteleri ve viskoziteleri yuksektir. Cift degerleri katyonlar
karboksimetilselllozu c¢oktirmekte, U¢ degerli katyonlarin varliginda ise jel
olusmaktadir (Kéksel, 2005).

Karboksimetilseltloz oldukga hidrofilik bir yapiya sahiptir. Nem igerigi substitiisyon
derecesi ve ortamin bagil nemine gore degisiklik gostermekte, substitiisyon
derecesi arttikca nem icerigi de artmaktadir. Karboksimetilselilozun seffaf, esnek
ve yaglar ile organik cozlcllere direncli filmler olusturdugu bilinmektedir.
Karboksimetilseliloz yiuksek sodyum icgeriginden dolayl bakteriyel gelisime de
direncli olmaktadir (Feller and Wilt, 1990.

Karboksimetilseliloz suda kolay ¢6zlinebilmesine ragmen, metilselilozda oldugu
gibi ¢oOzelti hazirlanirken topaklanma egilimi gostermektedir. Bu nedenle ¢ok iyi
karistirllan suya toz haldeki karboksimetilselilozun yavas yavas eklenerek
¢cOzeltisinin hazirlanmasi onerilmektedir. Eklenme hizinin partikillerin i1slanmasina
ve birbirinden ayrilmalarina olanak verecek kadar yavas olmasi gerekmektedir
(Feller and Wilt, 1990).

Polivinil alkol pek ¢cok endustiyel uygulamada kullanilan ve suda ¢6zunebilen polar
bir polimerdir. Polivinil alkol bir polivinil esteri olan polivinil asetatin hidrolizinden
elde edilmektedir. Ana zinciri temelde C-C baglarindan olusan polivinil alkol
dogada mikroorganizmalar ve enzimler tarafindan parcalanabilmektedir (Yoon et
al., 2007). Polivinil alkolun kimyasal formualt Sekil 2.4 ¢ de sunulmustur.

Dogada yuksek bozunabilirligi ile Ustin film olusturma ve mekanik ozellikleri
nedeniyle, polivinil alkol pek cok arastirmacinin ilgisini ¢ekmis ve Uzerinde
calisilmistir (Srinivasa et al., 2003; Sudhamani et al., 2003; Ramaraj, B., 2007; Shi
et al.,, 2008). Pahali ve hidrofil bir polimer olan polivinil alkol nisasta ile
harmanlanarak kullanimi ekonomik hale getirilmistir. Polivinil alkol ve nisasta film
cOzeltisinde homojen olarak dagilmakta ve yapilarindaki hidroksil gruplari
sayesinde guclu hidrojen baglari olusmaktadir. Bu durum polivinil alkol ve nisasta
karisimindan olusan filmlerin daha dayanikli ve homojen olmasini saglamaktadir
(Sin et al., 2010).
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2.4. Gliserol ve Polietilen Glikolun Ozellikleri

Gliserol (1,2,3-propanetriol) polihidrik bir alkoldir. Molekdl agirligi 92.1 dir. Gliserol
oda sicakliginda sividir ve suda tamamen ¢ozunur 6zelliktedir. Ortalama molekl
agirhgi yaklasik 200 tn Ustinde olan etilenglikoller genellikle polietilen glikol olarak
siniflandinimaktadir. Ortalama molekdl agirligr 700 ve daha disik olan polietilen
glikoller oda sicakliginda sivi, 700 ile 900 arasinda olanlar yari kati; 900-1000 ve
daha yuksek olanlar ise kati olmaktadir. Tez calismasi kapsaminda kullanilan
polietilen glikolun ortalama molekdl agirhgr 400 dir. Oda sicakliginda sividir ve
suda tamamen ¢oztunmektedir (Kirk and Othmer, 1963-1972). Gliserol ve polietilen

glikolun molekul yapilari Sekil 2.5 de gosterilmistir.

(a) o (b)
HO\/k/OH H/% O\/%FOH

Sekil 2.5. a) Gliserol ve b) polietilen glikol molekulinin sematik gosterimi

2.5. Glutaraldehitin Ozellikleri

Glutaraldehit (1,5-pentandial) ¢capraz baglanma ajani olarak kullanilan 5 karbonlu
oldukca reaktif bir dialdehittir. Molekil yapisi asagida gosterilmistir.

N\ /

CcC— CHZ_ CHZ CHZ C\
H H

Glutarik asit dialdehit, glutarik aldehit ve glutarik dialdehit olarak da adlandirilan
glutaraldehit oldukca sert ve meyvemsi bir kokuya sahiptir. Diger aldehitlere gore
buhar basinci daha disuktir (20°C da 0.20 mm Hg). Bu nedenle de oldukc¢a yavas
buharlasir (Garcia, 1996; Godish, 2000; Bigi, 2001; Coma et al., 2003).
Glutaraldehit esnek olmayan bir yapiya sahiptir ve hidrofil grup icermez. Bu
nedenle baglandigi molekdlin hidrofil 6zelligini, hidrasyon yetenegini ve
esnekligini azaltir. Glutaraldehit capraz bagladigi maddenin rengini kaybetmesine
ve hafif sarimtrak bir renge déntismesine neden olur (Okoshi and Noishiki, 1995).
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Glutaraldehitin capraz bag olusturma kapasitesi ortamin pH sina bagh olarak
degisir. Glutaraldehitin aktif olma hali serbest aldehit gruplarinin varligi ile iligkilidir.
Asidik ortamda, glutaraldehit siklik hemiasetal ve polimerik siklik hemiasetal

()

a) CHO CHO

T

IO

l
HO OH
N

O

Sekil 2.6. Glutaraldehitin asidik ortamda polimerizasyonu. a) Monomer, b) siklik

formlari ile denge halindedir (Sekil 2.6).

)

S
CHO {(OH),
) 2
0o N %
c)

(OH), (OH),

hemiasetal, c) asetal benzeri polimer, d) monohidrat, e) dihidrat (Scott
and Gorman, 1977).

Sicakligin artmasi ile asidik ¢ozeltide daha fazla serbest aldehit grubu olusurken,
alkali cozeltide sicakligin artmasiyla reaktif aldehit gruplarinin kayboldugu
dusunulmektedir. Ortam pH sI nétr veya az bazik oldugunda glutaraldehit aldol
kondenzasyonuna ug@rar ve su kaybederek a-B-doymamis glutaraldehit
polimerlerini olusturur. Zaman ve pH nin artmasiyla daha biyuk polimerik formlar
olusur. Literatirde glutaraldehitin alkali ortamda depolanmasi sonucu reaktif
aldehit gruplarini kaybettigi ve dolayisiyla etkinliginin hizh bir sekilde azaldig:
bildiriimektedir (Scott and Gorman, 1977; Hayat, 2000).

Metilseltloz, karboksimetilseltloz ve polivinil alkol biyobozunur ambalaj tretiminde
siklikla kullanilmaktadir. Her Ugu de beyaz, kokusuz, tatsiz ve toksik olmayan
katilardir ve biyolojik acidan uyumlu ve parcalanabilir, hidrofil 6zellikte ve Ustin
film olusturma yetenegine sahip maddelerdir. Metilseliiloz, karboksimetilselliloz ve

13



polivinil alkol FDA (Gida ve ilag idaresi) tarafindan onaylanan ve GRAS (Tuketimi
Sakincali Olmayan Maddeler) listesinde yer almaktadir. ID kodlari sirasiyla 9004-
67-5, 9000-11-7 ve 9002-89-5 dir. Plastiklestirici olarak kullanilan gliserol ve
polietilen glikol ile capraz baglanma ajani olarak kullanilan glutaraldehitte FDA
(Gida ve ilag idaresi) tarafindan onaylanan ve GRAS (Tiiketimi Sakincali Olmayan
Maddeler) listesinde gida katki maddesi olarak sirasiyla 182.1320, 172.820 ve
184.1372-173.357 ID kodlart ile yer almaktadir.

2.6. Su Buhari Gegirgenligi

Uretimden tiiketime kadar gecen sure icerisinde gidanin kalite 6zellikleri,
bulundugu ortamin kosullarina ve ambalaj 6zelliklerine bagl olarak degismektedir.
Gidalarin ana bilesenlerinden biri olan su, bozulma hizini da kontrol eden 6nemli
bir etmendir. Nem icerigi ve su aktifligi, gidalarin duyusal niteliklerini ve depolama
stabilitesini  etkilemektedir. Ayrica bazi kimyasal ve enzimatik bozulma
reaksiyonlarinin hizi gidanin nem miktarina bagli olmaktadir. Bu reaksiyonlarin
hizlanmasi gidanin tat, renk, yapi, ve besleyici degerlerinde olumsuz degisikliklere
yol acmaktadir. Nem kaybi veya kazaniminin 6énlenmesi ile gidalarin depolama
suresinin arttirlmasi mumkin olmaktadir. Kuru ve orta nemli gidalarin nem
miktarinda dolayisiyla su aktifliginde olusabilecek degisimler, gidanin cevresi ile
nem degisimini kontrol eden uygun bir ambalaj malzemesinin secimi ile 6nlenebilir.
Bu durumda giday! etkileyen faktér ambalaj malzemesinin su buhari gecirgenligi
olmaktadir.

2.6.1. Su buhari gecirgenliginin modellenmesi

Gaz ve buharin ambalaj materyallerindeki kitle aktarimi ile ilgili iki mekanizma
bulunmaktadir. Bunlar kapiler akis ve aktiflenmis diflizyondur. Kapiler akista,
kicuk molekdllerin igne deligi vel/veya oldukca gbzenekli ortamda hareketi s6z
konusu olmaktadir. Bu durumda penetrantin akis hizi kapilerlerin ve penentrant
molekdlinin boyuklugune, film boyunca uygulanan basing farkina ve toplam
basinca baglidir. Aktiflenmis difizyon mekanizmasinda ise, gézeneksiz ortamda
penetrantin bir ylizeyde co6zinmesi, belli bir konsantrasyon farki altinda film
boyunca difizlenmesi ve diger ylzeyden ortamdan ayrilmasi s6z konusu
olmaktadir. Bu durumda islem ¢ kademeden olusmaktadir. Bunlar adsorpsiyon,
difizyon ve desorpsiyondur. Adsorpsiyon ve desorpsiyon penentratin filmdeki
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cobzunarlagune bagli olmakta, polimer film ile penentrant arasindaki termodinamik
uyumdan etkilenmektedir. Diflizyonda ise molekul gelisigiizel molekiler hareketle
sistem boyunca tasinmaktadir. Polimer matriks icinde penetrantin oldukca belirsiz
bosluklarin birinden digerine “aktiflenmis sicrama” yapmasi sonucu diflizyon
meydana gelmektedir. Dolayisiyla difiizyon hizi polimer matriksin yapisina bagli
olmaktadir (Chao and Rizvi, 1988).

Polimer matriks boyunca gazin gegisi, ilk kez 1829 da Graham tarafindan
gOzlenmistir. Bu konudaki ikinci adim Adolf Fick’ in kendi adiyla anilan difiizyon
yasasini turetmesi olmustur (1855). Graham, 1866 da penetrant molekulin
polimer yapidaki difiizyonu igin ¢dzinmesinin gerekli oldugunu 6ne surmastir.
1879 da Wroblewski gazin ¢6zunurliginin polimer yuzeyindeki kismi basingla
orantil oldugunu (Henry Yasasi) goOstermis ve Fick Yasasi’'ni da kullanarak
gecirgenlik esitligini turetmigtir.

Ambalaj malzemesi olarak kullanilan polimer film boyunca gazlarin diftizyonunu
aciklamak amaciyla Fick’in I. Yasasi kullaniimaktadir. Bu tip difizyonun, katinin
yapisina bagl olmadigi dusunulmektedir. Diftizyonun olusabilmesi i¢in difizlenen
gazin kati icinde ¢6zunmesi gereklidir. Kutlesel aki konsantrasyon farki ile orantili
olup tek boyutlu, kararli hal difizyonu icin asagidaki sekilde ifade edilebilir
(Geankoplis, 1983; Park and Chinnan, 1995).

_D.(C,-Cy)
X

J

2.1)

Burada:

J= su buharinin kiitlesel akisi (g/m?.s),
D= diftizyon katsayisi (m?/s),

C= su buhari konsantrasyonu (g/m?),
X= film kalinhi@idir (m).

Film boyunca difiizlenen gazin miktari Q (g), film alani A (m?) ve difiizyon siresi t
(s) ise kutlesel aki,

=9 (2.2)
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seklinde de ifade edilebilir. Bu durumda,

12260 _Q (2.3)
X At

olur.

Diflzyona neden olan surict gu¢ Henry Yasasi kullanilarak gazin kismi basing
farki cinsinden de ifade edilebilir.

C=Sp (2.4)
Burada,

S= gazin katidaki ¢cozunurligu (g/m*.Pa),

p= gazin kismi basincidir (Pa).

Konsantrasyon terimi Esitlik (2.3) de yerine kondugunda, Esitlik (2.5) elde edilir.

3.DS(P-p)_Q (2.5)
X At

Gegirgenlik ise P (g/m.s.Pa) ile gdsterilip difizyon katsayisi (D) ile ¢6zUnurlugin
(S) carpimi seklindedir.

P=DS (2.6)
Esitlik (2.6), Esitlik (2.5) de yerine konuldugunda Esitlik (2.7) elde edilir.

Pap_Q
e 2.7)

Bu durumda su buhari gecirgenligi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

po_QX
A tAp

(2.8)

Esitlik 2.8 in turetiimesinde yapilan diger bir varsayim da D ve S in penetrant
konsantrasyonuna bagimli olmadigidir. Bu varsayim O, Hz, N, ve belli dlgtide CO,
icin dogru ise de su buhari gibi polimer ile penetrant arasinda etkilesimin oldugu
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hallerde gecerli degildir. Varsayimlar nedeniyle tiretilen esitligin gézeneksiz,
hidrofob, su ¢ozunurligl dusuk, sismeyen ve bu nedenle gecirgenligi zamanla
degismeyen polimer matrikste gecerli olacagl unutulmamalidir (Chao and Rizvi,
1988).

2.6.2. Su buhari gecirgenligini etkileyen faktorler

Gegirgenlik, difuzyon katsayisi (D) ile ¢ozunurlagin (S) carpimina esittir. Bu
nedenle bu iki parametreyi etkileyen faktorlerin gecirgenligi de etkileyecedi
bildirilmektedir. Bu faktérler asagida kisaca 6zetlenmistir (Chao and Rizvi, 1988;
Jasse et al., 1994; McHugh and Krochta, 1994).

e Penetrantin ¢ozunurlagu

Kaucugumsu polimerlerde gaz sorpsiyonu konsantrasyonunun disik oldugu
durumlar i¢gin Henry kanunu ile tanimlanmaktadir. Polimer ile penetrant arasinda
etkilesim oldugunda Henry Yasasr’ndan sapmalar meydana gelmektedir. Camsi
polimerlerde, gaz c¢o6zunarligd Henry kanununa uymamakta ve cift tarafli

sorpsiyon modeli (dual-mode sorption model) ile tanimlanmaktadir.

e Penetrant molekalinun bayukligu

Kicuk molekdl agirhgindaki penetrant buyidk molekil agirhigindakilere goére daha
hizl difizlenmektedir. Benzer sekilde diz zincir yapiya sahip olanlar dallanmislara
gore, polar molekuller polar olmayan molekullere gore ve 6zellikle polar filmlerde
daha hizli difizlenmektedir.

e Polimerin yapisi
Polimerdeki bosluklarin sayisi, buyuklugu ve dagihmi difizyon Uzerinde etkili
olmaktadir.

e Kristalinite

Ambalaj malzemeleri genellikle amorf veya yari-kristalin yapidadir. Yari-kristalin
maddelerde yapinin bir kismi amorf, diger bir kismi ise “kristalit” adi verilen dizenli
polimer zincir kimelerinden olusmustur. Polimerdeki kristal bolgelerin gaz
gecirgenliginin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu dustnilmektedir. Bu nedenle,
gecirgenlik polimerdeki amorf kesrin artmasi ile artmaktadir.
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e Camsi gegis sicaklgl

Camsi gecis sicakhgr (Tg) polimere ait énemli 6zelliklerden birisidir. Bu sicaklik
polimerin camsi halden sivi benzeri (kaugugumsu) hale gecis sicakligidir. Camsi
halde, polimer segmentlerinin hareketi minimum duzeydedir, kaugugumsu halde
ise segmentler hareketlidir. Tq nin tzerindeki sicakliklarda, segmental hareketler
arttigindan, penetrantin polimerdeki difiizyonun da artmasi beklenmektedir.

e Capraz baglar

Polimerdeki capraz baglarin artmasi difiizyon katsayisini azaltmaktadir. Bunun
nedeni, capraz baglamanin zincir hareketlerini sinirlamasi, serbest hacmi

azaltmasi ve camsi gegis sicakhgini yukseltmesidir.

e Plastiklestiricinin etkisi

Plastiklestiriciler polimerlere zincirler arasi etkilesimi azaltmak ve zincir
hareketliligini artirmak amaciyla katilir ve boylece gecirgenligi de artirir. Diger bir
gorus plastiklestiricilerin serbest hacmi artirdigi seklindedir ki serbest hacimdeki

artis da gecirgenlikteki artisa neden olmaktadir.

e Sicaklik ve basing

Polimerle etkilesime girmeyen gazlar ve buhar icin gecirgenlik katsayisi,
polimerden gecen molekulin gaz basincindan bagimsiz olmaktadir. Etkilesim
durumunda ise gecirgenlik basingtaki artisla beraber artmaktadir. Gegirgenligin

sicakliga bagimlihgi ise Arrhenius tipi esitlikle ifade edilmektedir.

Bazi biyobozunur ve sentetik filmlerin su buhari gecirgenlikleri Cizelge 2.1 de
verilmigtir. Karsilastirma amaciyla, bazi yaygin ambalaj malzemelerine ait

gecirgenlik degerleri de ayni gizelgeye eklenmistir.

Ambalaj malzemesinin gaz gecirgenligi cevresel faktorlere bagh olarak
tanimlanmaktadir. Bu nedenle cizelgede yer alan degerler verilirken olgimin
yapildig1 yuzde bagil nem araligi ve sicaklik da belirtiimistir. Cizelge 2.1 den de
goruleceg@i gibi hidrofil maddelerden olusan biyobozunur filmlerin su buhari

gecirgenligi yuksektir.
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Hidrofil filmlerde su aktifligine baglh su buhari gecirgenligindeki degismeler, Fick
Yasasi'ndan sapmalara neden olur. Dusuk su aktifliklerinde nem difiizyonu ve
Ozellikle suyun c¢ozunirlik katsayisi dusuktir ve bu noktada film gecirgenligi
minimum duzeydedir. Hidrofil bir filmde su aktifliginin artmasi, filmin nem igeriginin
ve dolayisiyla su buhari gecirgenliginin artmasina neden olur. Yiksek su
aktifliklerinde matriksin su ile sismesi su molekullerinin difuzyonunu artirir. Bu
nedenle bu tip filmlerin su buhari gecirgenlikleri yiksektir (Barrie, 1968; Crank,
1975; Kamper and Fennema, 1984; Schwartzberg, 1985; Pascat, 1985; Biquet
and Labuza, 1988; De Leiris, 1994).

2.7. Mekanik Ozellikler

Ambalaj malzemelerinin mekanik davranislarinin bilinmesi, 6ncelikle kullanim
alanlarinin belirlenmesi ve ayrica isleme sirasinda ortaya ¢ikabilecek zorluklarin
Ustesinden gelinebilmesi icin gerekmektedir. Mekanik Ozellikler, yapisal
farklihklardan kaynaklanarak farkl olabilecegi gibi polimerin islenmesinden dogan
farkhliklardan da etkilenmektedir. Polimerik bir malzemeden beklenenlerin
basinda, kullanilacagi yere gore belli bir sertlik ve saglamlikta olmasi ve mekanik
Ozelliklerini istenen sure koruyabilmesi gelmektedir. Genel olarak polimerik
malzemenin mekanik o6zellikleri denince, dis kuvvetlerin etkisiyle ortaya c¢ikan,
uzama, akma, kopma vb. gibi deformasyonlar akla gelmektedir. Polimerik
malzemelerin en o©onemli 6zelligi bu deformasyonlarin sicaklik ve zamana
bagimhligi olmaktadir. Dort ana degisken, kuvvet, deformasyon, sicaklik ve zaman
arasindaki iliskiler son derece karmasiktir. Deformasyon elastik, viskoz ve
viskoelastik deformasyon olarak ¢ grupta incelenmektedir. Bir dis kuvvetin
etkisiyle sekil ve boyut degistiren malzeme ilk haline doniyorsa bu deformasyon
elastik deformasyon (tersinir deformasyon) olarak tanimlanmaktadir. Viskoz
deformasyon (tersinmez deformasyon) akis halini ifade etmekte ve uygulanan
kuvvetin etkisiyle yapidaki molekdller birbiri Gzerinde kayarak tersinmez olarak yer
degistirmektedir. Viskoelastik deformasyon ise tanimlanan bu iki deformasyon

seklinin karigsimindan olugsmaktadir (Piskin, 1987).
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Cizelge 2.1. Cesitli ambalaj malzemelerinin su buhari gecirgenlik degerleri

Film Px10” (g m™* s Pa™) T(C) | %BN
Seliiloz asetat™ 25.56 38 100-30
Patates nisastasi/% 40GIi® 51.5 235 54-0
Bezelye nisastasi/GIi® 7.6 22 100-10
Yiiksek amiloz icerikli nisasta™ 2.0-1.10 5-40 | 100-10
HPS/PEG®™ 2.47 21 85-0
MS/Nisasta/Gli® 1.65-2.01 25 100-22
MS/Nisasta/Soya yagi™ 1.17-1.38 25 100-22
Misir zein'” 1.16 21 85-0
HPMS" 1.07 27 85-0
Ms® 0.87 25 52-0
Piring nisastasi/Kitozan® 0.48-0.82 25 60-0
HPS™ 0.52 30 11-0
Misir zein ve oleik asit"™” 0.27 38 95-0
HPMS ve palmitik asit™ 0.22 25 97-67
Yulaf nisastasi/Gli™™”? 0.042 25 75-0
MS ve balmumu®™® 0.036 25 100-0
DYPE™Y 0.0087 38 95-0
HPMS/MS ve balmumu™ 0.0065 25 97-0
YYPE® 0.0022 38 97-0
Aluminyum folyo™” 0.000052 38 95-0
WPI/GIi™ 0.0388 37.8 90
WPI/GIi/GLU™ 0.0545 37.8 90
WPI/Gli/FA™ 0.0474 37.8 90
WPI/Gli/DAN"? 0.0471 37.8 90
WPI/GIi/KDI"*? 0.0496 37.8 90

AIIen 1963(1’ Talja et al., 2007“’ Zhang and Han, 2006a- b“’ Bertu22| 2007%; Park and Chinnan,
1995%; Bravin et al., 2006® ; Hagenmaier and Shaw, 1990": Donhowe, 1993a®; Bourtoom and
Chinnan, 2008; Park, 19949: Guilbert and Biquet, 1996 (). Kamper and Fennema, 1984%2:
Galdeano et al., 2008"¥: Greener and Fennema, 1989a © : Myers et al., 1961%%; Kester and
Fennema, 198919 . Myers, 196107: Ustunol and Mert, 2004%®),

(GLi: gliserol; HPS: hidroksipropilselilloz; YYPE: vyiiksek yogunlukta polietilen; HPMS:
hidroksipropil metilseliiloz; DYPE: disiik yogunlukta polietilen; MS: metilselliloz; PEG: Polietilen
glikol; WPi: Whey protein izolati; GLU: Glutaraldehit; FA: Formaldehit; DAN: Dialdehit nisasta; KDi:
Karbonildiimidazol; % BN: % bagil nem; T: sicaklik)
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Polimerlerde en yaygin ve sik uygulanan mekanik 6zellik deneyi, gerilim direnci-
uzamadir. Bir malzemenin geometrik durumundaki degisim “uzama”, malzeme
icinde, dis kuvvetleri dengelemek igin olusan tepki de “gerilim” olarak
adlandinimaktadir. izotropik malzemelerde uygulanan kuvvetin turiine gore, (¢
degisik uzama olusmaktadir. Bunlar basit ¢cekme, basit kayma ve esdeger
sikistirmadir. Basit gekmede, malzeme tek yonde cekilince boyu uzamaktadir.
Uzama ile ¢ekme gerilimi arasindaki iliski elastik modulu (Young modull) ile
aciklanmaktadir. Elastik moduli polimerlerde katilik veya sertligin bir 6l¢usu
olmaktadir. Basit kayma uzamasinda, malzeme hacmi sabit kalmakta, buna
karsilik uygulanan gerilim ile kayma ortaya ¢ikmaktadir. Esdeger sikistirmada ise
sikismaya neden olan gerilim basing olup, basin¢ uygulamasiyla malzemenin sekli
ayni kalirken, hacmi kugulmektedir.

rilim
Ge Kopma noktasl

Kopma gerilimi —p |- - - - - - - _
Akmaverimi —p |- oo 2

Gerinim Uzama

Sekil 2.7. Gerilim-gerinim egrisi
Piskin (1987) den alinmistir.

Uzamaya karsi gerilimin grafige gecirilmesi ile elde edilen egriler, polimerik
malzemelerin mekanik 6zellikleriyle ilgili bir ¢ok bilgi vermektedir (Sekil 2.7).
Egrinin AB bélgesinde gerilim direnci uzama ile artmistir ve bu bdlge dogrusal olup
elastik deformasyonu temsil etmektedir. Dogrunun egimi, polimerik malzemenin
sertligini gosteren Young modultni (elastik modul, E) vermektedir. BC boélgesinde
gerilim direnci, uzamanin artmasina karsin bir miktar artmis ve tam C noktasinda
maksimuma ulasmistir, dolayisiyla egim daha az olmaktadir. Bu bdlgede

viskoelastik deformasyon gorilmekte ve malzemede az da olsa Kkalic
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deformasyon olusmaktadir. C noktasina “akma verimi” denmektedir. Bu noktadan
okunan deger, polimerik malzemenin 6énemli bir kalici deformasyon olmadan
tasiyacagl yuk miktarini, x ekseninden bulunan deger ise polimerin énemli bir
kalici deformasyon olmadan uzayacagi degeri vermektedir. Bu deger malzemenin
elastikiyetini gostermektedir. CD bolgesinde gerilim direnci hemen hemen sabit
olmaktadir.

Sekil 2.7 de goruldigu gibi uygulanan gerilim degismeden, malzeme 6nemli
oranda uzamaktadir. “Plastik akma” olarak tanimlanan ve bircok plastik
malzemede goOzlenen bu durumda, polimerik yapida grift halde bulunan polimer
zincirlerinin ayrilarak, birbiri Uzerinden kaydigi, aktigi, dolayisiyla siddetli viskoz
deformasyonun olustugu soylenmektedir. Plastik akma plastik malzemelerde
gozlenen bir deformasyondur. Gerilim-uzama egrisinin DE bdlgesinde gerilim
direncinde 6nemli bir artis gozlenmektedir. Bu artis polimer zincirlerinin yapi iginde
asirt  yonlenmesi sonucu sertligin artmasini ifade etmektedir. Polimer, E
noktasinda uzamada ve yuksek bir gerilim direncinde kopmaktadir. E noktasinda
okunan deger “kopmada uzama” olarak adlandiriimakta ve ne kadar buyilkse
malzeme o kadar dayanikli olmaktadir. E noktasindan bulunan gerilim direnci
degeri, polimerik malzemenin kopmadan tasiyabilecegi yuki godstermekte ve
“kopma gerilimi” olarak adlandiriimaktadir. ABCDE egrisinin altinda kalan alan
malzemenin saglamhginin (kirlmazhiginin) bir 6lgtisti olmakta, bu deger ne kadar

kucuikse malzeme o kadar kirilgan olmaktadir (Pigkin, 1987).

Polimerlerin fiziksel ve yapisal farkhliklari, farkli mekanik 6zellikler géstermesine
sebep olmaktadir. Bazi 6nemli yapisal 6zellikler ve bunlarin mekanik ozellikler
Uzerindeki etkileri asagida siralanmistir (Tinger ve Aras, 1984; Piskin, 1987).

e Molekil agirhgi

Molekdl agirhginin artmasiyla polimer zincirlerinin griftligi ve molekulller arasi
cekim kuvvetleri artmaktadir. Bunun sonucu olarak, Young modull artmakta,
malzeme sertlesmektedir. Ancak belli bir molekidl agirhginin tzerinde bir plato
degerine ulasilmakta, Young modull daha fazla artamamaktadir. Molekdl
agirhginin artmasiyla kopma gerilimi ve kopmada uzama da, ayni sekilde énce
artmakta, daha sonra fazla degismemektedir. Sonu¢ olarak molekil agirliginin
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artmasiyla malzeme daha sert ve dayanikli olmakta, ancak belli bir degerin

Uzerinde mekanik 6zelliklerde énemli bir degisme gdzlenmemektedir.

e Kohezyon

Kohezyon polimerik zincirler arasinda kuvvetli ve/veya sayisiz molekiler bag
olusturma yeteneginin bir sonucu olmaktadir. Bu sekilde olusan baglar zincirlerin
ayrilmasini engellemektedir. S6z konusu 06zellik polimerin yapisina ve 0Ozellikle
molekulin uzunluguna, geometrisine, molekiler agirlik dagilimina ve yan gruplarin

molekuldeki konumuna bagl olmaktadir.

e Camsi gegis

Mekanik ozellikler, sicakhgi camsi gecis sicakliginin (Ty) Gzerindeki sicakliklarda
onemli diizeyde degismektedir. Camsi gecis sicakligi dikkate alindiginda, materyal
belirgin yapi ve ozellik farklihklarina gore iki ana gruba ayrilmakta, boéylece
materyalin potansiyel uygulamalari belirmektedir. T4 nin altinda materyal camsi ve
kirilgan, Tg nin Gzerinde ise materyal viskoelastik ve akici olmaktadir.

e Polarite

Polarite ve diger molekuller arasi c¢ekim kuvvetlerinin artmasi, molekuiler
hareketliligi dusirmekte, malzeme daha sert ve saglam olmaktadir. Kopmada

uzama azalmaktadir.

e Kristalinite

Kristallik oraninin artmasiyla molekiler hareketlilik azalmakta, malzeme sert ve

daha dayanikli olmakta, ancak kopmada uzama azalmaktadir.

e Plastiklestiricinin etkisi

Mekanik 6zellikler polimer aginin plastiklestiriimesi ile degistiriimektedir. Bu sekilde
polimer zincirleri arasindaki molekiller arasi kuvvetlerin azaltiimasi, kohezyonu
dusurmekte ve filmin esnekligi artmakta (daha az kirilgan, daha ¢ok katlanabilir) ve
camsl gecis sicakhgr dusmektedir. Bu durumda kopmada uzamanin 6nemli
oranda artmasina karsilik kopma gerilimi dismektedir.
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Sentetik polimerlerin  mekanik ©6zelliklerini degerlendiren standart teknikler
biyobozunur ambalaj maddelerine de uygulanmaktadir. Bazi biyobozunur ve
sentetik filmlerin mekanik 6zellikleri Cizelge 2.2 de verilmistir.

Cizelgeden goraldugu gibi, sentetik filmlerin mekanik 6zellikleri genellikle
biyobozunur filmlere gbére daha iyi olmaktadir. Biyobozunur filmler kendi iginde
karsilastiriidiginda nisasta ve sellloz esasl filmlerin gerilme direnclerinin protein
esasli filmlere gore daha yiksek oldugu, bugday gluteni esasl filmlerin ise uzama
yuzdelerinin diger biyobozunur filmlere gére oldukga yuksek oldugu gorulmektedir
(Aydt et al., 1991; Gennadios et al., 1993; Donhowe and Fennema, 1993a, b; Park
et al., 1994).

2.8. Optik Ozellikler

Dogal ve yapay 1siga duyarlilik her gida icin farklidir. Isik etkisinde kalan gidalarda
mikrobiyal bozunma ile beraber i1sik donisim reaksiyonlari da olmaktadir. Isigin
zararh etkisi, goranur boélgedeki kisa dalga boylarindan ve mor 6tesi bélgeden
gelen 1sinlardan kaynaklanmaktadir. 450-550 nm nin altindaki dalga boylarinda
gelen 1sik, gidalarda bir seri reaksiyonlara neden olmakta veya katalizér rolu
oynamaktadir. Gidalarda i1sikla olusan istenmeyen reaksiyonlar arasinda yaglarin
oksidasyonu, vitamin kayiplari (6zellikle riboflavin, 3-karoten, tiamin ve C vitamini),
protein denatirasyonu, serbest amino asitlerin Uretimi veya bozulmasi, peroksit
degerinin azalmasi, duyusal olarak hissedilebilir istenilmeyen ugucu bilesiklerin
(methional, aldehitler ve metilketonlar) olusumu ve renk degisiklikleri sayilabilir. Bu
reaksiyonlarin olusabilmesi ancak iki yolla gerceklesmektedir. Gidada bulunan
bilesenlerden biri, dogrudan dogruya 1s1g1 absorplayarak kimyasal reaksiyona
ugramakta veya gidada bulunan bilesenlerden biri 15131 absorplamakta fakat bir
diger bilesenin reaksiyon olusturmasina neden olabilmektedir. Ambalaj
malzemesinin  seciminde 1SIk gegirgenliginin  de g6z Onudne alinmasi
gerekmektedir. Isija hassas bilesenler iceren gidalarin, 1Sik gegirgenligi az olan
ambalaj malzemeleri ile paketlenmeleri daha uygun olacaktir (Bekbdlet, 1988).
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Cizelge 2.2. Cesitli ambalaj malzemelerinin mekanik 6zellikleri

Bilesim Gerilme direnci Uzama
Polipropilen, yonlendirilmis® 50-267 35-475
Poliester™® 133-233 60-165
Naylon-6® 60-120 250-550
Selofan, polimer kaph™ 47-120 25-50
Selofan®? 48-110 15-25
Seliiloz asetat™ 47-109 15-70
Polivinil klorid® 45-55 120
YYPE®W 16-41 10-650
DYPE® 10-20 100-700
Nisasta/Su (9/1)® 50.545.4 4.2+0.5
Nisasta/MS/Su (4.5/4.5/1)® 62.1+6.5 8.940.9
Nisasta/MS/Gli/Su (4/4/1.5/0.5)® 43.315.0 25.3+1.9
Nisasta/MS/S/Su (4/4/1.5/0.5)® 35.2+2.0 28.7+2.4
Nisasta/MS/Ksi/Su (4/4/1.5/0.5) 32.5+3.0 21.5+2.3
Nisasta/Gli (1/1)"? 0.357 11.0
Nisasta/Gli/GLU™? 0.288-0.421 9.86-15.9
Nisasta/Gli/PEG™? 0.058-0.473 15.6-72.9
Nisasta/Gli/PEG/GLU™ 0.352-0.399 10.92-11.16
Nisasta/PVA/GIi™Y 20.1 36.9
Nisasta/PVA/Gli/Sitrik asit™” 42-48 101.8-207.8
MS® 71.2 7.3
MS (Su:ETOH)® 63.5 5.7
MS® 56-66 11-26
MS-PEG1450® 50.3 41.2
MS-GIi® 48.6 36.7
MS-PEG400® 41.3 33.0
Misir zein/Oleik asit (2/1)® 8.0-8.7 11.9-28.4
Bugday gluteni/Gli (2.5/1)" 1.4-3.8 162-417
Kazein/Gli (5.7/1)® 29.1 4.1
Kazein/Gli (2.3/1)® 13.9 30.8
Pektin (DE=%32)/Gli (1.5/0.6)® 14.1-52.9 2.1-8.7
WPI/GIi*" 4.68 114
WPI/Gli/GLU™" 8.30 107.1
WPI/GIi/FA®) 7.30 94.5
WPI/GIi/DAN®" 7.73 111

Cuq et al., 1995%; Briston, 1986'; Park et al., 1994"; Arvanitoyannis and Biliaderis, 1999";
Gennadios et al., 1993®; Lai and Padua, 1998®; Gennadios et al., 1993: McHugh and Krotcha,
2000®; Pavlath et al., 1999%; Para et al., 2004™”; Yoon et al., 2006™"; Shi et al., 2008"?; Ustunol
and Mert, 2004

MS: metilseliloz, PEG: polietilen glikol, PG: propil glikol, Gli: gliserol, S: sorbitol; Ksi: Ksilitol, EtOH:
Etil alkol, DYPE: diistk yogunluklu polietilen; YYPE: yuksek yodunluklu polietilen; PVA: Polivinil
alkol; GLU: Glutaraldehit; WPI: Whey protein izolati; FA: Form aldehit; DAN: Dialdehit nisasta; KDi:
Karbonil diimidazol; UV: Ultraviyole isimasi
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Optik ozellikler polimerin atomik, iyonik ve elektronik yapilariyla yakindan ilgilidir.
Polimerik malzemelerin gortnur 1sik bdlgesindeki 0Ozelliklerini  belirleyen yapi
icindeki elektronlarin  konsantrasyonu ve hareketliligi olmaktadir. Isik bir
malzemenin Uzerine geldigi zaman, 1s1gin bir bélimi ylzeyden yansimakta, bir
bolimu yapi icine girmekte ve i1si enerjisine dontserek absorplanmakta, kalan
bolimiu ise malzemeden ge¢mektedir. Metal kristalin malzemelerde yuksek
elektron yogunlugu ve hareketliligi gelen 1sigin blyik bir blimandn yansimasina
yol acmaktadir. Bu durum metalik kristalin malzemelerin yuksek opaklik
gbstermesine neden olmaktadir. Polimerlerde ise durum tamamen farkli
olmaktadir. Bu yapilarda elektron hareketliligi cok dustuktur ve dolayisiyla gérandr
IStk absorpsiyonu elektronlarin ancak titresimine neden olacak kadardir. Bu
nedenle ¢ogu polimer seffaf olmaktadir. Polimerlerin seffaf olmalari, goérundr
bdlgede 1sik absorpsiyonlarinin disik oldugunu ifade etmektedir (Piskin, 1987).
Polimerlerin optik 6zelliklerini, seffaflik, opaklik, bulaniklik, kirilma indisi ve 1sik
gecirgenligi gibi 6zelliklerinin dlcimuyle ifade edilmesi mimkin olmaktadir. Bazi
ambalaj malzemelerine ait 1sik gecirgenlik degerleri Cizelge 2.3 de sunulmustur.

Cizelge 2.3. Cesitli ambalaj malzemelerin isik gegirgenlikleri

Film* Isik gecirgenligi (%)
DYPE @ 65
EVA 55-75
YPpP® 80
PET® 88
PVK® 90
PVDK® 90
yps® 92
EVOH 90
MS/su® 95
MS/su/PEG® 96

MS/su/EtOH/PEG® 77
@ zagory, 1995, @ Turhan and Sahbaz, 2001.

DYPE: disuk yogunluklu polietilen, EVA: etilenvinil asetat, YPP: yonlendirilmis polipropilen, PET:
polietilenteraftalat, PVK: polivinilklorir, PVDK: polivinilidin klorir, YPS: ydnlendiriimis polistiren,
EVOH: etilenvinil alkol, MS: metiseliloz, EtOH: etil alkol, PEG: polietilen glikol.
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2.9. Degradasyon Ozellikleri

Polimerler kimyasal cevre ile ¢ok farkli mekanizmalarla degisik hiz ve derecelerde
etkilesirler. Bu etkilesim kimyasal reaksiyon, solvatasyon, absorpsiyon veya
plastiklestirme seklinde olabilir. Kimyasal reaksiyon polimer zinciri Gzerindeki aktif
gruplarin kimyasal cevre ile etkilesmesidir. Kimyasal reaksiyon sonucu zincir
kesilmesi ve dolayisiyla molekil agirhginda disme gozlenir. Ornegin  zincir
tzerindeki esterler ve amidler kolayca hidroliz olur ve bir tir kimyasal bozunma
ortaya cikar. Polimerik malzemeler (eder capraz bagh degillerse) uygun
¢coziculerle etkilestikleri zaman solvatize olurlar, daha sonra siserek boyutlari
degisir ve sonunda, yeteri kadar etkilesirlerse ¢ozunurler. Ancak polimerler ¢ok
uzun zincirli molekuller olduklarindan bu ¢dézinme islemi ¢ok uzun zaman alir.
Eger ¢ozlcl polimer icin iyi bir ¢ozlicl degilse, ¢ozicu az da olsa polimerik yapida
absorbe olur ve plastiklestirici gibi hareket eder (Piskin, 1987).

Polimerin degradasyonu oldukca karmasik bir islemdir. Degrade olabilen tim
polimerler hidrolizlenebilen baglar icerirler. Degradasyon doért asamadan
olusmaktadir:

Hidrasyon
(van der Waals ve hidrojen baglarinin kirilmast)
U
Degradasyonun baslamasi
(temel yapidaki baglarin kirilmasi)
U
Degradasyonun ilerlemesi
(temel yapidaki baglarin kirillarak diistik molekul agirlikli
bilesenlerin olusumu ve yapisal batinlugin kaybr)
U
C6zunme

(dusuk molekdl agirhikli bilesenlerin ¢oziinmesi)
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Polimerin degradasyon hizi kimyasal yapi, molekdl agirhgi, kristalinite, camsi
gecis sicakligi ve islenme tekniginden kaynaklanan ylzey morfolojisindeki
farklihklara baghdir. Yapidaki hidrofob gruplarin varligi suyun matrikse nifuz
etmesini engellemektedir (Piskin, 1987). Polimerik yapidaki heterojenite
degradasyon hizini etkileyebilir. Ornegin yar kristalin polimerlerde amorf bolumler
secimli olarak absorpsiyon yapabilirler (Zhu et al., 1991).

2.10. Adsorpsiyon izotermleri

Maddeler sicakligi ve nemi degismeyen bir ortamda bekletildiginde su alir ya da su
verirler. Yeterli sire sonunda nem igerikleri agisindan bulunduklari ortam ile
dengeye ulasirlar. Bu kosullarda maddenin nem miktari sabir kalmakta ve bu nem
miktari denge nem miktari olarak bilinmektedir. Denge nem miktari, ortamin
sicaklik ve bagil nemine bagli olarak degismektedir. Sabit sicaklikta farkli bagil
nemde tutulan oérneklerin denge nem miktarlari, ortamin bagil nemine bagli olarak
artmaktadir. Denge nem miktarlari ortamin bagil nemine (veya su aktifligine) karsi
grafige alindiginda sorpsiyon izotermi elde edilmektedir. Denge nem miktari
dengeye ulasma ybnine de baglh olmaktadir. Tamamen kuru maddenin nem
kazanarak dengeye ulasmasi sonucu cizilen izoterm adsorpsiyon; nemli bir
maddenin nem kaybederek dengeye ulasmasi sonucu cizilen izoterm desorpsiyon
izotermi olarak adlandiriimaktadir.

Literatirde sorpsiyon izotermlerinin modellenmesinde kullanilan 200 den fazla
kuramsal ve ampirik esitik bulunmaktadir. izotermlerin  matematiksel
modellenmesinde esas itibar ile ¢ farkli yaklasim mevcuttur. Bunlar, kinetik
(Langmuir izotermi), potansiyel (Harkins-Jura izotermi) ve kilcallarda
yogunlasmay!i esas alan (Zsigmondy teorisi) yaklasimlardir (Us, 2005).

Son yillarda Avrupa ve ABD’deki arastirma laboratuvarlarinda izotermlerin
modellenmesi ve karsilastirlmasinda standart yontem olarak Guggenheim,
Anderson ve Boer (GAB) Esitlik'i kullaniimaktadir. BET egitliginin gelistirilmis bir
sekli olup coklu tabakada adsorplanan maddenin Ozellikleri de dikkate alinarak
turetilmistir. Bu nedenle esitlik, a, = 0.9 degerine kadar uyum saglamaktadir. Ayrica
GAB tek tabaka degeri (Xm), BET esitligindeki tek tabaka degerinin esdegeri olarak
degerlendirilebilmektedir (Canovas and Mercado, 1996). Esitlik asagida verilmistir.

28



X _ Cka,, (2.9)
Xn (1-ka,,)@-ka, +Cka,)

Burada;

C= Guggenheim sabiti,

k= Coklu tabakaya ait diizeltme faktérudir.

2.11. Polimerlerde Isil Gegisler

Kati haldeki polimerik yapilarda molekiller arasi dizenin iki tlriine yaygin olarak
rastlanmaktadir. Bunlar amorf ve yari-kristalin yapilardir. Polimer zincirlerinin yapi
icerisinde gelisigtizel bir dizende bulundugu amorf bir polimer sicakliga bagli
olarak camsi, kaugugumsu veya akici hallerde bulunmaktadir. DUsuk sicakliklarda
cams! halde bulunan amorf yapida serbest hacim orani ¢ok dusuktur ve isil
Brownian hareketler tamamen kisitlanmistir. Béyle bir yapi isitildiginda, Sekil 2.8 a
da spesifik entalpi ya da spesifik hacim - sicaklik grafiklerinde goruldigu gibi 6nce
spesifik entalpi ya da spesifik hacimde ¢ok az bir artma gozlenmektedir. Belli bir
sicaklikta egriler donim noktasina ulasmakta ve egrilerin egimleri 6nemli oranda
artmaktadir. iste bu degisimin gézlendigi sicaklik camsi gegis sicakhgi (T4) olarak

tanimlanmaktadir

a) b)
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Cp=dH/dT—
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Sekil 2.8. Amorf polimerlerde 1sil gegisler
Piskin (1987) den alinmistir.

Serbest hacim, toplam polimer hacmi icerisinde polimer zincirlerinin kendi
hacimleri disinda  kullanabilecekleri  diger bosluklarin  tamami  olarak

tanimlanmaktadir. Serbest hacmin sayisal degeri toplam polimer hacminin
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yaklasik % 2.5 de@erine ulastiginda polimer zincirleri egilip-bikulme hareketleri
yapabilecek uygun bosluk bulmaktadir. Buna gére camsi gegis sicakligi, serbest
hacim degerinin toplam polimer hacminin % 2.5 degerine karsilik geldigi sicaklik
degeri olarak da tanimlanmaktadir (Piskin 1987).

Camsi gecis sicakhgindaki gecis bir faz gecisi gibi degildir. Ancak, bu geciste
polimerin supermolekiler yapisinda bir degisikligin oldugu aciktir. Camsi gecis
“ikinci dereceden gecis” olarak adlandiriimaktadir. Sekil 2.8.a da gorulduagu gibi
camsl gecis sicakliginda spesifik entalpi ya da spesifik hacim egrisinde bukilme
seklinde artis gozlenmekte, bir kesiklik bulunmamaktadir. Sekil 2.8. b de 6zgul
Isinin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Ozgl 1s1, entalpinin birinci deredecen
tirevine esittir ve sicaklikla dedisimi camsi gecis sicakliginda bir sigcrama
yapmaktadir. Bu sicrama faz gegcislerinin goruldugi birinci dereceden gegislere
benzetme yapilarak ikinci dereceden gegcis olarak ifade edilmilstir (Billmeyer, 1972;
Piskin, 1987)

Polimer zincirleri egilip-bukilme tird hareketleri camsi gecis sicakhgl altinda
gerceklestirememektedir. Baska bir ifadeyle dis kuvvet altinda yapi igerisindeki
bicimlerini degistirememekte ve asirn zorlamalarda kovalent baglar Uzerinden
kirllmaktadirlar. Camsi gegis sicakliginda amorf bolgelerdeki zincirlerin kimyasal
baglar etrafinda donmesi icin gerekli enerji karsilanmaktadir ve polimer zincirleri
egilip-bukilme hareketlerini  yapabilmektedir. Camsi gecis sicakhgi, zincir
hareketlerinin basladigi sicaklik olarak da adlandiriimaktadir. Yari-kristalin
polimerlerin kristal bolgelerine disaridan etki gelmedikge erime noktasina kadar
birbirlerinden ayrilmazlar. Bu 6zelliklerinden dolayi yari-kristalin polimerler camsi
gecis ve erime sicakliklari arasinda esnek “termoplastik” 6zellik gostermektedirler.
Tamamen amorf polimerlerde ise T4 gecildikten sonra sicakhgin yulkseltimesine
bagl olarak zincir hareketliligi dereceli olarak artmaktadir. Polimer kauguk, zamksi

halden sonra yeterince yuksek sicakliklarda sivi 6zelligi kazanmaktadir.

Polimer zincirleri, polimer 6rgusu igerisinde duzenli bir sekilde istiflenerek kristal
yapida bolgeler de olusturabilmektedir. Yari-kristalin bir polimerin kristalize olmus
zincirlerinin erimeye basladigi sicaklik polimerin erime sicakhgi (Te) olarak kabul
edilmektedir. Sekil 2.9 da goruldigu gibi bu gegis birinci dereceden faz degistirme
seklinde bir gecistir. Tamamen amorf polimerlerde sadece Ty goOzlenirken, yari-
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kristalin polimerler icin hem T4 hem Te gbzlenmektedir. T. degeri her zaman Ty
degerinden daha buyuktir ve kabaca Tm/Tg oraninin 1.4 ile 2.0 arasinda oldugu
belirtiimektedir (Piskin, 1987).

Camsi gecis sicakligl, polimerin bulundugu sicakliktaki fiziksel 6zelliklerini
etkileyen en o©nemli unsur oldugu icin, polimerlerin kullanim alanlarini
belirlemektedir. Ornedin alisveris posetlerinin yapiminda kullanilan polietilenin
camsi gegis sicakligi -100 °C civarlarindadir. Bu nedenle oda sicakliginda esnektir
ve disaridan gelen etkiler sonucunda kirllmamaktadir. Plastik su siselerinin
ambalajlanmasinda kullanilan Poli(etilen teraftalat) in camsi gegis sicakligi 80°C
civarindadir. Dolayisiyla oda sicakliginda serttir ve disardan gelen etkiler
sonucunda kolayca deforme olmamaktadir (Robertson, 1993). Yari-kristalin
polimerlerin  kristalinite oranlari ve bulunduklari sicakligin camsi gegis
sicakligindan dusik veya yiksek olusuna gore mekanik dzelliklerini Cizelge 2.4

deki gibi siniflandirmak mamkandur (Billmeyer, 1972).

H veya V—

Sekil 2.9. Yari kristalin polimerlerde 1sil gecisler
Piskin (1987) den alinmistir.

Polimerin camsi gecis sicakligi kimyasal ya da fiziksel 6zelliklerine bagl
olmaktadir. Polimer zincirlerinin esnekligi ve molekillerarasi ¢ekim kuvvetleri
cams! gecis sicakhgini 6nemli oranda degistirmektedir. Camsi gecis sicakligini
etkileyen yapisal etkenler sunlardir (Robertson, 1993);

e Zincir esnekligi

Zincir esnekligi, polimer zincirinin kimyasal baglar etrafinda donme yeteneginin bir
Olcisudur ve camsi gecis sicakhgini en fazla etkileyen faktérdir. Esnek zincirlere
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sahip polimerlerin camsi gecis sicakhgi, sert zincirli polimerlerden daha dusuk
olmaktadir. Bag etrafinda donmesi kolay olan esnek gruplar, polimerlerin camsi
gecis sicakligini disturmektedir. Polimer zincirlerinin esnekligi, yan gruplarin veya
ana zincirin polaritesine de baghdir. Polar yan gruplar, zincirler arasi etkilesimi
arttirarak  zincirlerin yakinlagsmasini saglamakta ve bu da serbest hacmi

azaltmaktadir. Bunun sonucunda ise camsi gegis sicakligi artmaktadir.

Cizelge 2.4. Yari-kristalin polimerlerin siniflandiriimasr*

Kristalinite derecesi (%)

5-10 20-60 70-90
Sicaklik
(dusuk) (orta) (yuksek)
Tg nin Gzerinde Kaugugumsu Deri benzeri, tok Sert, dayanikl
Tg nin altinda Camsi, kirilgan Boynuzumsu, tok  Sert, kirilgan

* Billmeyer (1972) den alinmistir.

e Yan gruplar

BlylUk yan gruplara sahip asimetrik monomerlerden olusan polimerlerde, baglar
etrafinda donme zor olmakta, camsi gecis sicakligi yikselmektedir. Yan grubun
buyukligunian yani sira fiziksel sekli de camsi gegis sicakhgini etkilemektedir.
Dallanmis bir polimerde yan gruplar polimer zincirlerinin iyi paketlenmelerini
engelleyerek serbest hacmin artmasina, camsi gegis sicakhiginin dismesine
neden olmaktadir.

e Dallanma ve ¢apraz baglanma

Zincirdeki dallanmalar serbest hacmi arttirici yonde etki yapmaktadir. Bu nedenle,
dallanmis polimerlerin camsi gecis sicakligr dogrusal yapilarindan daha dusik
olmaktadir. Polimer zincirleri arasindaki ¢capraz baglar ise serbest hacmi azaltarak
camsi gegcis sicakhginin yikselmesine neden olmaktadir.

e Molekul agirhigi

Molekdl agirhginin artmasiyla camsi gecis sicakhglr 6énce hizla artmakta, daha
sonra artis yavaslayarak, camsi gegis sicakligi sabit bir degere ulasmaktadir.
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Polimerlerin camsi  gecis sicakhdl plastiklestiricilerin  eklenmesiyle de
dusurulebilmektedir. Bu duruma tipik bir 6rnek sert ve kirilgan polivinil klorararin
(Tg= 80°C) plastiklestiricilerin etkisiyle yumusatiimasidir. Polivinil kloriirtire yaklasik
% 2-5 oraninda plastiklestirici eklenerek malzemenin camsi gegis sicakligr 10-
15°C a kadar dusurilmektedir (Robertson, 1993).

2.12. Arastirmadile ilgili Literatiir Ozeti

Arastirmaile ilgili literattr 6zeti asagida sunulmustur.

Nisasta esasli filmlerin yetersiz mekanik 6zelliklerini gelistirebilmek amaciyla pek
cok farkli materyalin formilasyona eklendigi calismalar yapilmistir. Bu
calismalardan birinde gliserolle plastiklestirilmis nisasta/agar bilesik filmleri
uretiimis ve karakterize edilmistir (Wu et al., 2009). Agar eklenmesinin gerilme
direncini 6nemli 6lctde arttirdigi ve filminin nem bariyer 6zelligini de iyilestirdigi

belirtilmistir.

Nisasta esasli filmlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla eklenen bir diger
polisakkarit kitin trevi olan kitozandir. Yapilan ¢alismalarda nisasta ve kitozanin
birbiri ile uyumlu bilesikler oldugu belirtilmistir (Bourtoom and Chinnan, 2008;
Mathew and Abraham, 2008). Kitozan ilavesinin nisasta esasl filmlerin mekanik
direncini arttirdigi ve nem bariyer 6zelligini azalttigi rapor edilmistir (Bourtoom and
Chinnan, 2008).

Ma et al. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada nisasta esasli filmlere dogal seliiloz
lifleri eklenerek film yapisini guglendirmek amaclanmistir. Lif ilavesiyle film
orneklerinin gerilme direnci artis gostermistir. Diger taraftan filmlerin uzama
degerleri gerilemistir. Gerilme direncindeki artis nisasta ile seliloz arasindaki
molekiler yapir  benzerliginin  nisasta-seliloz  araylzindeki  etkilesimi
kuvvetlendirmesiyle agiklanmistir. Bunun yanisira seltlozik liflerin filmlerin nem

bariyer 6zelligini de iyilestirdigi belirtilmigstir.
Nisasta esasli filmlerin en 6nemli dezavantajlarindan biri nem bariyeri 6zelliginin

dusuk olmasidir. Diger nisasta turlerine gore dogal lipid icerigi daha yiksek olan
yulaf nisastasi kullanilarak, daha hidrofob nisasta esasli filmler Uretiimek
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istenmistir (Galdeano et al., 2008). Filmler gliserol, ure ve sorbitol kullanilarak
plastiklestiriimistir. Filmlerin su buhari gecirgenliklerinin disik yogunluklu polietilen
filmlerden 9 kat daha daha ylksek, ancak nisasta, keratin ve jelatin esasli diger
biyobozunur filmlere gére daha disuk oldugu bildirilmigtir.

Yapilan bir diger calismada antimikrobiyal ajan eklenmis nisasta esaslh filmler
hazirlanmistir. Filmler gliserolle plastiklestiriimis ve antimikrobiyal ajan olarak
potasyum sorbat kullaniimistir (Fama et al., 2006). Hazirlanan filmlerin kristalinite
derecelerinin % 17.9 - 33.4 araliginda oldugu belirlenmistir. Yari-kristalin yapida
olan filmlerin camsi gecis sicakliklarl élgtuimustur. Filmlerde biri -62°C civarinda,
digeri de (-30) - (10)°C araliginda olmak (zere iki adet camsi gecis sicakligi
belirlenmistir. Bu sicakliklardan dusuk sicaklikta olani gliserolce zengin bdlgelerle,
yuksek sicaklikta olani ise nisasta agisindan zengin bolgelerle iligkilendirilmistir.

Turhan and Sahbaz (2004) tarafindan yapilan calismada metilseliloz esasli
filmlerin Gretimi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Plastiklestirici olarak farkli
molekdl agirliklarina sahip polietilen glikol kullaniimistir.  Formilasyondaki
metilsellloz ve ¢ozicl miktari ile plastiklestirci 6zelliklerine bagh olarak, filmlerin
su buhari gecirgenligi 0.2x10° — 1.2x10"° g.m™.s™.Pa*, gerilme direncleri 17 - 44
MPa, uzama degerleri % 14 - 97 araliginda bulunmustur. Formilasyondaki
metilsellloz ve ¢dzicl miktarinin film yapisini énemli dl¢lide etkiledigi ve yuksek
konsantrasyonlarin film kalitesini azalttigi sonucuna varilmistir. Filmlere eklenen
plastiklestiricilerin filmlerin uzama degerlerini arttirdigi, ancak gerilme direncini
azalttigr belirlenmistir. Plastiklestirici iceren ve icermeyen filmlerin davranislari
arasindaki fark polietilen glikol ile metilseliloz arasindaki hidrojen bagi olusumu
yoluyla aciklanmistir.

Bir diger calismada nisasta esasli filmlere karboksimetilseliiloz ve mikrokristalin
seltloz ilavesinin film 6zellikleri Gzerindeki etkisi incelenmistir (Ma et al., 2008).
Film orneklerinin camsi gecis sicakliklar olgtlmustar. Biri -37°C, digeri 42°C
civarinda olmak Uzere iki adet camsi gecis sicakhgdl belirlenmistir. Bunlardan
dusuk sicaklikta olani nisasta acisindan fakir, yuksek sicaklikta olani ise nisasta
acisindan  zengin  bolgelerle iliskilendirilmistir.  Karboksimetilseliloz ~ ve
mikrokristalin seltloz igeren bilesik filmlerde, seltlozik materyal oranindaki artisin,
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sadece yuksek sicaklikta gozlenen camsi gecis sicakligini etkiledigi gozlenmistir.
Bu durumdan yola cikilarak selulozik katkilarin nisasta agisindan zengin
bolgelerde molekiiligi etkilesimi arttirarak serbest hacmi azalttigi ve camsi gegis
sicakligini arttirdigi belirtiimistir. Bunlarin yani sira selllozik katkilarin filmlerin su

buhari gecirgenligi degerlerini azalttigr gézlenmistir.

Miller et al. (2009) tarafindan yapilan calismada seltlozik liflerin nisasta esasli
filmler Gzerindeki etkileri incelenmistir. Mekanik analiz testleri sonucunda seltlozik
lif ilavesinin gerilme direncini arttirdigi, ancak uzama degerlerini azalttig
belirlenmistir. Bu durum gliseroliin, nisasta ve seliloz lifleri arasindaki dengesiz
dagilmi  sonucu nisasta Uzerindeki plastiklestirici etkisinin azalmasiyla
aciklanmistir.

Bertuzzi et al. (2007) tarafindan yapilan bir calismada gliserolle plastiklestirilmis
yuksek amiloz igerikli nisasta esasli filmler Gretilmistir. Filmlerin plastiklestirici
iceriginin su buhari gecirgenligi Uzerindeki etkisi arastirilmistir. Film érneklerinin 5,
25, 35 ve 45°C da nem adsorpsiyon izotermleri gizilmistir. Adsorpsiyon izotermlerin
dogrusal olmadigi belirlenmis ve BET esitligi kullanilarak modellenmistir. Su buhari
gecirgenliginin sicaklikla arttigi ve 2x10%° — 10x10*° g.m's*.Pa’ arasinda
degistigi belirlenmistir.

Farkh plastiklestiricilerin patates nisastasi esash filmlerin fiziksel ve mekanik
Ozellikleri Uzerine yaptigi etki Talja et al. (2007) tarafindan incelenmigtir.
Plastiklestirici olarak ksilitol, sorbitol ve gliserol kullaniimistir. Filmlerin nem
adsorpsiyon izotermleri 25°C da cizilmistir. BET ve GAB esitlikleri kullanilarak
modellenmis ve tek tabaka nem degerleri hesaplanmistir. Filmlerin su buhari
gecirgenliginin bagil nem ve plastiklestirici miktarindaki artisla orantili olarak arttigi
gosterilmigtir. Filmlerin camsi gegis sicakliklari oOlgilmis ve nem miktar ve
plastiklestirici icerigine bagli olarak degistigi saptanmistir.  Gliserolle
plastiklestiriimis filmlerin camsi gecis sicakligi, % 0 nem+% 30 gliserol bilesiminde
-23.6°C olarak olctlmustir. Ayrica nem iceriginde ve plastiklestirici miktarindaki
artisin filmlerin kopma anindaki uzamay: arttirdigi, gerilme direncini ise azalttig
belirlenmistir.  Termogramlarindaki  endotermik  pikten, mekanik analiz

sonuclarindan ve filmler tizerinde gbzlenen beyaz noktalardan yola ¢ikilarak ksilitol
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ve sorbitol iceren filmlerde plastiklestiricinin faz ayrimina ugradigi belirlenmistir.
Bunun yanisira gliseroliin fiziksel ve mekanik 6zellikleri gelistirme konusunda en

etkili plastiklestirici oldugu sonucuna varilmistir.

Polioller ve monosakkaritlerle plastiklestiriimis bezelye nisastasi esasl filmlerle
yapilan bir dizi calismada, mekanik, 1sil ve nem adsorpsiyon oOzellikleri
incelenmistir (Zhang and Han, 2006a; 2006b). Mannoz, fruktoz, glukoz, gliserol ve
sorbitolun  plastiklestirici  olarak  kullanildigi  filmlerde, = monosakkaritlerle
plastiklestiriimis filmlerin, gliserol ve sorbitol igcerenlere gore, daha yuksek gerilme
direnci ve uzama ylzdesine ve daha disuk su buhari gecirgenligine sahip oldugu
belirlenmistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, monosakkaritlerin poliollere gore fiziksel
Ozellikleri daha fazla gelistirdikleri, baska bir ifadeyle daha etkin plastiklestirici etki
gosterdikleri 6ne suridlmastir. Gliserol iceren filmlerde daha disuk camsi gegis
sicakhgi degerlerinin gbzlenmesi nedeniyle gliseroliin termomekanik 6zellikler s6z
konusu oldugunda daha etkin bir plastiklestirici oldugu belirtiimistir (Zhang and
Han, 2006a).

Bir diger calismada etilen glikol, gliserol, sorbitol, maltitol, glukoz, fruktoz ve
mannozun nisasta esasli filmler Gzerindeki plastiklestirici etkileri karsilastirilmistir.
Monosakkarit iceren filmlerin gerilme direnci, uzama yuzdesi, elastik modulu ve
seffafliklarinin poliol iceren filmlerle karsilastirilabilir diizeyde oldugu belirtilmistir.
Ayrica nisasta esasli filmlerde kullanilacak iyi bir plastiklestiricinin; nisasta
molekulleri arasinda iyi bir dagilim gostermesi gerektigi, nisasta matrisinden ayrilip
kristallenerek faz ayrimina ugramamasi icin nisasta zincirleri ile hidrojen bagi
yoluyla etkilesime girmesi gerektigi, molekuler agirhginin nisasta zincirlerinin
hareketini engellemeyip belli bir serbest hacim birakacak buyuklukte olmasi ve
belli miktarda nem tutarak plastiklestirici etkinligini arttirmasi gerektigi rapor
edilmistir (Zhang and Han, 2006b).

Baska bir calismada plastiklestirici olarak gliserol ve polietilen glikol ile ¢capraz
baglama ajani olarak gluteraldehit birlikte kullanilarak nisasta esasli filmler
dretilmigtir (Parra et al., 2004). Filmlerin gerilme direnci 0.069 - 0.473 MPa ve
uzama degerleri ise % 10 - 73 araliginda olculmustar. Gluteraldehit/nisasta
oraninin 1/2 ve daha yuksek oldugu durumda polietilen glikolun plastiklestirici
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etkisinin engellendigi, gliserolde ise bdyle bir durumun godzlenmedigi rapor

edilmigtir.

Ramaraj (2007) tarafindan yapilan bir calismada ise, glutaraldehit varliginda
polivinil alkol ile nisasta arasinda gugcli bir ¢cekim kuvvetinin olustugu, boylece
karisimin mekanik 6zelliklerinin énemli dl¢ide gelistigi bildiriimektedir. Calismada
gerilme direncinin, glutaraldehit varliginda nisasta/polivinil alkol ara ytzeyinde
olusan kovalent baglar sonucu gelistigi, ayrica bu adhezyon kuvvetlerinin filmlerin
uzamasini azaltmadigi, aksine iki yapinin diizgun bir sekilde birbirinin icine girmesi
sonucu matrisin gerilmesine olanak sagladigi sonucuna varilmistir. Glutaraldehit
ile capraz bagli misir nisastasi/polivinil alkol esasli filmlerin Gretimi ile ilgili diger bir
calismada ise, capraz baglanma sonucunda filmlerin gerilme direncinin arttigt,
ylzde uzama ve ¢ozunarligundn ise azaldigr rapor edilmistir (Yoon et al., 2006;
Yoon et al., 2007).

Sitrik asit kullanilarak capraz bagl hidroksipropil metilseliloz esasl filmler
Uretilmistir. Arastirmaya gore capraz baglanma reaksiyonunun seltiloz gibi hidrofil
bir polimerin su buhari gecirgenligini ve suda c¢6zunurliguni azalttigr rapor
eldilmistir Coma et al, (2003). Shi et al. (2008) tarafindan yapilan diger bir
calismada ise sitrik asit kullanilarak nisasta/polivinil alkol esasl ¢apraz bagl filmler
olusturulmustur. Arastirma sonucunda c¢apraz baglanma reaksiyonu ile kompozit
filmlerin 1sisal kararliiginin ve gerilme direncinin arttigi, nem adsorpsiyonunun ise

azaldig1 saptanmistir.

Reddy and Yang (2010) tarafindan yapilan bir diger calismada capraz baglanma
ajani olarak sitrik asit kullanilarak nisasta esasli filmler elde edilmistir. Capraz
baglama reaksiyonu yoluyla nisasta esasli filmlerin gerilme direnci ve Isiya

kararlihginin arttigi, cézanarligun ise azaldigi saptanmistir.

Bir diger arastirmada nisasta/kitozan bilesik filmlere ¢apraz baglama ajani olan
ferulik asit eklenerek film dzellikleri gelistiriimek istenmistir. Filmlerde molekuli¢i ve
molekdllerarasi hidrojen bagi olusumu goézlenmistir. Elde edilen filmlerin gerilme

direnclerinin ve bariyer 6zelliklerinin 6nemli 6lctde iyilestigi belirlenmistir. Ayrica
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taramali elektron mikroskobu analizi sonucunda ise yuzey morfolojisinin daha

dizgin ve homojen oldugu saptanmistir (Mathew and Abraham, 2008).
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3. MATERYAL VE METOD

Tez calismasi kapsaminda kullanilan materyaller ve analiz yontemleri asagida
siralanmistir. Dogal ve capraz baglh misir nisastalarinin karakterizasyonunda;
orneklerde capraz baglanma derecesinin tayini, diferansiyel taramali kalorimetre,
sisme ve ¢Ozundrluk, Fourier Transform Infrared spektroskopisi ile x-1sint kirinimi
yontemleri kullaniimistir. Film orneklerinin yapisal o6zellikleri, Fourier Transform
Infrared spektroskopisi, x-isint kirinimi analizi, polarize mikroskop, diferansiyel
taramali kalorimetri, taramali elektron mikroskobu ve adsorpsiyon izotermlerinin
cizilmesi ile belirlenmistir. Ardindan mekanik 6zellikler, su buhari gecirgenligi,
opaklik ve bulaniklik degerleri ile ¢cozinme yuzdeleri belirlenerek filmlerin fiziksel
Ozellikleri karakterize edilmistir.

Capraz bagh nisasta Uretiminde misir nisastasi (N, Sigma-Aldrich) ve capraz
baglama ajani olarak glutaraldehit c¢o6zeltisi (GLU, Fluka) kullaniimistir. Film
¢cOzeltilerinin hazirlanmasinda ise misir nigsastasi (N), metilseliloz (MS, Sigma-
Aldrich), karboksimetilseliloz (KMS, Acros Organics) ve polivinil alkol (PVA,
Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Plastiklestirici olarak gliserol (GLi, Sigma-Aldrich) ile
molekdl agirligi 400 olan polietilen glikol (PEG 400, Fluka) film cozeltilerine
eklenmistir. Capraz baglama ajani olarak da glutaraldehit cozeltisi (GLU)

kullaniimistir.

3.1. Capraz Bagl Nisasta Uretimi

Capraz baglh misir nisastasi, dogal misir nisastasi ve glutaraldehit kullanilarak
Uretilmistir.  Yapilan 6n denemeler sonucu capraz bag olusum reaksiyonu igin
hazirlanacak nisasta-su karisiminda kuru nisasta:su orani 1:2.5 ve reaksiyon
sicakligi  50°C olarak belirlenmistir. Capraz baglanma reaksiyonunun
gerceklestirildigi deney dizenegdi Sekil 3.1 de sunulmustur. U¢ boyunlu balonda
kuru agirhgr 10 g olacak sekilde nisasta tartilmis ve Uzerine 25 mL saf su
eklenmistir. Daha sonra balon 50°C sicakhgina ayarlanmis ve yag banyosuna
yerlestirilmistir. Deneyin baslangicinda karisima 1 mL 1N hidroklorik asit ve
ornekte belli yuzde derisimlerde olacak sekilde glutaraldehit eklenmistir. Balon
icerigi deney siresince mekanik karistirici ile karistiriimistir. U¢ boyunlu balonun
yan boyunlarindan birine adaptdri ile birlikte termometre yerlestirilerek reaksiyon

boyunca balon ici sicakhgi olciimis ve kaydedilmistir. Balonun diger yan boynuna
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ise bir ucu muslugun soguk suyuna bagh olan bullu sogutucu takilmistir.

Reaksiyon siresi balon i¢ sicakhgi 50°C a eristikten sonra 6l¢tlmastur.

Belli surelerde yapilan karistirma igleminden sonra, ortama 2 mL etanol eklenerek
reaksiyon durdurulmustur. Elde edilen c¢apraz bagh nisasta damitik su ile
yikanarak santrifij edilmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Yikama sonrasinda
elde edilen ¢apraz bagh nisasta dondurarak kurutma cihazinda vakum altinda 3
gun boyunca kurutulmustur. Kurutulan nisasta havanda doévildukten sonra 150
mesh elekten gecirilmistir. Santriflij tupuntn Ustinde kalan ¢ozeltiler birlestirilerek,
elde edilen capraz bagl nisastalara ait ¢capraz baglanma dereceleri Bolim 3.1.1
de anlatildigi sekilde belirlenmigtir.

Deneyin bundan sonraki asamasinda ise iki yontem izlenmigtir. Birinci yontemde
katilan glutaraldehit miktarinin nisastanin ¢apraz baglanma derecesine etkisi
incelenmistir. Bu amacla misir nisastasina kuru agirliginin % 5, % 10 ve % 20 si
kadar glutaraldehit katilarak farkli capraz baglanma derecesine sahip nisastalar
uretilmistir. Uretim siiresi 2 saattir. ikinci yontemde ise reaksiyon siiresinin capraz
bag olusumuna etkisi incelenmistir. Bu amacla % 10 oraninda glutaraldehit katilan
nisasta ornekleri 1, 2 ve 4 saat boyunca capraz baglanma reaksiyonuna tabi

tutulmustur.

Glutaraldehit miktarinin nisastanin ¢capraz baglanma derecesine etkisini incelemek
ve uygulanan kimyasal modifikasyon isleminin etkilerini arastirmak ve yorumlamak
icin nisasta ©rnegi glutaraldehit katilmadan da reaksiyon kosullarina maruz
birakilmistir. Yikanan nisasta 6rnegi capraz bagl nisastalar ile ayni sekilde
kurutulup elekten gecirilmistir. Elde edilen nisastalar kontrol 6rnegi olarak
kullanilmistir. Uretilen capraz bagl nisastalarin siniflandiriimasi Cizelge 3.1 de ve
deneyin yapilisi Sekil 3.2 de gosterilmistir.

Misir nisastasi ve Uretilen ¢apraz bagh nisastalarda nem tayini AOAC standart

yontemi (1990) kullanilarak gerceklestirilmistir. Tum tartimlar duyarhligi + 0,0001
gram olan analitik terazide yapilmistir.
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Sekil 3.1. Capraz baglanma reaksiyonunun gerceklestirildigi deney duzenegi

Cizelge 3.1. Uretilen nisastalarin siniflandiriimasi

% GLU Siire (saat) Ornek adi

0 2 Kontrol

5 2 % 5 GLU — 2 saat
10 2 % 10 GLU - 2 saat
20 2 % 20 GLU - 2 saat
10 1 % 10 GLU — 1 saat
10 2 % 10 GLU - 2 saat
10 4 % 10 GLU — 4 saat
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10 g kuru nisasta + 25 mL saf su + 1 mL 1N HCI

\4

%0 - 20 GLU (ag/ag)

y

yag banyosunda karistirma (50°C)

l

2 mL etanol eklenmesi

A
3 defa santrifujleme ve yilkama

l ‘,

Supernatant Sediment
v l
Capraz baglanma Dondurarak kurutma
derecesi tayini (3 giin)

A 4

Capraz bagli nisasta

Sekil 3.2. Capraz bagl nisasta uUretim-akim semasi

3.1.1. Capraz baglanma derecesinin belirlenmesi

Uretilen capraz bagll nisastalarin capraz baglanma derecelerini belirlemek
amaclyla Boratynski and Zal (1990) tarafindan glutaraldehit miktar tayini igin
Onerilen spektrofotometrik yontem kullaniimistir. Yonteme goOre, glutaraldehit
cozeltileri % 70 lik perklorik asit igerisinde % 5 lik fenolliin ¢6ziinmesi sonucu elde
edilen ayrag c¢ozeltisi ile karistirilip 30 dakika bekletildiginde sari renkli bir ¢ozelti
elde edilmektedir. Sari renkli bilesik 480 nm de absorpsiyon gostermektedir.
Olgiim yonteminin esasi, olusan bu sari renkli bilesigin absorpsiyonuna

dayanmaktadir.
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Bu yontemle nisastanin yapisina giren glutaraldehit miktarinin tayini yapilamadigi
icin capraz baglanma reaksiyonu sonucunda supernatantta kalan glutaraldehit
miktarinin tayini gerceklestiriimistir. Supernatantta glutaraldehit miktar tayinine
esas olmak uzere bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu amacla 6ncelikle 5.6M
ticari glutaraldehit ¢ozeltisinden 100 mL 0.01M stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Stok
cozelti kullanilarak 1x10®° - 10x10° M derisim araliginda 100 mL hacminde
standart ¢Ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden 0.5 er mL alinarak cam tuplere
konmus ve Uzerine 5 er mL ayra¢ eklenmistir. TUplerin agzi kapaklari ile kapatilip
iyice karistirlmistir. Cozeltiler 30 dakika bekletildikten sonra 480 nm deki
absorbanslari okunmustur. Derisime karsi okunan absorbans degerleri grafige
alinarak capraz baglanma derecesi tayini i¢in kullanilacak olan kalibrasyon grafigi
elde edilmistir.

Uretilen her bir capraz bagh nisastanin santrifilj ve yikanmasi sonucu elde edilen
glutaraldehit ¢ozeltileri birlestirilerek cam balona alinmis ve hacmi 250 mL ye
tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiden 0.2 mL 100 mL lik balon jojeye alinmis ve hacmi
damitik su ile tamamlanmistir. Bu sekilde elde edilen ¢ozeltiden 0.5 mL alinmis,
cam tupe konmus ve Uuzerine 5 mL ayra¢ eklenmistir. CoOzelti 30 dakika
bekletildikten sonra 480 nm deki absorbansi okunmustur. Okunan absorbans
degerine karsilik gelen konsantrasyon kalibrasyon egrisinden belirlenmistir.
Seyreltmeler dikkate alinarak birlestiriimis supernatant ¢ozeltisindeki glutaraldehit
miktar1 saptanmis ve bdylece capraz bag olusum reaksiyonuna katiimayan
glutaraldehit miktari belirlenmistir. Reaksiyona katilmayan glutaraldehit miktari
baslangicta reaksiyon ortamina eklenen glutaraldehit miktarindan cikartilarak her
bir 6rnege katilan glutaraldehit miktari g GLU/100g kn (kn = kuru nisasta) olarak
bulunmustur. Deneyler her bir glutaraldehit miktari ve reaksiyon stresi icin U¢ kere

tekrarlanmis ve sonuclarin bildirilmesinde tekrarlarin ortalamasi kullaniimistir.

3.1.2. Capraz bagli nisastalarin karakterizasyonu, ¢ozinurlik ve sisme gucu

Capraz bagh nisastalarin karakterizasyonununda diferansiyel taramali kalorimetri
yontemi (DTK), Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi ve x-1sini kKirinim
yontemleri kullanilmigtir. DTK, FTIR ve x-1sini kirinimi yontemlerine Bolum 3.3.1,
3.3.2 ve 3.3.5 de deginilecektir.
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Capraz baglanma reaksiyonunun nigastanin ¢ézunurlik ve sisme gucine etkisini
incelemek amaclyla Leach, McCowen and Schoch (1959) un 6nerdigi yontem
kullaniimistir. Bu yontemin esasli nisastanin asiri su varliginda, 50-95°C sicaklik
araliginda 30 dakika tutularak jelatinize edilmesi, jelatinizasyon ile ¢ézunir hale
gecen kismin santrifijlenerek ayrilmasi prensibine dayanmaktadir. Cozunur hale
gecen kismin agirhgi etiivde kurutularak tayin edilmekte ve kuru nisasta miktari

tzerinden % c¢oOzunurlik olarak hesaplanmaktadir.

Cozunen kismin agirhgi ()
Kuru nisasta agirhgi (g)

COzundrlak =

(3.1)
% COzunurluk = Cozundrlik * 100

Geriye kalan sedimentin de agirligi belirlenerek, ¢ozinur kisim ile ilgili dizeltme

yapildiktan sonra kuru nisasta miktari Gzerinden sisme guci hesaplanmaktadir.

Sedimentin agirhigi (g) (3.2)
Kuru nisasta agirhgi (g) * (1 - ¢oézunarlik)

Sisme Gucl =

Tez kapsaminda yapilan bu deneyde nisastalara ait ¢ozundrlik ve sisme gicu
95°C da belirlenmistir. Deneyler her bir 6rnek icin Uc¢ kere tekrarlanmis ve

sonuglarin bildirilmesinde tekrarlarin ortalamasi kullaniimistir.

3.2. Film Cdzeltilerinin Hazirlanmasi ve Filmlerin Eldesi

A. Misir nigastasi esasli filmin hazirlanmasi

Oda sicakligindaki 100 mL damitik suya kuru agirhgr 1.5 g olan misir nisastasi
eklenerek (ic boyunlu balonda hazirlanan karisim, 95°C daki yag banyosunda 30
dakika sureyle 200 dev/dak hizda karistirici ile karistirilarak jelatinize edilmistir. Ug
boyunlu balonun yan boyunlarindan birine adaptori ile birlikte termometre
yerlestirilerek reaksiyon boyunca balon ici sicakhgi ol¢cilmus ve kaydedilmigtir.
Balonun diger yan boynuna ise bir ucu muslugun soguk suyuna bagli olan bullu
sogutucu takilmistir. Jelatinizasyon suresi balon i¢ sicakligi 95°C a eristikten sonra
Olculmustar. Jelatinize edilen misir nisastasina 0.75 g plastiklestirici ve 0.2 mL
hidroklorik asit katillarak 95°C da yag banyosunda 200 dev/dak hizda 15 dakika
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karnistirilmistir. Film formulasyonlarina katilan hidroklorik asit miktari yapilan 6n

denemeler sonucunda belirlenmistir.

Elde edilen ¢ozelti, topaklanmanin dagiimasi amaciyla 13000 dev/dak hizinda 3
dakika homojenize edilmistir. Ardindan homojenizasyonun tamamlanmasini
saglamak amaciyla ultrasonik su banyosunda 30 dakika sureyle tutulmustur. Hava
kabarciklarinin uzaklastiriimasi icin oda sicakhiginda 1 gece bekletilen ¢ozeltiden
30 mL alinarak, i¢ capt 85 mm olan petri kaplarina dokulmuastur. Filmler ortam
kosullarinda 3 giin bekletilerek kurutulmustur. isleme ait akim semasi Sekil 3.3 de

sunulmustur.

1.5 g misir nisastasi+100 mL damitik su

Jelatinizasyon (95°C, 30 dak)

A4

0.75 g plastiklestirici + 0.2 mL HCI

!

15 dak karistirma (95°C, 200 dev/dak)

Homojenizasyon (13000 dev/dak, 3 dak)
Ultrasonik su banyosu (30 dak)

y
Oda sicakliginda 1 gece bekletme

A4

Petri kutularina 30 mL ¢6zelti dokme
(ic cap = 85 mm)

A

Kurutma (23°C, %BN=~ 38, 3 giin)

Sekil 3.3. Misir nisastasi esasli film ¢ozeltisinin hazirlanmasi

45



B. Misir nisastas! ile metilseliloz, karboksimetilseliloz ve polivinil alkol
esasli filmlerin hazirlanmasi

Bilesik  film ¢ozeltileri  hazirlanirken misir nigsastasi ile  metilsellloz,
karboksimetilseliloz ve polivinil alkol 1:1 oraninda harmanlanmistir. Her bir
formulasyonda kuru madde miktari diger filmlerde oldugu gibi 1.5 g/100 mL su
olacak sekilde sabit tutulmustur. Plastiklestirici tum formulasyonlara 0.75 g/100 mL

su oraninda eklenmistir.

Misir nisastasi ile metilseltiloz, karboksimetilseltloz ve polivinil alkol esasli bilesik
filmlerin hazirlanmasi icin once oda sicakligindaki (~22°C) 50 mL damitik suya
0.75 g misir nisastasi eklenerek yukarida anlatildigi gibi 95°C daki yag
banyosunda karistirici ile karistirilarak jelatinize edilmistir. Diger taraftan
metilseltloz ve polivinil alkol 95°C daki saf su ile karboksimetilsellloz ise oda
sicakhgindaki saf su ile karistirilarak ¢ozundirdlmustiur. Bdylece elde edilen
polimer ¢ozeltileri misir nisastasi-metil seltiloz, misir nisastasi-karboksimetilseltiloz
ve misir nigastasi-polivinil alkol olacak sekilde harmanlanmistir. Elde edilen
karisima 0.75 g plastiklestirici ve 0.2 mL HCI katilarak 95°C da yag banyosunda ve
200 dev/dak hizinda 15 dakika sureyle karistiriimistir.

Elde edilen ¢ozelti olusan topaklanmanin dagiimasi amaciyla 13000 dev/dak hizda
3 dakika slUreyle homojenize edilmigstir. Ardindan homojenizasyonun
tamamlanmasini saglamak ic¢in ultrasonik su banyosunda 30 dakika sureyle
tutulmustur. Hava kabarciklarinin uzaklastiriimasi i¢in oda sicakliginda 1 gece
bekletilen c¢oOzeltiden 30 mL alinarak i¢ capt 85 mm olan petri kaplarina
dokilmustir. Filmler ortam kosullarinda 3 giin bekletilerek kurutulmustur. isleme
ait akim semasi Sekil 3.4 de sunulmustur.

C. Capraz bagli filmlerin eldesi

Glutaraldehit ile ¢apraz bagl filmlerin hazirlanmasi amaciyla, yukarida anlatildig:
gibi jelatinize edilen misir nisastasi, nisasta/metilseltloz,
nisasta/karboksimetilseliloz ve nisasta/polivinil alkol karigimlarina, 0.75 g
plastiklestirici, 0.2 mL HCI ve kuru nisasta agirhginin %10 u kadar glutaraldehit
katilarak 95°C da yag banyosunda 200 dev/dak hizinda 15 dakika karistiriimistir.
Glutaraldehit cozeltisi plastiklestirici (gliserol veya polietilen glikol 400) ve
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hidroklorik asit ile ayni basamakta katilmistir. Daha sonrasinda Sekil 3.3 ve 3.4 te
gosterilen islemler aynen izlenerek capraz bagli misir nisastasi, misir
nisastasi/metilseltloz, misir nisastasi/karboksimetilseltiloz ve misir
nisastasi/polivinil alkol esasl filmler elde edilmistir. Film formulasyonlari Cizelge
3.2 de gosterilmistir.

0.75 g MS+50 mL 0.75 g KMS+50 mL |0.75 g PVA+50 mL 0.75 g nisasta
damitik su damitik su damitik su +50 mL
(95°C) (~22°C) (95°C) damitik su
A A 4 A 4
Karistirma Jelatinizasyon
MS, KMS veya PVA c¢ozeltisi (95°C, 30 dak)

MS, KMS veya PVA c¢ozeltisi + jelatinize nisasta

A\ 4

0.75 g plastiklestirici + 0.2 mL HCI

'

15 dak karistirma (95°C, 200 dev/dak)

Homojenizasyon (13000 dev/dak, 3 dak)
Ultrasonik su banyosu (30 dak)

I

Oda sicakhginda 1 gece bekletme

A\ 4

Petri kutularina 30 mL ¢ozelti dokme
(ic cap = 85 mm)

y

Kurutma (23°C, %BN=~38, 3 giin)

Sekil 3.4. Metilseltloz, karboksimetilseliloz ve polivinil alkol esasl filmlerin

hazirlanmasi
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Elde edilen filmlerin kalinhklar dijital mikrometre ile ol¢tlmastir. Her bir film igin en
az bes farkli boélgeden 6lgcim alinmis ve bu degerlerin ortalamasi kullaniimistir.
Takip eden analizlerde kullaniimak tzere film drneklerinin bir kismi P,Os iceren (%
BN = 0), bir kismi ise Mg(NOs), In doygun ¢o6zeltisini iceren desikator ortaminda
(% BN=52+0.8) 10 gun sureyle bekletilmistir.

Fosfor pentoksit iceren desikatorde bekletilen drnekler, filmlerin Fourier Transform
Infrared spektrumlarinin ve x-1sint kirinimi desenlerinin elde edilmesi, termal
Ozelliklerinin belirlenmesi, polarize mikroskop ve taramali elektron mikroskobu
goruantulerinin belirlenmesi ile nem adsorpsiyon izoterminin cizilmesi amaciyla
kullanilmistir.  Magnezyum nitrath ortamda bekletilen o6rnekler ise mekanik
analizler, opaklik ve bulaniklik 6lguimleri ile ¢cozunurluk analizlerinde kullaniimistir.

Simdi sirasiyla yukarida belirtilen analiz yontemlerine deginilecektir.

Cizelge 3.2. Film formulasyonlarinin siniflandiriimasi

Ornek Numarasi Ornek Adi

MN/GLI
MN/GLI/GLU
MN/MS/GLI
MN/MS/GLI/GLU
N/KMS/GLI
MN/KMS/GLI/GLU
MN/PVA/GLI
MN/PVA/GLI/GLU
MN/PEG
MN/PEG/GLU
MN/MS/PEG
MN/MS/PEG/GLU
MN/KMS/PEG
MN/KMS/PEG/GLU
MN/PVA/PEG
MN/PVA/PEG/GLU

© 00 N oo 0o b~ W DN P

e e S N S S N
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3.3. Yapisal Ozelliklerin Saptanmasi

3.3.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Uretilen farkli capraz baglanma derecelerine sahip nisastalarin ve filmlerin
karakterizasyonunu yapmak amaciyla o6rneklere ait FTIR spektrumlari elde
edilmistir. Bu amagcla FTIR-ATR spektrofotometresi ile ¢alisiimistir. Tum 6rnekler
analiz oncesi oda sicakliginda fosfor pentoksit Uzerinde 10 gin slresince
kurutulmustur. Filmlerin spektrumlari dogrudan ve oda sicakliginda alinmistir. Film
hammaddeleri olan misir nigastasi, metilseltloz, karboksimetilseltloz, polivinil
alkol ile capraz baglh nisastalara ait olanlar ise potasyum bromir (KBr) ile
karistirilarak pelet haline getirildikten sonra alinmistir.

3.3.2. X-1sint kirinimi yéntemi

Capraz bagli nisastalarin ve filmlerinin x-1sin1 kirinim  desenleri  x-1SIni
difraktometresi ile belirlenmistir. Ornekler bir monokromotér yardimiyla Cu tipten
40 kV voltaj ve 18 mA akim altinda isinlanmistir. Tarama hizi 2°/dakikadir. Tarama

20=5-35° kirinim aci araliginda yapilmistir.

3.3.3. Polarize mikroskop

Filmlerin ylizey morfolojisi alttan aydinlatmali polarize mikroskop ile incelenmistir.

Cift nikol 10X blyutme ile goruntiler fotograflanmistir.

3.3.4. Taramali elektron mikroskobu

Film ornekleri 4x4 mm boyutlarinda kesilmis ve kaplama cihaziyla 35 mA akimda
ve vakum ortaminda 2 dakika siireyle altin (19.32 g.cm™) ile kaplanmistir. Daha

sonra filmlerin ylzey goruntuleri taramali elektron mikroskobu ile elde edilmistir.

3.3.5. Diferansiyel taramali kalorimetri

Capraz bagh nisastalarin ve filmlerin termal 6zellikleri belirlenmesi amaciyla
diferansiyel taramali kalorimetre cihazi kullaniimistir. Cihazin sicaklik kalibrasyonu
indium (erime noktasi 156.6°C ve erime entalpisi 28.5 J/g) ile gerceklestirilmistir.
Deneyler 50 mL/dak akis hizindaki azot gazi atmosferinde gercgeklestirilmistir.

Capraz bagh nisastalarin analizi i¢in drnekler su sekilde hazirlanmistir: Aluminyum
hermetik DTK kabi ve kapagi analitik terazi ile tartiimistir. DTK kabina yaklasik 1-3
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mg nisasta konmus ve tekrar tartilarak agirlik farkindan nisastanin agirlig
hesaplanmistir. Bir siringa yardimiyla asiri miktardaki su (yaklasik 10 mg) nisasta
Uzerine eklenmis ve istenilen nem miktarina distinceye kadar kap ve icerigi oda
sicakliginda bekletilmistir. Ornekler agirlikca nem:kuru nisasta = 3:1 oranindadir.
istenilen nem oranina ulasilinca hemen kapak kapatilarak hermetik kapatma
diizenegine yerlestiriimis ve 6rnek kapatilmistir. Ornekler analize alinmadan 6nce
1 gece oda sicakhginda bekletilerek suyun nisastada homojen dagiimasi
saglanmistir. Misir nisastasi ve c¢apraz bagli nisastalara katilacak nem miktari
hesaplanirken nisastanin baslangic nemi dikkate alinmistir. Hazirlanan nisasta
ornekleri DTK ile 10°C/dak i1sitma hiziyla oda sicakligindan 120°C a isitilmis ve

termogramlari belirlenmistir.

Film drneklerinin analizi icin aluminyum hermetik DTK kaplarina 2-3 mg film érnegi
tartilmistir.  Ornekler (-90) - (100)°C araliginda 10°C/dak hizla taranarak
termogramlari elde edilmistir. Termogramlar TA Instruments Universal Analysis
2000 programi kullanilarak degerlendirilmistir. Yapilan tim olgumler sirasinda

referans olarak bos DTK kabi ve kapagi kullaniimistir.

3.3.6. Nem adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi

Film ornekleri analiz dncesi oda sicakliginda fosfor pentoksit Gzerinde 4 hafta
stresince kurutulmustur. Nem adsorpsiyonunun belirlenmesi 22+1°C da 0.11-0.92
araliginda degisen su aktifligine (aw) sahip doygun tuz cozeltileri kullanilarak
gerceklestiriimistir. Bu amacla asagida belirtilen tuzlarin doygun c¢ozeltileri

kullaniimistir.
Aw
LiCl 0.11
CH3COOK 0.22
MgCl, 0.33
K2COs 0.43
Mg(NO3)2 0.52
NaNO 0.64
NaCl 0.75
KCI 0.84
KNO3 0.92
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Ornekler belli zaman araliklarinda tartilarak agirliklari kaydedilmistir. Birbirini takip
eden iki tartim arasindaki fark 1 mg/g km den (km =kuru madde) az olunca
dengeye erisildigi varsayilmistir (=45 guin). Ornekler kuru madde analizi igin 130°C
da 1 saat etivde bekletilmistir (AACC, 1995). Doygun tuz c¢Ozeltilerinin ve
orneklerin su aktifligi 6lcimleri AquaLab CX-2 model su aktifligi 6lcim cihaziyla

gerceklestirilmigstir.

3.4. Mekanik Ozelliklerin Saptanmasi

Filmlerin mekanik 0Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla TA Plus Texture Analyzer
mekanik test cihazi kullanilmistir. Ornekler analiz 6ncesinde 25x60 mm
boyutlarinda kesilmistir. Test cihazinda c¢ekme islemi 1 mm/s sabit hizda
gerceklestiriimis ve cenelerin arasindaki baslangic araligi 20 mm olarak
ayarlanmistir. Kopma anina kadar olan uzama sturesince uygulanan kuvvet (N) ve
uzama miktart (mm) kaydedilmistir. Gerilme direnci (MPa), kopma anindaki
kuvvetin filmlerin kesit alanina bolinmesiyle hesaplanmistir. Kopma anindaki %
uzama ise asagidaki esitlikle hesaplanmistir.

(L-L)
0~ %100

L
0 (3.3)

% uzama =

Burada,
Lo: filmlerin ilk uzunlugu (mm),
L : filmlerin son uzunlugudur (mm).

Her bir formalasyon icin en az 10 defa 6lguim yapilmistir.

3.5. Su Buhari Gegirgenliginin Saptanmasi

Filmlerin su buhari gecirgenligini 6lgmek icin 21+1.5°C da gravimetrik olarak
gerceklestiriien ASTM E96-80 (1983) yontemi kullanilmistir. Deney kabi olarak su
buhari gecirmeyen ve korozif olmayan bir materyal olan pleksiglas kaplar
yaptirilmistir (Sekil 3.5). Deney kabinin igine susuz CaCl, (BN= % 0.0 mmHg su
buhari basinci) konmus ve kabin yizeyi film ile kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan
deney kabi (ic cap= 5 cm) doygun Mg(NOs), cozeltisi (BN= % 52+1) iceren
desikatore yerlestiriimisti. Deney kabinin agirhgr duyarhihd £ 0.0001 g olan
analitik terazi kullanilarak zamanin fonksiyonu olarak saptanmistir. Agirhk zaman

iliskisinden yararlanilarak filmin su buhari gecirgenligi hesaplanmistir. Agirlik-
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zaman egrilerinin dogrusal oldugu boélge degerlendirilerek dogrunun egimi

bulunmustur. Egimden ise asagidaki esitlik kullanilarak gecirgenlik saptanmistir.

Egim = PAAD

» (3.4)

Burada;

P= su buhari gecirgenligi (g/m.s.Pa),

x= filmin kalinhgi (m),

A= su buhart ile temas eden filmin alani (m?),

Ap= uygulanan basing farkidir (Pa).

Sekil 3.5. Su buhari gecirgenlik kabi

3.6. Opaklik ve Bulaniklik Degerlerinin Saptanmasi

Filmlerin opaklik analizinde Gontard et al. (1994) tarafindan Onerilen yontem
kullanilmistir.  Ornekler 10x50 mm boyutlarinda kesilerek spektrofotometre
kivetinin i¢ yuzeyine yerlestiriimigtir. Spektrofotometre ile 0Orneklerin goriunur
bolgedeki (400-800nm) absorbans spektrumlari elde edilmistir. Filmlerin
opakliklari, absorbans spektrumlarinin dalga boyunun fonksiyonu olarak integre
edilmesiyle hesaplanmis ve absorbansxdalgaboyu (abs.nm) olarak ifade edilmistir.
Filmlere ait bulaniklik (haziness) degerleri ise Minolta spektrofotometre (CM-
3600d) kullanilarak élgulmustar.

3.7. Cozinme Yluzdesinin Belirlenmesi

Filmlerin ¢ozunurlik yuzdesinin saptanmasinda Tuncel et al. (1995) tarafindan
Onerilen yontem kullaniimistir. Filmlerin ¢oztinme yilizdesi 30, 60 ve 90 dakika
olmak lzere t¢ zaman dilimi icin belirlenmistir. Bu amagla her bir formtlasyon igin

iki adet drnek iceren bir deney grubu hazirlanmistir. Deneyin baslangicinda 150 ml
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lik behere 100 ml tampon c¢o6zelti (pH=7.4+0.2, KH;PO4/Na;HPO, tamponu)
konmus ve beher mekanik karistirici tzerine yerlestirilmistir. Deneyler 25°C da
gerceklestiriimis ve 500 devir sayisina ayarlanan mekanik karistirici ile ortam
stirekli olarak karistirilmistir. Baslangic agirig belirlenen 5x5 cm? lik film 6rnegi,
delikli bir metal kirenin igine yerlestirilmis, kire kapatilmis ve tampon c¢oOzelt
iceren beherin igine sallandiriimigtir. Belirlenen sire dolunca metal kire ortamdan

uzaklastirilmis ve tamponun hacmi 100 mL ye tamamlanmistir.

Kuru madde analizi igin cam krozeler, 110°C daki etuvde bekletiimis ve sabit
tartima getirilmistir. Ardindan, deney sonunda her bir cam krozeye 100 mL ye
tamamlanmis tampon ¢dzeltisinden 25 mL aktariimistir. Krozeler 80°C daki ettivde
bir gece bekletilmistir. Stre sonunda krozeler desikatérde sogutulmus ve sabit
tartima getirilmistir. Hesaplamalar sirasinda tampon ¢ozeltiden gelen agirlik kuru
madde sonucunu etkilediginden tampon c¢oOzeltinin kuru madde igerigi yukarida
belirtilen sekilde her deney icgin ayri ayri hesaplanmistir. Daha sonra tampon
¢Ozeltinin kuru maddeye katkisi goz 6nune alinip ve gerekli dizeltme yapildiktan
sonra, % ¢ozinme asagidaki sekilde ifade edilmigtir.

Filmin agirhk kaybi (g)
Filmin baslangic¢ agirhgi (g)

x 100 (3.5)

% ¢Oozunme =

3.8. Istatistiksel Analiz

Tez calismasinda elde edilen sonuclarin degerlendiriimesinde SPSS 15.0 istatistik
paket programi kullaniimistir. istatistiksel analizlerde ©ncelikle Levene testi ile
varyans homojenligi kontroli yapilmis, gerektigi takdirde donisim uygulanarak
varyans homojenligi saglanmistir. Homojen dagilan varyanslar arasindaki
farkhligin 6nem kontroli ANOVA testi ile gergeklestiriimis, ¢oklu karsilastirmalar
ise Duncan testi ile yapiimistir.
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3.9. Kimyasallar ve Ozellikleri

Tez calismasi kapsaminda kullanilan kimyasallar ve Ozellikleri asagida

siralanmistir.

Misir nisastasi:
Metilsellloz:

Karboksimetilseliloz:

Polivinil Alkol:

Glutaraldehit:
Gliserol:
Polietilen glikol 400:
Perklorik asit:
Etil alkol:
P20s:
Mg(NOs3)2:
KBr:

LiCl:
CH3COOK:
MgCl,:
K2COs:
NaNO::
NacCl:

KCI:

KNOs3:

CaCly:
KH,POy4:
Na;HPO,:

Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)

Molekul agirligr 41 000, SD =1.9

Acros Organics (Geel, Belcgika)

Molekudl agirligr 90 000, SD = 0.7
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Molekul agirligr 89 000-98 000

Fluka, Analytical (ABD)

Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Fluka, Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Merck Chemicals (Darmstadt, Almanya)
Riedel-deHaen (Seelze, Almanya)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Riedel-deHaen (Seelze, Almanya)

Merck Chemicals (Darmstadt, Almanya)
Fluka, Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Fluka, Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Fluka, Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)

Fluka, Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Merck Chemicals (Darmstadt, Almanya)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
Sigma-Aldrich (St. Luis, Missouri, ABD)
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3.10. Cihazlarin Marka ve Model Bilgileri

Tez calismas! kapsaminda kullanilan cihazlarin marka ve model bilgileri asagida

siralanmistir.
Yag banyosu
Mekanik karistirici
Dondurarak kurutma cihazi

Homojenizatoér

Ultrasonik su banyosu
Manyetik karistiric

Dijital mikrometre

Analitik terazi

Etav

FTIR-ATR spektrofotometresi
X-1s1n1 difraktometresi
Polarize mikroskop

Kaplama cihazi
Taramali elektron mikroskobu

Diferansiyel taramali kalorimetre

Su aktifligi 6l¢iim cihazi

Mekanik analiz cihazi

Spektrofotometre

Spektrofotometre

pH metre

Memmert

IKA-Werke (Staufen, Germany)

Hetosicc, Heto Lab. Equipment, Danimarka
Ika Labortechnick, Ultra Turrax T25, Staufen,
Almanya

Elma, LC 30H, Singen, Almanya

Clifton, MSH-1, North Somerset, ingiltere
Mitutoyo, Manufacturing Co. Ltd., Kawasaki,
Japonya

Gec Avery VA/WA, GEC Avery Ltd., West
Midlands, ABD

Venticell, MMM Einrichtungen GmbH, Minih,
Almanya

FTIR8000, Shimadzu Corporation, Kyoto,
Japan

RIGAKU D/MAX 2200 PC, Rigaku Corp,
Tokyo, Japonya

Olympus BH-2, Newyork, ABD

EMS 550X, EMS Inc., Pensilvanya, ABD
JEOL JSM 5400LV, Tokyo, Japonya

TA Q20, TA Instruments, New Castle, ABD
Decagon Devices, Inc., Pulman, Washington,
ABD

TA Plus, Lloyd Instruments Ltd., West
Sussex, ingiltere

Agilent 8453 UV-Visible Spektrophotometer,
ABD

CM-3600d, Minolta, Osaka, Japonya

Jenway 3010 Bibby Sci. Ltd., staffordshire,

ingiltere
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu arastirmanin baslica amaci misir nisastasi filmlerinin 6zelliklerini metilseltloz,
karboksimetilseliloz veya polivini alkol ile harmanlayarak veya glutaraldehit ile
capraz baglayarak gelistirmektir. Oncelikle nisastaya glutaraldehit katilarak capraz
bagh misir nisastas! Uretilmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Daha sonra farkli
bilesimlerdeki normal ve capraz bagl filmler Gretilmistir. Filmlerin yapisal,
gecirgenlik ve mekaniksel ozellikleri belirlenmistir. Bu bélimde arastirmada elde
edilen sonuglar sunulacak ve tartisilacaktir.

4.1. Capraz Baglanmis Nisastanin Uretimi ve Karakterizasyonu

Arastirmanin baslangicinda, misir nisastasi ve glutaraldehit kullanilarak capraz
bagll nisasta Uretilmistir. Uretim, farkh glutaraldehit miktarlar ve farkli sirelerde

yapilmistir. Capraz bagli nisasta tretim akim semasi Sekil 3.2 de verilmistir.

4.1.1. Capraz baglanma derecesi

Capraz baglanma derecesinin tayininde B6lum 3.1.1 de belirtilen yol izlenmistir.
1x10™° — 10x10™° M derisim araliinda hazirlanan stok cozeltilerin absorbanslari
okunarak elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.1 de sunulmustur. Kalibrasyon
egrisinden élciim yapilan (0.909 — 9.09)x10° M derisim aralifinda absorbansin

dogrusal olarak degistigi (R?>= 0.998) goriilmektedir.

0,45
y = 0.0475x - 0.0061
0.4 1 R? = 0.9984

0,35 A
0,3 A
0,25 A

0,2

Absorbans

0,15 A
0,1

0,05 A

0 T T T T
Cx10° (M)

Sekil 4.1. Kalibrasyon grafigi
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Reaksiyon ortamina katilan glutaraldehit miktarinin nisastanin ¢apraz baglanma
derecesine etkisini incelemek amaciyla, misir nisastasina kuru agirliginin % 5, %
10 ve % 20 si kadar glutaraldehit katilarak farkli ¢capraz baglanma derecesine
sahip nisastalar Uretilmistir. Reaksiyon 50°C da 2 saat sureyle ydritulmastir.
Ayrica reaksiyon suresinin ¢apraz bag olusumuna etkisini incelemek amaciyla, %
10 oraninda glutaraldehit katillan nisasta 6rnekleri 1, 2 ve 4 saat boyunca capraz
baglanma reaksiyonuna tabi tutulmustur. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.1 de
sunulmustur. Yapilan istatistiksel analiz sonucunda, glutaraldehit miktari veya
reaksiyon suresi arttirildikgca nisastaya katilan glutaraldehit miktarinin da 6énemli
Olcide artti§i saptanmistir (p<0.05). Reaksiyona giren glutaraldehit ylzdesi
dikkate alindiginda, glutaraldehit miktarindaki artisin  katilma  ytzdesini
arttirmadigi, ancak reaksiyon siresi arttirildikca nisastanin yapisina katilan
glutaraldehit ytzdesinin arttigi goralmastir (Cizelge 4.1). Konu ile ilgili
calismalarda da benzer sonuglara erisilmistir (Kim and Lee, 2002; Hung and
Morita, 2005; Gui-Jie et al., 2006; Jyothi et al., 2006; Kaur et al., 2006).

Cizelge 4.1. Sure ve glutaraldehit miktarinin ¢capraz baglanma miktarina etkileri

Katilan miktar
(g /100 g kn)

Reaksiyona giren
miktar (%)

% GLU Sure (h)
5 2 1.23+0.032 25
10 2 1.55+0.31° 16
20 2 1.98+0.29° 10
10 1 1.29+0.212 13
10 2 1.55+0.31° 16
10 4 2.18+0.28°¢ 22

*Ayni siitunda, farkli stel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark énemlidir (p<0.05).

4.1.2. Capraz bagli nisastalarin ¢ézunurluk ve sisme davraniglari

Misir nisastasina gére capraz bagl nisastanin sisme 6zelliginin daha az oldugu,
capraz baglanma derecesi arttikgca nisastanin sisme gucunin de azaldig
bilinmektedir. Capraz baglanma, nisasta granulinin sismesini engellerken, ayni
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zamanda nisasta zincirlerini birbirine bagladigi ve amilozun granil disina
sizmasini  onledigi icin, c¢ozdnarligind de azaltmaktadir. Grandldeki hem
amilopektin hem de amiloz zincirlerinin ¢apraz baglandigi bilinmektedir (Quan et
al., 1997; Liu et al, 1999; Gui-Jie et al, 2006; Jyothi et al., 2006; Hwang et al.,
2009).

Misir nisastasi ve Uretilen ¢apraz bagl nisastalara ait yizde ¢ozunirlik ve sisme
gucu degerleri Bolim 3.1.2 de belirtildigi sekilde tespit edilmistir. Yuzde ¢ozunurlik
ve sisme glclu tayininde deneyler U¢ kez tekrarlanmis ve ortalama degerler
Cizelge 4.2 de sunulmustur. Capraz bagli nisastalara ait ¢oztnurlik ve sisme gicl
degerlerinin karsilastiriimasinda, basvuru noktasi olarak dogal misir nisastasi ve
asidik ortamda hidrolizlenmis misir nisastasi kullaniimistir. Asidik ortamda

hidrolizlenerek uretilen nisasta kontrol drnegdi olarak isimlendirilmigtir.

Cizelge 4.2. Capraz bagl nisastalara ait ¢bztnurlik ve sisme gicl
(sicaklik=95°C)

% Cozunarluk  Sisme guci

Misir nisastasi 26.6+1.19° 25.5+0.39%
% GLU Sure (h)

0 2 75.5+0.13¢ 28.6+2.49°
5 2 8.1+0.61" 7.240.20°
10 2 8.3+0.59" 6.6+0.28°
20 2 5.7+0.62° 6.6+0.16°
10 1 5.1+0.48° 6.1+0.18'
10 2 8.3+0.59" 6.6+0.28°
10 4 9.4+1.07° 6.9+0.14°

* &f Ayni siitunda, farkli tstel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark nemlidir (p<0.05).

Cizelgedeki ¢cozunurlik degerleri incelendiginde % 75.5 olan en yuksek degerin
kontrol 6rnegine ait ve misir nisastasinin ¢Ozunurliginin % 26.6 oldugu
saptanmistir. Capraz bagll nisastalara ait degerler % 5.1-9.4 olup, capraz

baglanma sonucu co6zundrligin onemli dlgiide dustigu goéralmastir. Kontrol
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orneginin Uretimi sirasinda nisasta asidik ortamda hidrolize olmakta ve bdylece
¢ozUnUr nisasta miktari (amiloz) artmaktadir. Nisasta hidroklorik asit ile 25-55°C de
islem goérdugunde, asit amorf bolgeleri etkilemekte, granilden sizan amiloz
miktarini arttirmakta ve dolayisiyla ¢ozunurlik de yukselmektedir (Baumann and
Conner, 2003; Gunaratne and Corke, 2007; Sodhi 2009; Chang et al, 2010).

Cizelge 4.2 incelendiginde misir nisastasi ve kontrol 6rneginin sisme gucl
degerleri arasindaki farkin énemli olmadigi, diger taraftan ¢apraz bagli nisastalarin
sisme gucunin o6nemli oOlcide azaldigi gorilmektedir. Sonuc¢ olarak, Uretilen
capraz bagli nisastalarin sisme ve ¢ozunurluk degerlerinin hem misir nisastasina
hem de kontrol nisasta ©rnegine ait degerlerden c¢ok daha dusiuk olmasi
glutaraldehitin nisastay! etkili bir sekilde ¢capraz bagladigini gostermektedir.

Capraz baglh nisastalarin karakterizasyonunu yapmak amaciyla FTIR, DTK ve x-
Isini kirinimi analizleri de gerceklestiriimistir. Elde edilen sonuglar ilgili b6lumlerde

sunulmaktadir.

4.2. Filmlerin Gorsel Ozellikleri

Formulasyona bagli olarak goérsel o6zellikleri opaktan seffafa kadar, genis bir
aralikta degisen film ornekleri elde edilmigtir. Filmlerin kurutma sonunda Petri
kaplarindan kolaylikla ayrildiklari ve yapisal buatunliklerini  koruyarak diger
analizlerde kullanilabildikleri gérulmustur. Misir nisastasi gliserol ile saydam ve
elastik filmler olustururken, molekul agirligi 400 olan polietilen glikol ile oldukca
kirllgan ve beyaz renkli analizi oldukga zor filmler olusturmaktadir. Misir
nisastasi/metilseltloz, misir nisastasi/karboksimetilseliiloz ve misir
nisastasi/polivinil alkol esasl filmler de gliserol ile plastiklestirildiginde saydam ve
elastik filmler elde edilmistir. Diger taraftan, bu formulasyonlar polietilen glikol ile
plastiklestirildiginde beyaz renkli ve kismen kirilgan filmler elde edilmistir.
Plastiklestirici olarak polietilen glikolun kullanildigi misir nisastasi esasl film
ornekleri kurutma sonunda Petri kabi icerisinde pargalanmis ve analize
alinamamistir. Sonu¢ olarak tez calismasi kapsaminda toplam 14 film
formllasyonu Uzerinde calisiimis ve bu oOrneklerin fotograflari Sekil 4.2 de
gosterilmigtir.
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Analize alinamamistir Analize alinamamistir

MN/PEG MN /PEG/GLU

MN/MS/GLI

MN/MS/PEG MN/MS/PEGIGLU
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MN/KMSIREG MN/KMSIREG/GLU

G

MN/PVAIGLI MN/PVAYSLI/GLU

\ ,,
) \
MN/PVA/PEGIG

Sekil 4.2. Film drneklerinin gorsel 6zellikleri
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4.3. FTIR Spektrofotometrisi

Dogal misir nisastasi ve Uretilen capraz bagli nisastalar ile filmlerin kimyasal
yapisini tanimlamak ve film bilesenleri arasindaki etkilesimi ortaya koymak
amaciyla IR spektrumlari incelenmistir. Yapisal analiz, nisasta ve filmlerin
yapisindaki organik fonksiyonel gruplarin tanimlanmasini ve bu gruplarin
etkilesimlerini icerir. Bu gruplar IR 1sigina maruz kaldiklarinda farkli gerilme ve
bikulme titresim frekanslarinda karakteristik pikler seklinde ortaya cikar. IR
spektrumlari spektrum-yapi degerlendiriimesini kolaylastirmak amaciyla basitce,
fonksiyonel grup bélgesi (4000 - 1500 cm?) ve parmak izi bolgesi
(1500 - 400 cm™) olarak iki bélgeye ayrilabilir. Parmak izi bolgesi kiiciik gruplardan
¢ok molekilin temel bolgelerinin ve molekilti olusturan atom iskeletinin
izlenmesini sagladigindan bu bdlgeye iskelet titresim bolgesi de denir (Erdik,
2008).

Molekil yapisina bagli olarak hidrojen bagi olusumu gibi ¢esitli yapisal etkenler, IR
spektrumlarinda izlenen bantlarin yerlerinin kaymasina (frekans kaymasina)
neden olmaktadir. Hidrojen bagi proton verici A-H grubu ile proton alici B nin
bulundugu herhangi bir sistemde olusmakta ve tipik bir hidrojen bagi, A-H...B veya
A-H...A seklinde olmaktadir. Organik bilesikler igin proton verici gruplar —-COOH,
-OH, -NH,. ve proton alici atomlar O, N, halojenler ve etilenik ¢ift bag olmaktadir.
Hidrojen bagi olustugunda A-H bagina ait gerilme frekansi daha dusik degerlere
kaymakta ve bant genislemektedir. CUnki hidrojen bagr olusmasi bagin
uzunlugunu arttirarak kuvvet sabitinin degerini azaltmaktadir. Fakat hidrojen bagl
A-H bagina ait bukulme titresimleri yuksek frekansa kaymaktadir. Serbest O-H
gerilmesi 3650 - 3600 cm™de keskin bir pik, hidrojen bagl sistemlerde O-H
gerilmesi ise 3500 - 3200 cm™ de genis bir bant olarak gériilmektedir. Bu durumda
pik siddeti artmakta, bant genislemekte ve asimetrik bir bant ortaya ¢ikmaktadir.
Ayrica serbest ve hidrojen bagli OH sogurmalari arasindaki frekans farki, hidrojen

baginin niteliginin bir 6l¢lisi olarak da degerlendirilebilmektedir (Erdik, 2008).

4.3.1. FTIR spektrumlarindaki temel fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi

Yapilan calismada oOncelikli olarak toz haldeki film hammaddelerine ait FTIR
spektrumlari elde edilmistir. Misir nisastasi, metilseltloz, karboksimetilseltiloz ve
polivinil alkolun spektrumlari incelenmis ve piklerin g6zlendigi frekans degerleri
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saptanmigtir. Literatirde misir nisastasi, metilseliloz, karboksimetil seliloz ve
polivinil alkole ait spektroskopik calismalar mevcuttur. Sekil 4.3 Uzerinde
isaretlendirilerek  numaralandirilan  pikler literatirde  belirtilen  spektral
karakteristiklerle karsilastirilmistir. Boylece molektler yapida bulunan temel
fonksiyonel gruplarin frekans degerleri saptanmis ve ulasilan sonuclar Sekil 4.3 de
verilen pik numaralari ile birlikte Cizelge 4.3 de sunulmustur. Ayrica gliserol,
polietilen glikol ve glutaraldehite ait spektrumlarda Sekil 4.4 de verilmigtir.
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Sekil 4.3. Film hammaddelerine ait FTIR spektrumlari

Film hammaddelerine ait spektrumlardan okunan OH gerilme titresimine ait
frekans degerleri Cizelge 4.4 de sunulmustur. Degerlerin 3500 - 3200 cm™

araliginda olmasi hidrojen bagl OH varhginin goéstergesidir.

Misir nisastasina glutaraldehit baglanarak capraz bagli nisasta da Uretilmistir. Bu
amacla Bolim 3.1 de belirtilen yol izlenmisgtir. % 10 - 20 lik glutaraldehit iceren

ortamda 1 - 4 saatlik reaksiyon suresi sonunda elde edilen ¢apraz bagll nisasta
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orneklerinin spektrumlari alinmistir. Tim Orneklerde OH gerilme titresim frekansi
3431.8 cm™ olarak saptanmistir (Sekil 4.5).

Cizelge 4.3. FTIR spektrumlarindaki temel gruplarin spektral karakteristikleri

1

(

5
9

Frekans
MN (cm™)
1. O-H gerilme titresimi "% 3410.4
2. Alifatik C-H gerilme titresimi ©>>9 2932.2
3. Amorf bélgedeki bagli suya ait -OH makaslama titresimi “*~*% 1649.3
4. C-O-H grubundaki C-O gerilme titresimi ©>*° 1159.4
5. C-O-H grubundaki C-O gerilme titresimi ©>*° 1082.2
6. C-O-C gerilme titresimi ©"*® 929.8
7. C-O-C gerilme titresimi ©"*® 860.4
8. C-O-C biikiilme titresimi ©"*? 765.8
MS
1. O-H gerilme titresimi ®>*% 3468.4
2. Alifatik C-H gerilme titresimi ®>*% 2934.1
3. Amorf bélgedeki bagli suya ait -OH makaslama titresimi “*~*% 1649.3
4. OH duzlem ici bukilme titresimi “°*% 1458.4
5. C-O-C gerilme titresimi &= 1120.8
6. C-O-C gerilme titresimi ©* 1064.8
KMS
1. O-H gerilme titregimi &1 3437.6
2. Alifatik C-H gerilme titresimi &%) 2922.5
3. Karboksilat anyonuna (COO) ait gerilme titresimi®™ %% 1620.0
4. -CH, makaslama titresimi ©">"% 1424.0
5. OH dizlem ici bukilme titresimi ©°5%9) 1327.0
6. C-O-CH, gerilme titresimi **°79 1070.0
PVA
1. O-H gerilme titresimi ™ 3410.4
2. Alifatik C-H gerilme titresimi ©” 2941.8
3. C=0 asetat kalintisina ait karbonil gerilme titresimi ™ 1740.0
4. Amorf bélgedeki bagh suya ait -OH makaslama titresimi “*>%*) 1645.5
5. Kristaliniteye bagli gerilme titresim ©” 1143.9
6. C-O-H bagindaki C-O gerilme titresimi™ 1095.7
7. C-O-C bagindaki C-O gerilme titresimi™ 920.2

Feller and Wilt, 1990; “Pinotti et al., 2007; “®’Douroumis and Fahr, 2007; “’"Rokhade et al., 2007;

Filho et al., 2007; ®Chen et al., 2006; “Chen et al., 2008; ®Zhan
)Jayasekara et al., 2004; “?0O’Connor, 1972; “Pushpamalar et al., 2006; ¢
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and Han, 2006b;
Vasile et al., 2004;



®Biswal and Singh, 2004; “Adinugrata et al., 2005; “®Yin et al., 2003; “®Arik Kibar, 2010;
Ngrinivasa et al., 2003; “®Sudhamani et al., 2003; ““Chen et al., 2008; ®*”Han et al., 2009a.

Nisastanin glutaraldehit ile capraz baglanma reaksiyonu, nisasta molekulindeki
hidroksil gruplarinin glutaraldehit molekultindeki karbonil gruplara nikleofilik olarak
eklenmesi sonucu yari asetal baglarin olusmasiyla gerceklesmektedir (EI-Tahlawy
et al., 2007). Misir nisastasinda 3410.4 cm™ de gézlenen genis bant nisastadaki
hidroksil gruplarinin hidrojen bagli oldugunun gdstergesidir. Diger taraftan, ¢capraz
bagh nisastalarin OH bandina ait frekans degeri misir nisastasinda goézlenen
frekans degerinden 21.4 cm™ kadar yilksek frekansa kaymistir. OH bandinin daha
yuksek frekansa kaymasi, capraz baglanma sonucunda nisastadaki hidrojen
baglarinin azaldiginin bir gostergesi olarak dusunulmektedir. Literatirde de yeni
baglarin olusmasi sonucu nisastanin yapisindaki hidrojen baglarinin azaldig: ve
bunun sonucunda FTIR spektrumunda OH bandinin daha yiksek frekansa kaydigi
belirtiimektedir (Delval et al., 2004).
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Sekil 4.4. Plastiklestiricilere ve glutaraldehite ait FTIR spektrumlari
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Cizelge 4.4. Film hammaddelerine ait OH gerilme titresimi frekanslari

Ornek adi Frekans (cm™) Ornek adi Frekans (cm™)
MN 3410.4 GLI 3460.7
MS 3468.4 PEG400 3367.7
KMS 3437.6 GLU 3410.4
PVA 3410.4

4.3.2. Film 6rneklerine ait FTIR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Bilesik film oOrneklerine ait spektrumlar Sekil 4.6 - 4.9 da sunulmustur. FTIR
spektrumlari incelendiginde Cizelge 4.3 de gosterilen karakteristik pikler disinda
yeni bir pik olusumu izlenmemigtir. Misir nisastasi, metilseluloz,
karboksimetilsellloz ve polivinil alkolun yapisi géz onune alindiginda, hidrojen
bagi olusumu icin proton verici grubun OH, proton alici atomun ise oksijen atomu
oldugu gorilmektedir. Film olusumu sirasinda meydana gelebilecek hidrojen bagi
olusumu gibi yapisal degisiklikleri saptamak amaciyla OH gerilme frekans
degerleri saptanmis ve Cizelge 4.5 de sunulmustur. Cizelgeden de goérilecegi gibi
film Orneklerinin tamaminda OH gerilme titresimi toz haldeki misir nisastasi,
metilseliloz, karboksimetilseltiloz ve polivinil alkole gore daha dusuk frekans
degerine kaymistir. Goérldlen bu kaymalar tim filmlerde hammadde molekuilleri
arasinda molekulici ve molekullerarasi ve plastiklestirici ile hammadde molekulleri
arasinda hidrojen baginin varligini géstermektedir.
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Sekil 4.5. Capraz bagl misir nisastasina ait FTIR spektrumu
(6rnek: % 20 GLU — 2 saat)
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Misir nisastasi ile misir nisastasi esasli filmlerin spektrumlarinda gézlenen OH
gerilme titresim frekans degerleri Kkarsilastinidiginda, frekans degerlerinde
degisiklik saptanmistir (Cizelge 4.4 ve 4.5). OH gerilme titresimi gosteren bant
gliserol iceren misir nisastasi filminde 64.1 cm™ kadar kayarak 3346.3 cm™ de
izlenmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde, toz nisasta ve toz polivinil alkole ait OH
gerilme titresim frekansinin 3410.4 cm™ de oldugu gérilmektedir. Dolayisiyla misir
nisastasi/polivinil alkol karisimlarindan olusan filmlerdeki frekans kaymasi bu
deger esas alinarak hesaplanabilir. Gliserol kullanildigi durumda kaymanin 78.9
cm’?, polietilen glikol kullanildigi durumda ise 77.0 cm™ oldugu gérilmustiir.

Cizelge 4.5. Filmlere ait OH gerilme titresimi frekanslari

Frekans (cm™)

Plastiklestirici Ornek Film Capraz Bagl Film
MN 3346.3 3367.7
. MN/MS 3389.1 3443.4
et MN/KMS 3366.2 3391.3
MN/PVA 3331.5 3346.9
MN - -
PEG400 MN/MS 3456.9 3456.9
MN/KMS 3366.2 3368.1
MN/PVA 3333.4 3367.7

Metilseliloz ve metilseltloz esasli filmlere ait frekans degerlerinin karsilastiriimasi
ile ilgili Arik Kibar (2010) tarafindan yapilan calismaya basvurulmustur. Arastirma
sonuclarina gore filmlerde, plastiklestirici olarak gliserol kullanildigi durumda
frekans degeri 63.1 cm™, polietilen glikol kullanildifi durumda ise 11.5 cm™daha
dusuk frekans degerine kaymistir. Karboksimetilseliloz ve karboksimetilsellloz
esasll filmlerin FTIR spektrumlari karsilastirildiginda, hem gliserol hem de
polietilen glikol varliginda 42.5 cm™ lik daha diisiik frekans degerinde absorpsiyon
izlenmistir (Arik Kibar, 2010). Yine ayni arastirmaya gore, gliserolun plastiklestirici
olarak kullanildigi durumda, filmdeki nisasta orani arttikca hem metilseliloz hem
de karboksimetilseliloz filmlerde OH titresim frekansi daha dusuk frekans

degerlerine kaymistir. Ayni sonug, Cizelge 4.5 de goérilmektedir. Sadece nisasta
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ile hazirlanan formulasyondaki gerilme titresim frekansi metilseltloz ilavesiyle 42.8
cm?, karboksimetilselilloz ilavesiyle ise 19.9 cm™ kadar biyiik degerlere
kaymaktadir. Diger taraftan, polivinil alkol iceren ortamda ise 14.8 cm™ kadar daha

disuk degerlere kayma oldugu goérulmektedir.

Sonug olarak, sadece nisasta ile Uretilen film yerine, ayni filmde misir nisastasi ve
metilsellloz veya karboksimetilsellloz veya polivinilalkol kullaniminin hidrojen bagi
olusumu acisindan farkli sonuglar olusturdugu ortaya cikmistir. Gliserol varliginda
polivinil alkol hidrojen bagi olusumunu arttirirken, sirasiyla metilselliloz ve takiben
de karboksimetilseltloz filmlerin hidrojen bagi olusturma kapasitelerinde disme
gorulmustir. Gliserol iceren 6rneklere ait frekans degerleri polietilenglikol iceren
eslenikleri ile karsilastirildiginda, OH gerilme titresim bandinin sadece misir
nisastasi/metilseliloz 6rneklerinde daha ylksek frekans degerlerine kaydigi
gorulmustar (Cizelge 4.5). Bu sonug, gliserolun polietilen glikole gére daha fazla
hidrojen bag! olusturdugunun go6stergesidir. Metilselilozlu ortamda gliserolun
hidrojen bagr yapma ilgisinin polietilen glikole goére daha yiksek oldugu
bilinmektedir (Arik Kibar, 2010).

Hidrojen badi yapma kapasitesi acisindan gliserol ve polietilen glikol
karsilastirilirken dikkate alinmasi gereken kriterler; molekildeki OH grubu sayisi
basta olmak Uzere, molekul bulyUkligi ve polarite olmaktadir. Ortamdaki
plastiklestirici miktarinin sabit kaldigi dasundlirse, polimer zinciri basina en fazla
OH grubunu gliserolun icerdigi aciktir. Bu nedenle hidrojen bagi yapabilme
yetenegi gliserolde daha yiksek olmaktadir. Dikkate alinmasi gereken bir diger
husus da molekullerin buyuaklugudar. Molekdl agirhginin gliserole goére buyik
olmasi sebebiyle polietilen glikol molekullerinin polimerik yapiya ntfuz etmesi
guclesebilir. Plastiklestiricinin polimer zincirleri arasina girebilmesini saglayan bir
diger 6zelligi de polaritesi olmaktadir. Polietilen glikolun blyiuk molekdl agirlig
nedeniyle, gliserole gore polaritesi dusukttr. Bunun sonucunda, polietilen glikolun
polimer zincirleri arasindaki etkilesmeleri kirabilme guicti de azalir ve sonugta iyi bir
dagilm gozlenememektedir. Bitin bu degerlendirmelerin 1siginda gliserolun
polimer zincirleri ile hidrojen bagi olusturabilme kapasitesinin ylksek oldugu
s@ylenebilmektedir.
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Cizelge 4.5 te sunulan filmlerde hidrojen bagh OH gerilme titresim bandinin 3331.5
- 3456.9 cm™ de oldugu gérilmektedir. Capraz bagli filmlerde bu deger 3346.9 -
3456.9 cm™ aralifindaki daha yiiksek frekans degerlerine kaymistir. Sadece
polietilen glikol ile hazirlanan misir nisastasi/metilseltloz esasli filmlerde OH
titresim frekansinda degisiklik saptanmamistir. Bu film disindaki tum filmlerin
capraz baglh esleniklerinde g6zlenen frekans daha yiksek degerde olmaktadir. Bu
durumun olusan capraz baglar nedeniyle filmlerin yapisindaki hidrojen baglarinin
azalmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir. Uretilen capraz bagli nisastalarin
FTIR spektrumlarinda da ¢apraz baglanma sonucunda OH bandinin daha yiksek
frekansa kaymasi bu sonucu dogrulamaktadir. Ayrica, glutaraldehit iceren
filmlerde 1707.2 - 1724.6 cm® frekans aralifinda capraz bag olusumuna
katilmayan glutaraldehitin karbonil bagina( C=0) ait pik gézlenmistir.
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Sekil 4.6. Filmlere ait FTIR spektrumlari (plastiklestirici = gliserol)
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4.4. X-Isint Kirinimi Analizi

4.4.1. X-1sin1 kirinimi desenlerinin genel degerlendirilmesi

Polimerin genel yapisini belirleyen kimyasal formilin yanisira, makro yapisini
belirleyen morfolojisi de ©6nemlidir. Morfoloji denilince polimerin kati haldeki
yapisinda kristalin veya amorf bdlgelerin varligi, bunlarin buyudkligu, yerlesme
dizeni ve yapi icindeki dagilimi akla gelir. X-isini kirinim teknigi nisastada oldugu
gibi kismen veya diger bazi maddelerde oldugu gibi tamamen kristal yapida olan
maddeleri incelemek icin guclu bir aractir. Bu nokta g6z 0Online alinarak, toz
haldeki misir nisastasi, metilseltloz, karboksimetilseltloz ve polivinil alkolin x-i1sini

kirinimi desenleri incelenmistir (Sekil 4.10).

Orneklere ait x-1sini kinnimi desenleri PeakFit v4.12 (SeaSolve Software Inc.,
ABD) programi ile analiz edilmis ve program ciktilari Ekler-1 de sunulmustur.
Boylelikle ust Uste cakisan piklerin ayristirilarak 26 degerlerinin saptanmasi
mimkin olmustur. X-isinlari kristalografisinin temel bagintisi olan Bragg Yasas!'

na gore kristal yapidaki dizlemler arasi uzaklik (d degeri) ile parildama agisi (0)
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iligkilidir. Bir kirnim deseninde olusan piklerin 26 degerleri belirlendigi zaman bu
deger kullanilarak d degeri de bulunabilmektedir
(www.encalc.com/formulas/braggs-law). Belirlenen d degerleri Cizelge 4.6 da

verilmistir.

- PVA
[}
g §
'(/_)n_ KMS
MS
] MN
0 10 20 20 40

20
Sekil 4.10. Misir nisastasl, metilseltloz, karboksimetilseltiloz ve polivinil alkolun x-

ISini Kirinimi desenleri

Nisasta granulleri A, B ve C olmak Uzere ¢ tip x-1sini kirnim deseni verirler.
Hububat nisastalari genellikle A tipi x-1sini kirinim deseni verirken, patates ve
benzeri yumru nisastalari ve retrograde nisastalar B tipi x-isini kirinim desenine
sahiptir. Bezelye ve fasulye gibi baklagil nisastalari ise C tipi x-isini kirinim deseni
vermektedir. Kristal amiloz ise V desenine sahiptir. Bu desen dogada
bulunmamaktadir, ancak nisastanin jelatinizasyonu ve lipit ya da benzeri bilesenler
ile muamele edilmesinden sonra olusmaktadir. Granuler yapidaki misir
nisastasinin x-1sini kirinimi deseninde ise dort pik ayirt edilmistir. Bunlar 26= 14.9,
17.5, 20.0 ve 23.1 de go6zlenen piklerdir. Bu piklere karsilik gelen d degerleri
siraslyla 6.00, 5.13, 4.51 ve 3.93 A dur (Cizelge 4.6). Bu degerler literatiirde
nisasta icin verilen degerlerle uyumludur ve A-tipi kristal yapi olarak

siniflandinimaktadir (Hoseney, 1990).
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X-1s1n1 kirinim desenleri incelendiginde, metilseltloza ait t¢ adet pik belirlenmistir.
Bunlar 26= 9.8, 13.7 ve 19.7 de gb6zlenen piklerdir. Bu 26 degerlerinin karsihgi
olan d degerleri ise sirasiyla 9.06, 6.51 ve 4.57A dur. Ayni pikler Turhan ve
Sahbaz (2004) ve Arik Kibar (2010) tarafindan da toz metilseliloza ait x-1sini
kirlnim deseninde gozlenmistir. Metilselilozun x-isii kirinimi desenleri tzerine
ayrintih bir calisma Kato et al. (1978) tarafindan yapimistir. Arastirmacilar
metilsellloz jelinde 26= 8.1 ve 21.1 de, filminde ise 26= 7.6 ve 20.2 de g0zlenen

piklerin trimetilselilozun pik pozisyonlari ile ¢akistigini belirtmislerdir.

Cizelge 4.6. Film hammaddelerine ait x-1sini kirinimi desenlerinin analiz sonuglari

Ornek Pik 20(°)
ad # [d(A)]
14.9; 17.5; 20.0; 23.1
MN 4
[6.0; 5.13; 4.51; 3.93]
9.8; 13.7; 19.7
MS 3
[9.06; 6.51; 4.57]
20.6
KMS 1
[4.38]
11.6; 16.3; 19.7; 22.9; 26.9; 31.5
PVA 6
[7.6; 5.5; 4.6; 3.9; 3.4; 2.9]

Karboksimetilselilozun kirinim deseninde ise 20= 20.6 da, d degeri 4.38A olan,
tek ve genis bir pik gozlenmistir. Ayni pik Arik Kibar (2010) tarafindan da toz
karboksimetilsellloza ait kirinim deseninde gozlenmistir. Karboksimetilseltlozun x-
Isint kirinimi analizine yonelik pek ¢cok arastirma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda
kullanilan karboksimetilselilozun Gretim ydntemine ve sibstitisyon derecesine
gore degisen sonuglar rapor edilmistir. Tez ¢alismasinda karboksimetilseltloz igin
elde edilen x-1sini kirinimi deseni literattrle uyumludur (Adinugraha et al., 2005;
Biswal and Singh, 2004; Quian et al., 2009; Yang et al., 2009; Zhao et al., 2009).

Polivinil alkolun kirinim deseninde ise alti adet pik belirlenmistir. Bunlar 26= 11.6,
16.3, 19.7, 22.9, 26.9 ve 31.5 de gozlenen piklerdir. Bu 26 degerlerinin karsihgi
olan d degerleri ise sirasiyla 7.6, 5.5, 4.6, 3.9, 3.4 ve 2.9 A dur. Polivinil alkolun x-

Isini kirinimi deseninde 26 degeri 19.7 de gotzlenen pik oldukga belirgin olup
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literatirde de yaklasik 19.3 - 19.4 araliginda g6zlenmistir (Chen et al., 2008; Shi
et al., 2008).

Sekil 4.11 de arastirma kapsaminda uretilen capraz baglli nisastaya ait x-1sini
kirnimi deseni gorulmektedir. Orneklere ait x-isini kirnmim desenlerinde dort
belirgin pik gozlenmistir. Bunlar 26 = 15.3° 17.9° 20.2° ve 22.8° de go6zlenen
piklerdir. Bu degerler literatlrde nisasta icin verilen degerlerle uyumludur ve A-tipi
kristal yapi olarak siniflandiriimaktadir. Nisastalarin x-isint kirinim desenleri
arasinda belirgin bir farklilik gézlenmemistir. Literatirde de capraz baglanma
reaksiyonunu sonucu, nisastanin x-isini kirinim deseninde pik siddetinin azalmasi
disinda, belirgin bir degisiklik gézlenmedigi bildiriimektedir (Hoseney, 1994; Yoon
et al., 2007; Hwang et al., 2009).

Siddet

0 10 20 30 40
20
Sekil 4.11. Capraz baglh nisastanin x-isini kirinimi deseni (% 20 GLU,slre= 2

saat)

Polimerler kati halde iken, genellikle yizde yuz kristalin yap! yerine amorf ve
kristalin karisimi bir yapi go6sterir. Baska bir ifadeyle kristalin polimerler cesitli
parametrelere bagli olarak belli bir kristallik yiizdesine sahiptir. Orneklere ait x-1sini
kirnnimi desenleri incelendiginde yapida ¢ boyutlu dizeni gosteren keskin pikler
ile kiicUk kristalit yapilara bagl yayvan piklerin ve molekiler diizeyde dizensizligi
gOsteren bolgelerin varoldugu saptanmistir. Ornedin nisastaya ait ait x-Isini
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kirlnimi deseninde kuguk kristalitlerin varligina isaret eden dort adet dusik

siddette pik ayirt edilmistir.

4.4.2. Filmlere ait x-1sini kirinimi desenlerinin degerlendirilmesi

Film drneklerine ait x-1sin1 kirinimi desenleri Sekil 4.12 - 4.15 de gosterilmistir.
Desenlerin PeakFit v4.12 programi ile elde edilen analiz sonuglari, d degerleri ile
birlikte Cizelge 4.7 - 4.10 da sunulmustur. Veriler incelendiginde, bilesik misir
nisastasi/metilseltloz esasli film 6rneklerinin x-isint kirinim desenlerinin igerdikleri
polimerlerin desenlerinin toplamindan olustuklari gorulmektedir. Ancak, misir
nisastasi/karboksimetilseltloz esasli filmlerde sadece karboksimetilseltloza ait pik
izlenmistir. Misir nisastasi /polivinil alkol esasli filmlerde ise polivinil alkole ait pikler

baskin olmustur.

Nisasta granulleri kismen kristal ve kismen amorf polimerik sistemler olarak
degerlendirilebilir (Donavan, 1979; Hoseney, 1990; Zobel, 1992; Karim et al.,
2000). Nisasta molekdilleri yeterince su varliginda isitildiklari zaman jelatinizasyon
meydana gelmektedir. Jelatinizasyon islemi sirasinda granul cift-kirma 6zelligini
kaybetmekte, kristal diizen kaybolmaktadir (Leach, 1965; Lund, 1984; Singh et al.,
2003). Nisasta jelleri termodinamik olarak kararsiz sistemlerdir. Bu nedenle
jellerde bulunan nisasta molekiilleri bekletme sirasinda, birbirleriyle iliski kurma
egilimindedirler ve duzenli bir yapi olusturacak sekilde tekrar diizenlenirler. Bunun
sonucunda jellerin reolojik 0Ozelliklerinde, kristalinitelerinde ve su tutma
kapasitelerinde degisimler meydana gelmektedir. Bu olaylarin tamamina
“retrogradasyon” denmektedir (Biliaderis, 1990; Gudmundsson, 1994; Karim et al.,
2000; Eliasson and Tatham, 2001). Retrogradasyon en genis anlamiyla tekrar
kristallenme olayr oldugu icin x-1sini kirinimi  desenlerindeki degisimlerden
izlenebilmektedir. Hububat nisastalarinda jelatinizasyon sirasinda A tipi kristal
desen kaybolmakta ve jellerin bekletimesi sonucu B tipi kristal desen
gelismektedir (Miles et al., 1985; Gudmundsson, 1994; Kim et al., 1997).

Nisasta esasl filmlerin kristal yapilarinin arastinldigi calismalarda, baslangicta
tamamen amorf olan film yapisinin, nisasta jellerinde oldugu gibi zamanla
retrograde olarak vyari-kristalin yapi gosterdigi belirtiimektedir. Ayrica yapilan
arastirmalarda film orneklerinde retrograde nisastaya 0zgu B-tipi kristal duzeni
gosteren kirinim deseninin saptandigi rapor edilmektedir (Myllarinen et al., 2002;

75



Fama et al., 2007). Tez calismasinda da nisasta filmi icin benzer bir sonuca
ulasilmistir. Nisasta ve gliserol ile hazirlanan filmde 26= 14.4, 17.0, 19.5, 21.9,
24.3 olmak uzere kucuk kristalitlerin varligina isaret eden bes adet diusik siddette
pik ayirt edilmistir (Sekil 4.12 ve Cizelge 4.7). Bu piklere karsilik gelen d degerleri
siraslyla 6.20, 5.27, 4.62, 4.13 ve 3.75A olmaktadir.

MN/PVA
] m MN/KMS
. MN/MS
] MN
0 1I[} QIU SIU 4IU 5IU

Sekil 4.12. Filmlere ait x-1sin1 kirinimi desenlerinin analiz sonuglari
(plastiklestirici = gliserol)

MN/PVA

i MN/KMS

MN/MS

0 10 20 30 40 50

Sekil 4.13. Filmlere ait x-1sin1 kirinimi desenlerinin analiz sonuglari
(plastiklestirici = polietilen glikol)
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Sekil 4.14. Capraz bagh filmlere ait x-1sini kirinimi desenlerinin analiz sonuclari
(plastiklestirici= gliserol)
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MN/MS

0 10 20 30 40 50

Sekil 4.15. Capraz bagli filmlere ait x-1sin1 kirinimi desenleri
(plastiklestirici = polietilen glikol)

Bu degerler literatirde retrograde olmus nisasta filmi icin verilen degerlerle
uyumludur ve B-tipi kristal yapi olarak siniflandiriilmaktadir (Myllarinen et al., 2002;
Fama et al., 2007; Singh et al., 2010). Baska bir ifadeyle bu filmin eldesi sirasinda
granuler nisastada bulunan kristalin yapi kaybolmustur. Filmin kurutulmasi ve
analize alinmadan oOnce bekletiimesi sirasinda ise nisasta molekdilleri tekrar

diizenlenerek retrograde olmustur. Bu nedenle filmin x-isint kirinimi deseninde
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belirlenen kristalin yapi retrogradasyon sonucu olusan B tipi kristal yapiy! isaret
etmektedir. 20= 22 ve 24° de olusan yeni piklerin B tipi acisindan karakteristik

oldugu belirtilmistir (Myllarinen et al., 2002).

Cizelge 4.7. Filmlere ait x-1sin1 kirinimi desenlerinin analiz sonuglari
(plastiklestirici = gliserol)

Ornek Pik 20(°)
ad # [d(A)]
14.4; 17.0; 19.5; 21.9; 24.3
MN > [6.2; 5.27; 4.62; 4.13; 3.75]
8.2; 14.5; 17.4; 20.8; 24
MN/MS > [10.81; 6.15; 5.16; 4.34; 3.79]
20.2
MN/KMS 1 [4.47]
14.0; 16.7; 19.5; 22.9; 26.7; 31.2
MN/PVA ° [6.4; 5.4; 4.6; 3.9; 3.4; 2.9]

Cizelge 4.8. Filmlere ait x-1sini1 kirinimi desenlerinin analiz sonuglari
(plastiklestirici = polietilen glikol)

Ornek Pik 20(°)
ad| # [d(A)]
7.9; 13.9; 16.8; 20.8; 25.5

MN/MS > [11.22; 6.42; 5.34; 4.34; 3.58]
20.6
MN/KMS 1 [4.38]
14.9; 17.4; 19.9; 22.7; 25.5; 31.1
MN/PVA 6

[6.0; 5.2; 4.5; 4.0; 3.6; 2.9]

Gliserol iceren misir nisastasi/metilseltloz esasli film 6rneklerinde, 26= 7.9 - 8.2
araliginda ortaya c¢ikan keskin pik kristalin bolgeleri, iki adet yayvan pik ise kiguk
kristalitlerin varhgina isaret etmektedir. Misir nisastasi/karboksimetil seltloz esasli
film O©rneklerinde, 20= 20.2 - 20.6 civarinda kucuk kristalitterden olusan
yapilanmayi gosteren tek ve genis bir pik belirlenmistir. Misir nisastasi/polivinil
alkol esasli film 6rneklerinde ise 26= 19.3 - 19.9 araliginda ortaya ¢ikan keskin

pikin dizensiz kristal bolgelere, gozlenen diger dusik siddetli yayvan piklerin ise
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kiguk kristalitlere ait oldugu dusinudlmektedir. Bu tip spektrumlar s6z konusu

polimer yapida kristal ve amorf yapilarin bir arada bulundugunu goéstermektedir.

Cizelge 4.9. Capraz bagl filmlere ait x-1sin1 kirinimi desenlerinin analiz sonuclari
(plastiklestirici = gliserol)

Ornek Pik 20(°)
ad # [d(A)]
13.2; 16.8; 19.6; 23.3; 26.1
MN > [6.75; 5.34; 4.59; 3.89; 3.51]
7.9; 12.7, 17.2; 20.0; 24.2
MN/MS > [11.22; 7.01; 5.21; 4.51; 3.76]
20.2
MN/KMS 1 [4.47]
14.1; 16.9; 19.8; 23.4, 27.5; 30.8
MN/PVA ° [6.3; 5.3; 4.6; 3.9; 3.4; 3.0]

Cizelge 4.10. Capraz bagh filmlere ait x-1sini1 kirnimi desenlerinin analiz sonuclari
(plastiklestirici = polietilen glikol)

Ornek Pik 20(°)
adi # [d(A)]
7.9; 12.9; 17.4; 20.6; 24.8
MN/MS > [11.22; 6.91; 5.15; 4.38; 3.67]
20.1
MN/KMS 1 [4.49]
14.3; 17.1; 19.9; 22.8; 25.7; 30.6
MN/PVA 6

[6.2; 5.2; 4.5; 3.9; 3.6; 3.0]

X-1sinlari spektrumundaki sinyalin siddeti kristal 6érgt didzlemlerinin sikhginin bir
Olcusudur ve bu teknikte birim elemani belli bir boyutun tstinde olanlar "kristalin”
olarak nitelenmektedir. Ornegin, seliilozda x-1sinlari yénteminin 10-15A dan buyik
dizenli bolgelere duyarl oldugu bilinmektedir (O’Connor, 1972). Daha 6nce de
belirtildigi gibi karboksimetilseliloz ve misir nisastasi filmlerinde kristal yapi kiigik
kristalitlerden olusmaktadir ve metilseltlozun kristalin olarak nitelenebilecek piki,
disiik 20 acisinda yer alan dolayisiyla yiksek d degerine (d= 10.81 - 11.22A)
karsilik gelen ilk piktir. Dolayisiyla film olusumunun kristalin bolge Uzerindeki
etkisinin arastirilmasinda s6z konusu pike ait d degerleri kullanilmistir. X-isinlari

spektrumlarinin degerlendiriimesinde ayni pik diger arastirmacilar tarafindan da
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secilmistir (Donhowe and Fennema, 1993a;b; Turhan, 1999). Nisasta/metilseltloz
filmlerinin x-1sin1 kirinimi deseni metilseltloz ile karsilastirildiginda, 26= 9.8 de
izlenen pikin konumu degismekte ve film érneklerinde 7.9 - 8.2 ac¢l derecelerine
kaymaktadir. S6z konusu yapidaki dizlemler arasi uzakh@r gosteren d degeri de
9.06A’dan 10.81-11.22A aralijina artmaktadir. Bu durum, ortama plastiklestirici
eklenmesinin kristalin bélgede dizlemler arasi uzakligi arttirdigini géstermektedir.
Benzer bir sonu¢ Turhan (1999) tarafindan da gozlenmistir. Metilseltloz filmlere
polietilen glikol eklenmesinin metilseliloz segmentlerinin hareketliligini arttirdigi ve
bdylece filmin yapisini etkileyerek, kristal boélgelerde duzlemler arasi uzakhgi
blyattagu belirtiimistir.

Capraz bagh filmlere ait x-1sin1 kirinimi desenleri karsilastinildiginda, desendeki en
onemli farklihk musir nisastasi 6rneginde gorulmustir. 26= 19.6 da gozlenen
keskin pik V-tipi yapilanma olarak nitelendirilmistir. Bu desenin dogal olmadigi
ancak nisastanin lipit yada benzeri bilesenler ile islem gdrmesinden sonra
olustugu bilinmektedir (Hoseney, 1990).

4.4.3. Kristalinite derecesinin belirlenmesi

Kristalinitenin belirlenmesinde uygulanan genel yontem spektrumdaki kristal ve
amorf bolgelerin birbirinden ayrilmasi ve bu bdlgelere ait alanlarin dl¢ilmesidir
(Koksel et al., 1993). Bu sekilde, yluzde kristalinite (kristal alanin toplam alana
orani) bulunabilmektedir. Bu arastirmada polimerin ytzde kristalinitesini saptamak
amaclyla su sekilde bir yol izlenmistir. Oncelikle x-1sin1 spektrumlari, OriginPro 7.5
programi kullanilarak Savitzky—Golay algoritmasinin uygulanmasiyla gurtltiden
arindirilmistir (Sekil 4.16a-b). Ardindan dusik agidan (26= 5) daha yuksek agiya
(26= 35) dogru bir dogru cizilmis ve kristal bolge bir egri cizilerek amorf bdlgeden
ayrilmistir. Bu egrinin tstinde kalan alanin polimerdeki kristal kesri, altinda kalan
alanin ise amorf kesri gosterdigi kabul edilmistir. Daha sonra egri disinda kalan
alan ile kristal ve amorf kisimlara ait alanlar farkli renkler ile birbirinden ayrilmistir.
OriginPro 7.5 programi kullanilarak farkli renklere sahip bolgelerin alanlari ayri ayri
hesaplanmistir. Kristal bolgeye ait alanin (beyaz bolge), toplam alana
(beyaz+kirmizi bolge) oranlanmasiyla polimer yapilanmadaki ytzde kristalinite
bulunmustur (Sekil 4.16c). Hammadde ve filmlerin kristalinite derecelerinin
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hesaplanmasinda kullanilan kirinim desenleri “EKLER-II” bdliuminde ayrica

sunulmustur.
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Sekil 4.16. Filmlerin kristalinite derecesinin hesaplanmasi
[Ornek: MN/MS/GLI, a; islenmemis kirinim deseni, b; Savitzky—Golay algoritmasi

uygulanarak gartltiden arindiriimis, c; kristal bélge (beyaz), amorf bolge (kirmizi) ve
egri disinda kalan alanin (gri) renklendirilerek birbirinden ayrildigr x-1sin1 kirinimi
desenlerini gostermektedir.]

Film 6rneklerine ait ylzde kristalinite degerleri 30.6 - 51.2 aralijinda bulunmustur
(Cizelge 4.11). En yiksek kristalinite degeri % 51.2 ve % 44.6 degerleriyle
metilseltlozlu filmler ve c¢apraz bagll esleniklerindedir. Nisasta esasl filmlere
metilsellloz eklenmesiyle kristal yapilanmanin arttigi, baska bir ifade ile seltilozik
materyalin nisasta filmlerin yapisini pekistirdigi belirtiimelidir.

Capraz bagh filmlere ait yluzde kristalinite degerleri 23.9 - 42.6 araligindadir ve
kristaliniteleri  eslenik  filmlerininkine kiyasla daha dusuktur. Polimerlerin
kristalizasyonu ve miktari molekuldeki yapi birimlerinin kristal dizene kolayca
girebilmesi ve zincirler arasi c¢ekim kuvvetine baglidir. Misir nisastasi jeli

hazirlanirken nisasta granulleri diger polimerden farkli olarak isi etkisiyle jelatinize
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edilmektedir. Jelatinizasyon sirasinda nisasta zincirleri ¢oztunur hale gelmekte ve

kristal yap! tamamen dagilmaktadir.

Cizelge 4.11. Filmlerin % kristalinite degerleri

% Kristalinite

Plastiklestirici Ornek Film Capraz Bagl Film
MN 33.4+1.0% 27.5+0.6°
. MN/MS 51.2+1.3" 42.6+3.2"
et MN/KMS  33.1+1.2% 28.1+0.6"
MN/PVA  35.2+0.4° 23.9+1.4°
MN - -
PEGA00 MN/MS 44.6+0.19 41.5+1.6'
MN/KMS  30.6+0.5 25.1+0.3%
MN/PVA 35.4+1.9° 25.8+0.1%°

&N Earkii tistel harflere sahip ornekler arasindaki fark dnemlidir (p<0.05)

Nisasta esasli filmin kurumasi esnasinda diger polimerlerde oldugu gibi nisasta
zincirleri de birbirleriyle etkilesime girerek tekrar dizenlenme egilimindedir. Bir
onceki boéliumde de belirtildigi gibi film olusumu ile graniler nisastaya 6zgu A tipi
kristal desen kaybolmakta ve film 6rneklerinde retrograde nisasta yapisina 6zgu B
tipi kristal desen gelismektedir. Capraz baglanma sonucu nisastanin hidroksil
gruplarinin sayisinda azalma olmaktadir. Kristal yapilanmanin polimer zincirleri
arasindaki hidrojen bagi olusumu yoluyla meydana geldigi disunuldiginde,
hidroksil grubu sayisi azalan capraz bagli filmlerde kristalinitenin daha dusuk

olmasi beklenen bir sonugtur.

4.5. Cift Kirma ve Polarizasyon

Kristaller optik davranislarina ve kristalografik eksenlerinin esdeger olup
olmadiklarina gore izotropik ve anizotropik olarak siniflandiriimaktadir. izotropik
kristallerin kristal Orgudeki eksenleri birbirine esit olmaktadir. Bdyle bir kristal
yaplya giren 1sik sabit bir aci ile kirllmakta ve kristalin iginden sabit bir hizla
gecmektedir. Bu esnada kristal orgudeki elektronik bilesenlerle etkilesime girerek
polarize olmamaktadir. Anizotropik bir kristale 1sik girdigi zaman birbirine dik ve
farkli hizlarda hareket eden iki i1sina kirilmaktadir. Bu olay ¢ift kirma (double
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refraction, birefringence) olarak tanimlanmakta ve tim anizotropik kristallerde
gozlenmektedir. Anizotropi 0Ozelligi godsteren yapilarin incelenmesinde polarize
mikroskop kullaniimaktadir. Bu tir mikroskopta i1sik nikol prizmasindan gecerken
tek yonde kirilmaktadir. Polarizor ve analizér adi verilen ve birbirine dik olarak
konulan iki nikol prizmasi karanlk alan meydana getirmektedir. iki prizma arasina
konan cisim ise anizotropi 6zelligi gosteriyorsa karanlik alan icinde parlak olarak
gorulmektedir. Yuksek simetrili kibik kristaller ve sivilarda c¢ift kirma
gOzlenmemektedir, ¢iinkt bunlar izotrop ortamlardir (Murphy et al., 2000).

Cift kirma yiksek duzeyde molekiuler dizeni gostermekte ve yapidaki
kristaliniteden farkli olmaktadir. Ornegin kagittaki seliiloz yari kristalin yapidadir ve
x-1sinlari spektrumunda kristalin alanlar mevcuttur. Kristaller yapida gelisigiizel
dagiimistir ve bu nedenle kagit cift kirma 6zelligi gostermez (Hoseney, 1990).
Diger taraftan ¢ok kucik kristallerin x-isini spektrumlarina bakildiginda kristal
bdlgelere ait sinyal siddetinin disik oldugu goéralir. Bu ¢ok kuguk kristaller yapi
icinde bir dizene sahip ise cift kirma ozelligi gosterir (O’'Connor, 1972). Bu
nedenle vyari-kristalin yapilarin x-isinlari ve c¢ift kirma 0Ozelliklerinin  birlikte
degerlendiriimesinde dort farkli gézlem s6z konusu olabilir. Bunlar ve yontemlere
duyarlliklari asagida verildigi gibi olmaktadir (Turhan, 1999). Bu siniflandirma
IsiIginda, filmlerin kristal yapisinin nitelendiriimesi amaciyla polarize mikroskop
goruntileri x-1sinlari spektrumlari ile birlikte degerlendirilmigtir.

X-1sinlari Cift kirma
1. duzenli kristalin yapi + +
2. duzensiz kristalin yap + -
3. duzenli kuguk kristalitler - +

4. duzensiz kiguk kristalitler - -

Film orneklerine ait polarize mikroskop goruntuleri Sekil 4.17 - 4.20 de
sunulmustur. Metilsellloz iceren normal ve ¢apraz bagl film érneklerinde optikge
aktif, baska bir degisle cift kirma 6zelligine sahip bolgeler tespit edilmistir. Film
ornekleri incelendiginde, s6z konusu bélgelerin film matriksi icerisinde gelisiglizel
dagildigr gozlenmektedir. Cift kirma 6zelligine sahip bu bélgeler incelendiginde
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bunlarin bir kisminin dairesel, geri kalaninin ise cubuk benzeri yapilar oldugu
gorulmektedir. S0z konusu dairesel yapilanmalarin eriyik halden polimerin
kristallenmesi sirasinda ortam kosullarina bagl olarak olusan sfertlitik yapilar
oldugu dusuntlmektedir (Turhan, 1999; Arik Kibar, 2010). Sferdilitler polarize 151k
altinda, parlak bir daire icerisindeki koyu renkli tipik “Malta Hacg1” goruntileri ile
kolaylikla ayirt edilebilen (Billmeyer, 1972) ve c¢aplari ~1 um den 1 mm ye kadar
degisen, boyut acisindan lamelardan daha bulyik kristal organizasyonlardir
(Marentette and Brown, 1993). Sferdlitler genellikle yiiksek viskoziteye sahip, asiri
doygun cozeltilerden film dokulurken olusmaktadir (Piskin, 1987). Optikce aktif
cubuk benzeri yapilar ise sellloz igin karakteristik kabul edilmektedir (Batista,
1975; Sharples, 1966).

Bu noktaya kadar ulasilan sonuclar gézden gecirilecek olursa, polarize mikroskop
goruntdlerinin - x-1sin1 kirnimi desenleri ile uyumlu sonuclara isaret ettigi
gorulmektedir. Soyleki; Bolim 4.4.3 de film orneklerinin kristalinite dereceleri
hesaplanmis ve en yiksek degerin gliserol ve polietilen glikol iceren misir
nisastasi/metilseliloz  6rneklerinde oldugu saptanmistir (Cizelge 4.11). Bu
orneklerin capraz baglh esleniklerinde de yiuzde kristalinite en yuksek olanidir.
Bilesik filmlerde metilseliloz oranindaki artisla birlikte ylzde kristalinite
degerlerinin de 6nemli dlgtide arttigi belirlenmistir (Arik Kibar, 2010). Metilsellloz
esasli film 6rneklerinde d= 10.81 - 11.22 A arasinda gozlenen keskin pikin duzenli
kristalin bdlgelerin varligina isaret ettigi ve cift kirma 6zelligine sahip yapilanmaya
karsilik geldigi sonucuna ulasiimistir. Diger taraftan, misir
nisastasi/karboksimetilseltiloz ve misir nisastasi/polivinil alkol esasli film drnekleri
cift kirma 6zelligi gostermemistir. Bu drneklerin x-1sin1 kirinimi desenlerinde kiiguk
kristalitlerin varligina isaret eden yayvan bir pik izlenmesi nedeniyle, dérneklerdeki
kristal yapilanma diizensiz kiguk kristalitler olarak degerlendirilmistir.
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MN/GLI MN/GLI/GLU

Analize alinamamistir Analize alinamamistir

IMN/PEG {MN /PEG/GLU

Sekil 4.17. Nisasta iceren film drneklerinin polarize mikroskop goruntuleri

MN/MS/GLI

4

MN/MS/PEG MN/MS/PEG/GLU

Sekil 4.18. Misir nisastasi/metilseltloz iceren film 6rneklerinin polarize mikroskop
goruntileri
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MN/KMS/GL| MN/KMSIGLI/GLU

MN/KMS/PEG MN/KMS/PEG/GLU

Sekil 4.19. Misir nisastasi/karboksimetilseltloz iceren film orneklerinin polarize
mikroskop goéruntuleri

MN/PVA/GL | . MN/PVA/GLI/GLU

MN/PVA/PEG MN/PVA/PEG/GLU

Sekil 4.20. Misir nisastasi/polivinil alkol iceren film 6rneklerinin polarize mikroskop
goruntuleri
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4.6. Taramali Elektron Mikroskobu Analizleri

Taramali elektron mikroskopu goruntuleri filmlerin ylizey homojenitesi hakkinda
bilgi vermektedir. Homojen bir film yilzeyi, yapisal butunligin goéstergesi olarak
kabul edilmekte ve boyle filmlerin mekanik Ozelliklerinin de iyi olmasi
beklenmektedir (Mali et al., 2005). Yapilan calismada mikrograf sonuglarini
mekanik 0Ozelliklerle iliskilendirmek mimkun olacaktir. Film formulasyonlari
arasinda daha homojen bir ylzeye sahip olan filmlerin gerilme direncinin daha
yuksek, baska bir ifadeyle daha saglam olmasi; puruzli yizeye sahip filmlerin ise
uzama degerlerinin baska bir ifadeyle esnekliklerinin daha dusik olmasi
beklenmektedir. Ayrica filmlerin su buhari gecirgenligi degerlerinin de yapisal
batinlukten etkilenecegi, gozenekli bir yapinin gecirgenlik degerlerini arttiracagi
dusunidlmektedir. Bunlarin yanisira yliizey homojenitesinde meydana gelen kaybin
filmlerin opaklik degerlerini de etkileyecegi tahmin edilmektedir. Film drneklerinin
taramali elektron mikroskopuyla elde edilen ytzey mikrograflari Sekil 4.21-4.24 de

sunulmustur.

Ylizey mikrograflari incelendiginde en homojen ylizeye sahip orneklerin ¢apraz
bagl filmler oldugunu soéylemek mumkindir. Genel olarak filmlerin ylzey
mikrograflarina bakildiginda capraz bagl filmlerde ylizey homojenitesinin normal
filmlere gore daha yuksek oldugu gérulmektedir.

Gliserol iceren misir nisastasi filmine ait yizey mikrograflari incelendiginde,
ylzeyde az da olsa catlaklarin mevcut oldugu goérulmistur. Capraz bagh
esleniginde ise catlaklar bulunamamistir. Asagida bu yapi kusurunu gésteren bir

mikrograf sunulmustur.

MN/GLI

Mag= 5:00 K EHT =20.00kV Signal A= SE1 sample ID = N+GLI
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MN/GL| - MN/GLI/GLU

Mag= 5.00KX " gr-20,00kv SignalA=SE1  Sample ID = N+GLI EHT=20.00kV SignalA=SEl  Sample ID = N+GLGLU

Mag= 500X

(c) MN/PEG (d) MN /PEG/GLU

Analize alinamamistir Analize alinamamistir

Sekil 4.21. Misir nisastasi igeren film drneklerinin yizey mikrograflari (5000x)

. MN/MS/GLI MN/MS/GLI/GLU

Mag= 500X EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Sample ID = N+MS+GLI Mag= 500KX EHT =20.00kV Signal A=SE1 Sample ID = N+MS+GLI+GLU

MN/MS/PEG/GhAU

Mag= Si00KX EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Sample ID = N+MS+PEG+GLU

Mag= 5.00KX " pyr_29.00kv Signal A= SET sample ID = N+MS+PEG

Sekil 4.22. Misir nisastasi/metilseltloz igeren film 6rneklerinin ytzey mikrograflari
(5000x)
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MN/KMS/GL MN/KMS/GLI/GLU

Mag= 5.00KX " £yr-20,00kv Signal A=SE1 Sample ID = N+KMS+GLI Mag= 5.00KX " yr-20.00kv Signal A= SE1 Sample ID = N+(MS+GLI+GLU

MN/KMS/PEG/GLU

.00 KX Signal A = SE1 Sample ID = N+KMS+PEG+GLU

Sekil 4.23. Misir nisastasi/karboksimetilseliloz igeren film orneklerinin ytzey
mikrograflari (5000x)

Mag= S00KX EHT =20.00kV Signal A= SE1 Sample ID = N+PVA+GLI Mag= 3:00%X EHT =20.00kV Signal A= SE1 sample ID = N+PVA+GLI+GLU

MN/PVA/PEG MN/PVA/PEG/GLU

Mag = 5.00 KX Mag = 5.00 KX

EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Sample ID = N+PVA+PEG EHT = 20.00 kV _Signal A= SE1 sample ID = N+PVA+PEG+GLU

Sekil 4.24. Misir nisastasi/polivinil alkol i¢geren film drneklerinin ylzey mikrograflari
(5000x)
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Ylizey mikrograflari incelendiginde en homojen ylizeye sahip 6rneklerin nisasta
/karboksimetilseltloz /gliserol esash filmler oldugunu sdylemek mumkundir (Sekil
4.23a ve b). Bu filmlerin hi¢birinde igne deligi ve hava kabarcigina rastlanmamistir.
Yuzey mikrograflarindaki yapisal butunlik ayni zamanda bilesenlerin birbiri ile
uyumlarinin bir gostergesidir. Bu nokta dikkate alindiginda gliserol varliginda misir

nisastasinin karboksimetilseltloz ile uyumlu oldugunu séylemek mamkuindur.

Polietilenglikol iceren misir nisastasi/karboksimetilseliloz esash filmlerin
mikrograflari Sekil 4.23c ve d de sunulmustur. Arik Kibar (2010) polietilenglikol
varliginda sadece karboksimetilseliloz ile hazirlanan 6rneklerin homojen bir
ylzeye sahip oldugunu, formilasyona nisasta eklenmesiyle birlikte yuzey
purdzlulagunin arttigini  belirtmistir. Benzer sonu¢ bu arastirma kapsaminda
dretilen misir nisastasi/karboksimetilseliiloz filminde de gorialmuastar. Yapisal
batinlukte meydana gelen bu kayip, bilesenler arasinda faz ayrimi olustugunu
gostermektedir.  Karboksimetilseliloz/misir  nigastasi/gliserol  6rneklerindeki
homojen yap! dikkate alindiginda, karboksimetilseltloz/misir nisastasi/polietilen
glikol 6rnek grubundaki faz ayriminin karboksimetilseliloz ile misir nigsastasi
arasinda degil, polimerik matriks ile plastiklestirici arasinda olustugunu séylemek
mumkiandur (Arik Kibar, 2010). Diger taraftan, capraz baglh fiimlerde homojen ve

purtzsiz yizeyin var oldugu gérulmustar.

Gliserolle hazirlanan misir nisastasi /metilseltiloz filmlerinin homojen bir yltzeye
sahip oldugu ve nisasta miktarindaki artisla purazlalugin arttigi bilinmektedir (Arik
Kibar, 2010). Misir nisastasi/metiseliloz ile hazirlanan filmlerin gliserol
icerenlerinde hava kabarciklarina, polietilenglikol icerenlerde ise stingerimsi ve
gozenekli yapiya rastlanmistir (Sekil 4.22a ve c). Ancak capraz baglanma ile
birlikte, gliserol varliginda homojen ylzeyler elde edilirken, polietilenglikol
varhginda singerimsi gozenekli yapr kaybolmus, film 6rneklerinde hava
kabarciklari gozlenmistir (Sekil 4.22b ve d).

Ylizey mikrograflari incelendiginde, gliserol ile plastiklestirilen polivinil alkol
filmlerin ylzeyinde hava kabarciklari olusumu tesbit edilmistir. Capraz bagl
esleniginde ise daha kucuk ancak sayi olarak daha fazla kabarcik gdzlenmistir
(Sekil 4.24a ve b). Polietilenglikol ile plastiklestirilen tim filmlerin ytzeylerinin
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puruzli oldugu ve o6zellikle polivinil alkol icerenlerde igne deliklerinin mevcut
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.24c ve d). Ancak capraz baglanma sonucunda
parazlulugun ve igne deligi sayisinin azaldigida goralmastir. Literatiirde de ¢apraz
baglanma sonucunda nisasta esasli filmlerin ylizey homojenitesinin arttigi ve daha

pirtzsiz bir film ylzeyinin olustugu bildirilmistir (Garg and Jana, 2007).

Filmlerin ylzey yapisi plastiklestiricinin tirinden 6nemli Ol¢ctide etkilenmektedir.
Gliserolle hazirlanan nigasta, nisasta /metilseliloz ve nisasta /karboksimetilseltloz
filmlerinin polietilen glikol ile hazirlanan esleniklerine gére daha homojen yuzeye
sahip olduklari izlenmistir. Sadece polivinil alkol iceren drneklerde go6zlenen
kabarciklar nedeniyle durum farkli olmaktadir. Sonu¢ olarak ytzey mikrograflari
incelendiginde, filmlerin ylizey homojenitesinin ¢apraz baglanma sonucu arttigi ve
plastiklestirici turinden o6nemli o6lclide etkilendigini sdylemek mimkundir.
Plastiklestirici olarak polietilenglikol yerine gliserol kullanimi tim filmlerde
Ozellikleri gelistirmisse de polivinil alkol iceren filmlerde polietilen glikol kullanimi

homojen yiizeylerin olusmasina neden olmustur.

4.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetri Yontemi

Bu arastirma kapsaminda once c¢apraz bagh nisasta, daha sonra da normal ve
capraz bagl filmler Uretilmistir. Bu bélimde capraz bagh nisasta ve filmlere ait

termogramlarin analizi yer almaktadir.

4.7.1. Capraz bagli nisastalara ait termogramlarinin degerlendirilmesi

Uretilen capraz bagli nisastalara ait jelatinizasyon termogramlari Sekil 4.25 ve 4.26
da, jelatinizasyon endotermlerine ait parametreler ise Cizelge 4.12 de
gosterilmistir.  Cizelge incelendiginde, ©6lclilen tim jelatinizasyon entalpi
degerlerinin misir nisastasinin entalpi degeri olan 12.6 J/g kn den daha disuk
degerler oldugu gorulmastir. Ayrica, capraz bagl nisastalara ait jelatinizasyon
sicakliklan (T, Tp ve Ts) da yukselmektedir. Capraz baglanma reaksiyonu
sonucunda nisastanin jelatinizasyon sicakliklarindaki artisin  nedeni soyle
aciklanabilir; capraz bag olusumu ile birlikte nisastanin yapisinda meydana gelen
kovalent baglar nedeniyle nisasta zincirleri birbirlerine kuvvetli bir sekilde
baglanmakta ve bu baglar nisasta molekullerinin hareketliligini kisitlayarak
nisastanin daha yuksek sicaklikta jelatinizasyonuna neden olmaktadir.
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<«—— Endotermik Isi Akisi

: d
|«
-
] a
il Tﬁ/ 1,2 W/g

40 50 60 70 80 90 100 110
Sicaklik (°C)

Sekil 4.25. Glutaraldehit miktarinin jelatinizasyona etkisi a) Misir nisastasi, b)
Kontrol nisasta, ¢) % 5 GLU, d) % 10 GLU ve e) % 20 GLU
(reaksiyon suresi = 2 h)

<+—— Endotermik Is1 Akisi

40 50 60 70 80 90 100 110
Sicaklik (°C)

Sekil 4.26. Reaksiyon suresinin jelatinizasyona etkisi a) Misir nisastasi, b) 1 h, c)
2hved)4h (GLU miktari = % 10)
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hidroksil

Capraz baglanma reaksiyonu sonucu,

Jelatinizasyon sirasinda nisastadaki serbest gruplart  su ile

hidroksil
gruplarina glutaraldehit baglanmakta ve boylece jelatinize olabilecek nisasta

etkilesmektedir. nisastadaki
miktari azalmaktadir. Boylece nisastanin jelatinizasyonu icin gereken enerji miktari
da azalmakta ve capraz bagll nisastanin jelatinizasyon entalpisi misir nisastasina
gore daha diusuk degerde olmaktadir. Benzer sonuglar ilgili literatirde de yer
almaktadir (Quan et al., 1997; Jyothi et al., 2006; Kaur et al., 2006).

Cizelge 4.12. Capraz bagli nisastalarin jelatinizasyon parametrelerine glutaraldehit
miktari ve reaksiyon suresinin etkisi

Jelatinizasyon parametreleri

Ornek
To T, Ts AH (J/g kn)
(%) .
h
GLU Sure (h)

5 > 64.9+0.09° 70.1+0.11° 75.7+0.14° 10.4+0.19°
10 2 66.2+0.09¢  71.5+0.23° 76.8+0.62¢  10.1+0.32°
20 2 68.0+0.26°  72.9+0.02" 82.6+0.29°  6.2+0.14%
10 1 66.3+0.01  71.1+0.06' 77.1+0.58"  10.4+0.49°
10 2 66.2+0.09¢  71.5+0.23° 76.8+0.62¢  10.1+0.32°
10 4 66.5:0.03"  71.1x0.24°  77.5:x0.16°  7.9+0.21°

64.6+0.26™ 69.2+0.11° 74.9+0.05° 12.6+0.82°

Dogal misir nisastasi
*Ayni situnda, farkl Gstel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

4.7.2. Filmlere ait termogramlarinin degerlendirilmesi

Filmlerin islenebilirligini arttirmak icin eklenen plastilestiricilerin filmlerin termal
Ozelliklerini 6nemli Olgtde etkiledigi bilinmektedir. Plastiklestiricilerin camsi gegis
sicakligini (Ty) dustrdigu, polimerin serbest hacmini artirdigr ve boylece zincirlerin
daha uzun segmental hareketleri icin uygun boslugun olusturuldugu kabul
edilmektedir (Mali et al., 2005). Bu nedenle dnce plastiklestirici olarak kullanilan
gliserol ve polietilen glikol ile ¢capraz baglanma ajani olan glutaraldehitin, ardindan
ise film orneklerinin termal Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre ile
incelenmistir. Gliserol, polietilen glikol ve glutaraldehitin termogramlari Sekil 4.27-

4.29 da sunulmustur.
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Sekil 4.27. Gliserolun DTK termogrami
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Sekil 4.28. Polietilen glikolun DTK termogrami

Gliserolun termograminda -82.8+0.02°C da camsi gegcis sicaklidi belirlenmistir.

Elde edilen degere benzer sonuglar pek ¢cok arastirmaci tarafindan da rapor

edilmistir: saf gliserolun camsi gegis sicakligi, diferansiyel taramali kalorimetre
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yontemi kullanilarak Averous et al. (2000) ve Buera et al. (1999) tarafindan
siraslyla -78°C ve -77°C olarak ve adyabatik kalorimetri yontemi ile Harran (1978)
tarafindan -89°C olarak, Arik Kibar (2010) tarafindan yapilan bir calismada ise -
78.6°C olarak olgulmustur.

024

-23.03°C

0.4+ 1.213Jig

8?&

-85 -80 75 70

Is1 Akisi

0.6 ]
034

-79.22°C(l)

-76.55°C
044

DR

0.8

Sicaklik (°C)
Sekil 4.29. Glutaraldehitin DTK termogrami

Literattirde polietilen glukolun -67°C da camsi gegcis gosterdigi, erime noktasinin 4-
8°C araliinda ve erime entalpisinin ise 118 J/g oldugu bildiriimektedir (Feldstein,
2001; Feldstein et al., 2003; Langmaier et al., 2008). Ayrica Arik Kibar (2010)
tarafindan yapilan bir calismada ise polietilen glikolun -65.0°C da camsi gecis
gosterdigi, erime noktasinin 6.5 °C ve erime entalpisinin ise 107.1 J/g oldugu
saptanmistir. Yapilan calismada benzer sonuclara ulasiimistir. Polietilen glukolun
camsi gecis sicakligl -69.0+0.6°C, erime noktasi 6.5+0.2 °C ve erime entalpisi

103.1+3.7J/g olarak délgulmustar.

Literatirde glutaraldehitin camsi gecis ve erime entalpisi ile ilgili herhangi bir
veriye rastlanmamistir. Tez kapsaminda ¢alisilan glutaraldehit ¢ozeltisi agirlikca %
50 su icermektedir. Cozeltinin camsi gecis sicakligl -80.4+1.7 °C, erime noktasi -
18.29+0.87 ve erime entalpisi ise 1.25+0.05 J/g olarak olgulmustir.
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Camsi gecis sicakhginin olgulmesi, 1sI kapasitesinde meydana gelen degisimin,
termogramda olusturdugu basamak etkisinin belirlenmesi esasina dayanmaktadir.
Camsi gecis sicakhginin dlgilmesinde kullanilan bir diger yontem ise diferansiyel
taramall kalorimetre termogramlarin 1. dereceden tiurevinin alinmasidir (Levine
and Slade, 1990; Huang et al., 1994; Chung et al., 2002, Arik Kibar, 2010). Bu
sekilde camsi gecis 1. dereceden turev egrisinde bir pik olarak kendini
gostermektedir. Bu yontem camsi gegis sicakhginin  belirlenmesini
kolaylastirmaktadir. Film 6rneklerine ait termogramlar 1. dereceden turevleri ile
birlikte Sekil 4.30 - 4.33 de sunulmustur. Termogramlardan elde edilen camsi

gegcis sicakliklar Cizelge 4.13 ve 4.14 de verilmigtir.

Sekil 4.30 - 4.33 den de goruldugu gibi, filmlerin termal 6zelliklerini etkileyen en
onemli etmen kullanilan polimer ve plastiklestirici tir ile ¢apraz baglanma ajani
olan glutaraldehitin varh@idir. Termogramlar plastiklestirici tri acisindan
degerlendirildiginde, gliserol iceren film orneklerinde yaklasik (-63) - (-42)°C
araliginda bir adet camsi gecis sicakhgr izlenmektedir (Cizelge 4.13).
Plastiklestirici olarak polietilen glikol iceren 6rneklerde biri dusik sicaklikta
(-75) - (-67)°C, digeri ise daha yiksek sicaklikta 46 — 52°C olmak Uzere iki adet
cams! gecis sicakh@n ile birlikte bir adet endotermik faz gecisi gorulmektedir
(Cizelge 4.14 ve Sekil 4.31).

Coklu polimerik karisimlarda tek bir camsi gecis sicakhgr gozlenmesi iki
yaklasimla agiklanmaktadir: bunlardan ilki s6z konusu polimerlerin bireysel camsi
gecis sicakliklarinin birbirine yakin degerlerde olmasi, ikincisi ise plastiklestirici
varliginda benzer plastiklesme davranisi goéstermeleridir (Arvanitoyannis and
Biliaderis, 1999). Bizot et al. (1997) tarafindan nisasta, pullulan, dekstran,
fitoglikojen, amiloz ve amilopektin gibi molekiler yapilari, dallanma 6zellikleri ve
glikozidik baglarinin  konformasyonu birbirinden farkli olan polisakkaritler
kullanilarak camsi gecis sicaklhiginin belirlenmesi Uzerine bir ¢alisma yapilmistir.
Yapilan ¢alismada adi gegen polimerlerin kitlece % 5 - 25 nem araliginda camsi
gecis sicakliklarinin birbirinden sadece 5 - 20°C farkli oldugu ve benzer
plastiklesme egilimi gosterdikleri belirlenmistir. Bunun yanisira Olabisi et al. (1979)
tarafindan camsi gecis sicakliklari arasindaki fark 20°C dan az olan polimerlerden
olusan karisimlarda, diferansiyel taramali kalorimetre yontemi ile faz ayrimi olusup
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Sekil 4.30. Filmlere ait (a)Termogramlar, (b) Birinci dereceden turev verileri

(plastiklestirici = gliserol)
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Sekil 4.31. Filmlere ait (a)Termogramlar, (b) Birinci dereceden turev verileri

(plastiklestirici = polietilen glikol)
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olusmadiginin belirlenmesinin mimkin olmadigi éne surdlmastir. Bu nedenle
calisilan polimerik yapilarin birbirine benzerligi de g6z 6nine alindiginda, bilesik
film 6rneklerinde misir nisastasi, metilseltloz, karboksimetilseltloz ve polivinil alkol
arasinda bir faz ayrimi ve dolayisiyla birden fazla camsi gecis sicaklig
beklenmemektedir. Nitekim gliserol igeren film 6rneklerinin tamaminda bir adet
cams! gecis sicakligr belirlenmistir (Sekil 4.30). S6z konusu camsi gegis
sicakliginin polimerik matrikse ait oldugu dusundlmastir. Benzer sekilde
Arvanitoyannis and Biliaderis (1999) tarafindan gliserol ile plastiklestirilmis
metilsellloz ve ¢ozunur nisasta esasl bilesik film 6rnekleriyle yapilan ¢alismada
bir adet camsi gecis sicakligi belirlenmis ve bu deger polimerik matriksin bitinine
atfedilmigtir .

Polietilen glikol iceren drneklerde ise iki adet camsi gecis sicakligl belirlenmistir
(Sekil 4.31). Bilesik bir yapida birden fazla camsi gecis sicakliginin olmasi daha
once de belirtildigi gibi faz ayriminin bir gostergesidir. Ancak gliserol iceren eslenik
film grubunda bdyle bir durumun izlenmemesi, s6z konusu faz ayriminin polietilen
glikolden kaynaklandigini gostermektedir. Literatirde biyopolimerik filmlerde
plastiklestiriciden kaynakli faz ayrimi siklikla bildirilmektedir. Feldstein et al. (2003)
tarafindan yapilan calismada hidrojen bagli Poli-n-vinil pirolidon (PVP)-PEG
sistemlerinde harmanlanma oranina bagli olarak (-64°)-(-47)°C ve 128°C-178°C
araliginda olmak uUzere iki camsi gegis sicakligr belirlenmistir. Benzer sekilde
Forssell et al. (1997) tarafindan arpa nisastasi esasli filmlerde ve Myllarinen et al.,
(2002) tarafindan ise amiloz ve amilopektin esasli filmlerde iki adet camsi gecis
sicakligr izlenmistir. Ayrica Arik Kibar (2010) tarafindan yapilan bir calismada
polietilen glikol iceren misir nisastasi/metilseliloz ve misir nisastasi/karboksimetil
seliloz esasl filmlerinin termogramlarinda biri dusik sicaklikta digeri yuksek
sicaklikta olmak Uzere iki adet camsi gecis sicakhgi 6lgulmustir. Bu arastirmalarin
timinde plastiklestirici ile polimer matriks arasinda bir faz ayrimi oldugu rapor
edilmistir. DUsik sicaklikta gozlenen camsi gegis sicakligi, plastiklestiricinin daha
yogun olarak bulundugu bdlgelere, yiksek sicaklikta gbzlenen camsi gegcis
sicakligl ise polimerce zengin olan bdlgelere atfedilmistir. Bu noktadan hareketle,
polietilen glikol iceren filmlerde polimer matriks ile plastiklestirici arasinda faz

ayrimi oldugu sonucuna varilmistir. Dusuk sicaklikta godzlenen camsi gegis
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(-75) - (-67)°C polietilen glikolce zengin bdlgelerle, yiksek sicakliktaki 46 - 52°C

ise polimerce zengin bolgelerle iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.32. Capraz bagli filmlere ait (a)Termogramlar, (b) Birinci dereceden tirev
verileri (plastiklestirici = gliserol)
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Sekil 4.33. Capraz bagli filmlere ait (a)Termogramlar, (b) Birinci dereceden tirev
verileri (plastiklestirici = polietilen glikol)
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Cizelge 4.13. Gliserol iceren film drneklerinin camsi gecis sicakliklari

Ornek T.1CC)
MN -46.9+1.1°
MN/MS -63.1+0.1°
Film
MN/KMS -41.9+1.0°
MN/PVA -57.8+1.1°
MN -19.5+1.2Y
Capraz Bagli MN/MS -57.3+0.5"
Film MN/KMS -37.2+0.5'
MN/PVA -53.5+0.8°

9 Farkli tistel harflere sahip ornekler arasindaki fark énemlidir (p<0.05).

Cizelge 4.14. Polietilen glikol iceren film drneklerinin camsi gecis sicakliklari

Ornek T41(°C) Tg.2(°C)
MN - -
MN/MS -66.7+0.7° 48.6+0.4°
Film
MN/KMS -75.1+0.1° 52.3+0.9°
MN/PVA -68.5+0.7° 45.8+0.1°
MN - -
Capraz Bagli MN/MS -50.5+2.0° 47.2+0.7°
Film MN/KMS -67.0+0.2° 53.0+2.4°
MN/PVA -61.8+0.4° 47.7+1.5°

*@ Ayni stitundaki farkli Gstel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark onemlidir (p<0.05).

Bunlarin disinda polietilen glikol iceren filmlerin diferansiyel taramali kalorimetre
termogramlarinda -12.4 - 9.7 °C araliinda gozlenen endotermik gecis (Sekil
4.31a), saf polietilen glikolun termograminda 6.5°C da go6zlenen erime endotermi
(Sekil 4.28) ile uyusmaktadir. Boyle bir erime pikinin gézlenmesi faz ayriminin bir
diger gostergesi olmaktadir. Bu nedenle film dérneklerinde izlenen s6z konusu pikin
faz ayrimina ugramis polietilen glukolun erime endotermi oldugu disunilmektedir.
Arik Kibar (2010) tarafindan plastiklestirici olarak gliserol ve polietilen glikol

kullanilarak misir nisastasi/metilseliloz ve misir nisastasi/karboksimetil seliiloz
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esasli filmlerin dretimi ile ilgili yapilan ¢alismada da benzer sonuglar gozlenmistir.
Sonug olarak; polietilen glikol iceren filmlerde, hem oda sicakhgindan daha yiksek
sicakliklarda ikinci bir camsi gecis sicakhginin gézlenmesi, hem de faz ayrimi
olusmasi nedeniyle, gliserole goére polietilen glikolun goére daha az etkin bir

plastiklestirici oldugu sonucuna variimistir.

Plastiklestiricilerin camsi gecis sicakligini dusirme derecesi, plastiklestiricinin
etkinliginin bir gostergesidir. Gliserol iceren filmlerin camsi gecis sicakliklari
polimer tirld acisindan karsilastiriidiginda, en disik camsi gecis sicakliginin
-63°C ile musir nisastasi/metilseltloz filminde, en yiksek -42°C ile misir
nisastasi/karboksimetilseltloz filminde oldugu go6rilmektedir. Bu durumda
gliserolun plastiklestirici etkinliginin en yiuksek metilselilozda en dusuk
karboksimetilselllozda gozlendigi aciktir (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.15. Polietilen glikol iceren film drneklerindeki endotermik gegisin termal

Ozellikleri
Ornek To(°C) T,(C) T,(°C) AH(J/9)
MN/MS -9.80.1° 0.3£0.3" 9.741.1° 1.430.2°
Film
MNKMS 1 j0.7¢12% | 2.3:06° 8.5:0.2° | 16.7+1.6°
MNIPVA | 12 440.1° 0.3£0.1° 9.10.2° 9.0£0.4°
MN/MS ] ] ] ]
Capraz Bagli
Film MIN/KMS -11.3+0.8% 2.40.5" 6.0+0.3° 13.7+0.5°
MN/PVA 1 g ge1.20 -0.3:0.1° 9.4+1.6° 1.6£0.7°

*@ Ayni stitundaki farkli Gstel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark onemlidir (p<0.05).

Daha 6ncede belirtildigi gibi polietilen glikol iceren filmlere ait termogramlarda biri
dusik digeri yuksek sicaklikta olmak Uzere iki adet camsi gecis gozlenmistir.
Dolayisiyla polietilen glikolun plastiklestirici etkinligi degerlendirilirken her iki camsi
gecis sicakligi g6z 6ninde bulundurulmalidir. Cizelge 4.15 de sunulan veriler faz
ayrimina ugrayan polietilen glikolun erime endotermine aittir. S6z konusu erime
endoterminin entalpi degeri birim érnek miktari basina (J/g) hesaplandigi icgin, film
yapisindaki serbest polietilen glikol miktarinin bir dlgist olmaktadir. Bu durumda
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daha yuksek entalpi degerleri daha fazla polietilen glukolun serbest kaldigini
gostermektedir. Benzer sekilde erime endoterminin izlendigi sicaklik da polimer
matriksi ile plastiklestirici etkilesiminin bir o6lgust olarak nitelendirilebilir. Bu
etkilesim ne kadar fazlaysa, erime sicakligi saf polietilen glukolun erime noktasi
olan 6.5°C dan o kadar uzaklasmaktadir.

Film ©rneklerinin icerdigi polietilen glikolun erime endotermine ait veriler
incelendiginde, polietilen glikole ait en ylksek erime entalpisi karboksimetilseliiloz
iceren filmlerde gOzlenmistir. Bu noktadan hareketle polietilen glikolun
nisasta/karboksimetil seltloz iceren filmlerle uyumlulugunun nisasta/metilseliiloz
ve nisasta/polivinil alkol iceren filmlerle olan uyumlulugundan daha dusuk
oldugunu sdylemek mumkindir. Ayrica nisasta/metilseliloz ve nisasta/polivinil
alkol iceren filmlere nazaran karboksimetilseliloz iceren filmlerde polietilen
glikolun erime sicakhiginin saf polietilen glikolun erime sicakhgi olan 6.5°C a daha

yakin olmasi bu sonucu dogrular niteliktedir.

Cizelge 4.13 ve 4.14 incelendiginde, gliserol iceren ¢apraz bagl filmlerde yaklasik
(-57)-(-20)°C araliginda bir adet camsi gecis sicakligi izlenmektedir. Plastiklestirici
olarak polietilen glikol iceren 6rneklerde biri duisiik sicaklikta (-67) — (-51)°C, digeri
ise daha yiksek sicaklikta (47 — 53°C) olmak lizere iki adet camsi gecis sicakhgi
gorulmektedir. Capraz bagl filmlere ait camsi gegis sicakliklari eslenikleri ile
karsilastirildiginda camsi gecis sicakliklarinin yukseldigi saptanmistir. Polimer
zincirlerinin ¢apraz baglanmasi sonucu zincirlerin hareketliligi sinirlandigindan
filmlerin camsi gecis sicakligindaki artis beklenen bir sonugctur. Literatirde de
capraz baglama gibi zincir hareketliligini ve dolayisiyla serbest hacmi azaltan
islemlerin camsi gecis sicakhgini yukselttigi ve polimerlerin isisal kararhligini
arttirdig1 bildirilmektedir (Bigi et al., 2001; Ramaraj, 2006; Shi et al., 2008).

Gliserol iceren ¢apraz bagli filmlerin camsi gegis sicakliklari polimer turt agisindan
karsilastirildiginda, en dusik camsi gecis sicakhginin -57°C ile misir
nisastasi/metilseliiloz filminde, en yiiksek -20°C ile misir nisastasi filminde oldugu
gorulmektedir. Bu durumda da gliserolun capraz bagll filmdeki plastiklestirici
etkinliginin yine en yiksek metilseltlozlu filmde gozlendigi aciktir.
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Nisasta ve capraz bagh esleniginin camsi gecis sicakliklari arasinda 27°C
buyukluginde belirgin bir fark gozlenmistir. Bu fark diger filmler icin 4-6°C
degerinde olmaktadir. Bu sonug, glutaraldehit ile ¢gapraz baglanan polimerin esas
itibariyla nisasta oldugunun bir gostergesi olarak distunulmektedir.

4.8. Opaklik ve Bulaniklik

Filmlerin seffaflik degerleri opaklik ve bulaniklik olmak tzere iki farkl yaklasimla
Olctlmastir. Opaklik bir cismin 1s1§1 ne kadar absorpladiginin bir dl¢tsuddar.
Opaklik olgumleri UV-gorunur spektrofotometre ile olgulmustir. Bu ydntemde
gorunur bolgede (400-800nm) absorplanan 1sik miktari esas alinmaktadir.
Bulaniklik ise bir cismin Uzerine gonderilen 1s1§1 ne kadar sactiginin bir ol¢usu
olmaktadir. Bulaniklik o6lgimleri Minolta renk d&lgum cihazi kullanilarak

gerceklestiriimistir. Filmlere ait 6lciim sonuglari Sekil 4.25 ve 4.26 da gosterilmistir.

Filmlerin seffafliklarini etkileyen en 6nemli faktoriin plastiklestirici tart oldugu
aciktir. Gliserol polietilen glikole gore daha disuk molekidl agirhgina sahip bir
plastiklestiricidir. Literatirde hidrofil polimerlerin ylksek molekdl agirlikh
plastiklestiriciler ile olusturduklari filmlerin daha heterojen ve opak oldugu
belirtiimektedir. Bu durumun polimer ile yuksek molekul agirlikli plastiklestiricinin
uyumlu olmamasindan kaynaklandigi belirtiimektedir (Aydinli et al., 2004, Arik
Kibar, 2010). Ayrica Miles et al. (1985) e gore opaklik artisi polimerce zengin ve
polimerce yoksun bdlgelerdeki geri dontisumsuiz faz ayrimi ile iligkilendirilmektedir.

Elde edilen sonuclardan, en dusuk opaklik ve bulanikhk degerleri gliserol ile
plastiklestirilen misir nisastasi/karboksimetilsellloz filmlerinde, en yuksek degerler
ise polietilen glikol ile plastiklestirilen ayni formilasyonlarda gorulmektedir (Sekil
4.34 ve 4.35). Polietilen glikol, kompozit filmlerin hepsinde opaklik ve bulaniklik
degerlerini  6nemli  Olgude  arttirmaktadir. Bu artis  Ozellikle  misir
nisastasi/karboksimetilseliloz iceren filmlerde daha da fazla olmaktadir. Filmlerin
elde edilmesi sirasinda gorsel olarak da bu sonuclari gozlemlemek mimkin
olmustur. Soyleki gliserol iceren filmler oldukca seffaf bir yapiya sahiptir. Filmlere
polietilen glikol ilavesi sonucu, karboksimetilseltloz iceren filmler polietilen glikol
iceren diger filmlere gbre beyaz bir renk almakta ve neredeyse tamamen opak

olmaktadir. Metilseliloz ve polivinil alkol iceren filmlerde ise polietilen glikol
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ilavesiyle daha az opak ve puslu filmler elde edilmektedir. Plastiklestiricinin faz
ayrimina ugramasi durumunda polimerik filmlerde beyaz bdlgeler seklinde kendini
gosterdigi  belirtimektedir. Bu  durum ciceklenme (blooming) olarak
adlandiriimaktadir (Aulton et al., 1981; Jangcud and Chinnan, 1999; Zhang and
Han, 2006a). Dolayisiyla, polietilen glikol ilavesiyle karboksimetilseltloz ve polivinil
alkol iceren filmlerde meydana gelen opaklik ve bulanikliktaki artisin, bu
orneklerdeki faz ayrimi ile iligkili olabilecegi dusuntlmektedir. Bu filmlerde faz

ayrimi olusumu meydana geldigi Bélim 4.7.1 de tartisiimistir.

Metilsellloz iceren filmlerde faz ayrimi saptanmamistir. Dolayisiyla bu filmlerde
gorulen opak ve puslu gorinimi faz ayrimi ile acgiklamak mamkin degildir.
Polimerlerin seffafliklarinin kristalinitenin bir fonksiyonu oldugu, kristal kiimelerin
olusumuna, kristalit veya lamelar ve sferdlitter gibi bolgelerin  boyut ve
bayuklagune baglh olarak degistigi ve sfertlitlerin boyutu arttikga seffafliktan opak
bir gorinime kayma oldugu bilinmektedir (Robertson, 1993; Billmeyer, 1972).
Bolim 4.5 te yer alan polarize mikroskop goruntilerine bakildiginda, calisilan
filmler icinde kristal yapilanmanin sadece metilseltlozlu filmlerde var oldugu agiktir
(Sekil 4.18). X-i1sin1 kirlnim desenleri ve yuzde kristalinite degerleri de bu filmlerde

duzenli kristal yapilanmay! desteklemektedir.
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Sekil 4.34. Filmlere ait opaklik degerleri

(Standart sapma degerleri hata barlariyla gosterilmistir, *™ Farkli tstel harflere sahip
Ornekler arasindaki fark 6nemlidir, p<0.05).
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Sekil 4.35. Film drneklerinin bulaniklik degerleri
(Standart sapma degerleri hata barlariyla gésterilmistir, *™ Farkli iistel harflere sahip
Ornekler arasindaki fark 6nemlidir, p<0.05).

4.9. Nem Adsorpsiyon izotermleri

Polar yapisi ve kicuk molekll agirhgr nedeniyle su gucla bir plastiklestiricidir.
Ozellikle hidrofil polimerlerde suyun yapiya sizmasini engellemek oldukca zordur.
Sabit sicaklikta matriksteki nem miktarindaki artis sabit nemde sicakliktaki artisin
yarattigi etkiyi saglamakta ve molekdller arasi boslugu (serbest hacim) ve
dolayisiyla zincir hareketlerini arttirmaktadir. Serbest hacim teorisine gore, serbest
hacim plastiklestiricinin molekdl agirhigi ile ters orantihdir. Diger bir ifade ile su gibi
dusuk molektl agirhkli plastiklestiriciler serbest hacmi ve dolayisiyla segmental
hareketleri artirmaktadir (Slade and Levine, 1991). Polimerlerin su ile
plastiklestiriimesi ayni zamanda su buhari ve oksijen gecirgenligini artirmakta ve
mekanik 6zelliklerini de degistirmektedir. Calisilan filmlerin ¢evre kosullarina bagh
olarak ne o6lclide su adsorplayacaginin bilinmesi, film 6zellikleri agisindan gerekli
parametrelerden biridir. Bu nedenle dretilen filmlerin nem adsorpsiyon izotermleri

deneysel olarak saptanmis ve modellenmistir.
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4.9.1. Nem adsorpsiyon izotermlerinin genel degerlendirilmesi

Nem adsorpsiyon ozelliklerini belirlemek amaciyla 22+1°C da dokuz farkl ylizde
bagil nemde (% BN= 10 - 92) deneyler yapilmistir. Film &6rneklerine ait
adsorpsiyon miktarlari yizde bagil nemin fonksiyonu olarak Sekil 4.36 - 4.39 da

sunulmustur.

Filmlere ait adsorpsiyon izotermlerinden de goéruldigu gibi filmlerin nem miktarlari
% 70 - 75 bagil nem degerine kadar dogrusal olarak artmistir. Daha yiksek bagil
nemlerde ise nem miktarinda hizl bir artis gézlenmistir. Bu tip davranis hidrofil
filmlerde go6zlenen bir Ozelliktir. DUsuk bagil nemlerde (<% 70) filmlerin su
adsorpsiyonlari arasinda az da olsa fark bulunmakta ve yiksek bagil nemli
ortamlarda farkllik belirgin hale gelmektedir. Dustuk bagil nemli ortamlarda,
kullanilan polimerlere suyun adsorpsiyonu, oncelikle hidroksil gruplarina hidrojen
bagi ile baglanma ve daha sonra su-su molekdlleri arasindaki assosiyasyonla
gerceklesmektedir. Yuksek bagll nemli ortamda ise polimer matriks su
adsorpsiyonuna bagl olarak sismekte ve bodylece adsorpsiyon igin elverisli yeni
uclar aciga ¢cikmaktadir (Turhan, 1999; Talja et al., 2007; Arik Kibar, 2010).

Adsorpsiyon kapasitesi yapida bulunan fonksiyonel gruplara ve bunlarin
etkilesimine bagli olarak degismektedir. Sekil 4.36 - 4.39 dan da goéruldugu gibi
filmlerin nem kapasiteleri polimer tiri ve plastiklestirici ile capraz baglanma
ajaninin  varhgindan  etkilenmektedir.  Filmler polimer turi  acisindan
karsilastiriidiginda, en yuksek denge nem miktari misir
nisastasi/karboksimetilseltloz iceren filmlerde gozlenmektedir (Sekil 4.38). Bu
orneklerde daha yiksek nem degerlerine sahip olunmasinin hidroksil gruplarin
yanisira karboksimetilselilozda yer alan eterik gruplardan kaynaklandigi
dusunidlmektedir. Arnk Kibar (2010) tarafindan yapilan bir calismada FTIR
analizleri sonucunda, karboksimetil seliiloz esasli fiimlerde karboksilat anyonu ile
C-O-CH; grubunun hidrojen bagi olusumunda yer aldigi belirlenmistir. Misir
nisastasi ile karsilastirildiginda hidrojen bagi yapma potansiyeli daha yuksek olan
bu gruplarin, yioksek nem iceriginde sisen polimerik yapida agiga ciktigr ve
adsorpsiyonu arttirici etki gosterdigi sonucuna variimistir.
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Gliserol iceren filmlerin nem degerleri polietilen glikol icerenlere gére daha yuksek
olmaktadir. Plastiklestirici tiriiniin nem adsorpsiyonu Uzerindeki etkisi su sekilde
aciklanabilir. Diferansiyel taramali kalorimetre analizleri sonucunda gliserolun
polietilen glikole gére daha iyi plastiklestirici etki gdsterdigi sonucuna varilmistir.
Bu nedenle gliserolun yapinin yumusamasi ve segmental hareketlerin artmasi
konusunda daha etkili oldugu sdylenebilir. Bu etkiye bagli olarak suyun film
yapisina nufuz etmesi kolaylasmaktadir. Adsorpsiyon arttikca polimerik yapi
sismekte ve su baglayan yeni aktif uclar agiga ¢ikmaktadir. Ayrica sisme ile olusan
gozeneklerde su yogunlasmaktadir. Bu nedenle gliserol iceren filmlerin nem
miktari polietilen glikol iceren esleniklerine goére daha yuksek olmaktadir.
Literatirde de benzer sonuclar rapor edilmektedir. Bu durum gliserolun dusuk
molekdl agirligi ve polaritesi nedeniyle zincirler arasina daha kolay girmesiyle
aciklanmistir (Talja et al., 2007; Zhang and Han, 2008; Arik Kibar 2010).

Filmlerin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, capraz bagll filmlerde nem
adsorpsiyonunun az da olsa dustugu gorilmektedir. Bu durum c¢apraz baglanma
sonucu, aktif uclarin sayisindaki azalmaya bagli olarak aciklanabilir.
Literatirde de capraz bagli nisasta esash filmlerin capraz bagli olmayan
esleniklerine gore daha disik nem adsorpsiyonuna sahip oldugu bilinmektedir
(Ramaraj, 2007).

4.9.2. Nem adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel modellenmesi

Literatirde adsorpsiyon izotermlerinin modellenmesinde kullanilan 200 den fazla
esitlik bulunmaktadir. Bu esitlikler arasinda ampirik modeller, teorik modeller ve
BET modeli temel alinarak turetiimis esitlikler yer almaktadir (Canovas and
Mercado, 1996). Bu egitlikler icinde en sik kullanilani ve en guvenilir bulunani
Guggenheim, Anderson ve Boer (GAB) esitligidir. Esitligin tGstinligd tim izoterm
verileri kullanildiginda, yiuksek uyuma sahip olmasindadir. Yukarida belirtilen
nedenlerle, deneysel sorpsiyon verilerinin degerlendiriimesinde GAB esitligi tercih
edilmigtir.

109



160

& MN/GLI
140 |
MN/GLI/GLU

£ 120
a4
(@)
Q 100
o Y o
(@)
= 80
IS
2

60
o L
c
(]
Q 40 L 2N

. L
20
- & + ¢
0 1 1 | ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
% Bagil Nem

Sekil 4.36. Misir nisastasi esasli film 6rneklerine ait adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.37. Misir nisastasi/metilseltloz esasli film 6rneklerine ait adsorpsiyon
izotermleri
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Sekil 4.38. Misir nisastasi/karboksimetilseliloz esasli film drneklerine ait
adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.39. Misir nisastasi/polivinil alkol esasli film 6rneklerine ait adsorpsiyon
izotermleri
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Deneysel verilerin  GAB esitligine uyarlama islemleri Origin 7.5 (OriginLab
Corporation, Northampton, ABD) programi kullanilarak yapiimistir. Deney
verilerinin modele uyumunu ifade etmek icin, korelasyon katsayisi (R? ve yiizde
goreli kareler ortalamasi (% GKO) kullanilmistir (Es 4.1).

%GKO =100. (4.1)

Burada;

Xgi= deneysel denge nem miktari (g nem/g km),

Xni= hesaplama ile bulunan denge nem miktari (g nem/g km),
N= deneysel noktalarin sayisidir.

% GKO olarak % 10 dan kucuk degerleri veren esitliklerin deneysel verileri
aciklamada uygun modelller olabilecedi kabul edilmistir (Yanniotis et al., 1990).
GAB esitliginin deneysel verileri aciklamak icin uygun bir model oldugu
gorilmustir (R = 0.99 ve % GKO= 3.2 - 9.1).

Cizelge 4.16 incelendiginde film o©rnekleri icin GAB esitliginden saptanan tek
tabaka nem degerlerinin literatiirde ylksek amiloz igerikli misir nisastasi (Bertuzzi
et al., 2006), patates nisastas! (Talja et al., 2007), bezelye nisastasi esasli filmler
(Zhang and Han, 2008), metil ve etilseltloz esasli filmler (de la Cruz et al., 2001)
ile misir nisastasi/metil seliloz ve misir nisastasi/karboksimetil sellloz esasli

filmler (Arik Kibar, 2010) icin bildirilen degerler ile uyumlu oldugu gérulmektedir.

Tek tabaka nem degeri, kuru maddede su molekdllerince ulasilabilen aktif uclar
Uzerinde tek tabaka olusturmak icin gerekli su miktarini gostermektedir (Us, 2005).
Baska bir ifadeyle tek tabaka degerleri, bilesik polimer matrikste adsorpsiyon igin
elverigli aktif u¢ sayisinin bir 6lgist olmaktadir. Polietilen glikol ile plastiklestirilen
filmlere ait tek tabaka nem degerlerinin, gliserol iceren érneklere gére daha disuk
oldugu gorulmektedir. Bu durum, gliserol iceren filmlerde daha fazla adsorpsiyona
elverisli u¢ bulundugunu goéstermektedir. Ayni plastiklestirici miktarinda gézlenen
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bu durum, daha disuk molekdl agirhgina sahip gliserolun polietilen glikole gore
daha fazla hidroksil grubunu polimer yapiya tasimasi sonucudur. Cizelge 4.16 da
yer alan capraz bagh filmlere ait tek tabaka degerlerinin esleniklerine gore daha
disuk oldugu da gorulmektedir.

Cizelge 4.16. Film 6rneklerinin GAB esitligine ait tek tabaka nem degerleri

Tek tabaka nem degerleri
(9/100 g km)

Plastiklestirici Ornek Film Capraz Bagl Film
MN 11.1 7.9
_ MN/MS 10.5 7.9
GLI

MN/KMS 14.8 13.0
MN/PVA 10.4 10.1

MN - -
MN/MS 10.3 7.0

PEG400

MN/KMS 8.9 8.7

MN/PVA 7.9 7.5

Sonug olarak, nisasta filmlere sellloz eterlerin katilmasi higroskopik 6zelligini
arttirmaktadir. Hidrofil 6zelligi ve Ustin plastiklestirici etkisiyle gliserol nem
adsorpsiyonunu tesvik etmektedir.

4.10. Coziinme Yuzdesi

Filmlerin ¢6ziinme deneyleri Bolum 3.7 de belirtildigi sekilde gerceklestirilmigtir.
Karistirmali ortamda gerceklestiriien deneylerde filmlerin ¢ozinme yuzdeleri 30,
60 ve 90 dakika sureyle takip edilmigtir.

Polimerlerin  degradasyonunun doért asamadan olustugu bilinmektedir. ilk
basamakta polimerin suyu absorplamasi, sismesi ve bunu takiben polimer
zincirlerini bir arada tutan hidrojen baglari ve Van der Waals kuvvetlerinin kopmasi
gelmektedir. Temel yapidaki kovalent baglarin ayrilmasi hidroliz yoluyla
olusmaktadir. Bazik ortamda nisasta ve eterlerin hidroliz olamayacag! dikkate
alindiginda, pH si 7.4 olan tampon c¢ozeltiye konulan filmlerde sadece hidrasyon
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ve ¢Ozunmenin oldugu duasundlmelidir. Cizelge 4.17 de dretilen filmlere ait

¢bzunme yuzdeleri verilmistir.

Cizelgeden de goruldugu gibi filmlere ait ¢6zinme yiuzdesi degerleri polimer ve
plastiklestirici tirii ile capraz baglanma ajaninin varligina baglh olarak
degismektedir. Ayrica ¢o6zunme suresi arttikga filmlerin  ¢dzinurlugld de
artmaktadir. Plastiklestirici tiriine gore degerlendirildiginde polietilen glikol iceren
filmlerin ¢dztnme yuzdeleri gliserol iceren esleniklerine goére daha ylksek
olmaktadir. Polimerler arasinda karboksimetilseliloz igeren filmlerin yuksek
¢cozunurlage sahip olduklari gérilmektedir.

Cozunme karmasik bir olaydir ve islemin baslangicinda suyun polimer yapiya
sizmasi ve sismesi ile denetlenir. Su polimerin amorf bolgelerine sizar ve van der
Wals kuvvetleri ve hidrojen bagi ile bir arada tutulan ikincil yapilari bozar. Suyun
diftizyonu matriksin yapisal 6zelliklerine bagl olup bosluk ve gézeneklerin varligi
suyun yaplya sizmasini kolaylastirmaktadir. Coztunmenin baslangicinda suyun
yapiya girmesi ile birlikte filmi olusturan bilesenler matriksten ayrilmakta ve suyun
difuzlenebilecegi yeni bosluklar olusmaktadir.

Diferansiyel taramali kalorimetre analizi sonuclarindan ve filmlerin yilizey
mikrograflarindan goruldigu gibi, polietilen glikol iceren filmlerde plastiklestiricinin
faz ayrimina ugramasi sonucu heterojen bir yapi olustugu aciktir. Ylzeyde yer
alan gozenekler suyun yapiya kolayca sizmasini saglamaktadir. Dolayisiyla da
polietilen glikol iceren filmlerin ¢ozunurlik degerlerinin artmasi beklenen bir
sonugtur. Ayrica faz ayrimina ugramis polietilen glikolun de yapidan kolaylikla
ayrilmasinin ¢6zinmeyi hizlandirdigi da dusutntlmektedir. Polimerik yapidaki
heterojenitenin ¢bziinme hizini  etkileyebilecedi bilinmektedir. Bu noktadan
haraketle, ytzey morfolojileri arasindaki farkhlik, filmler ile c¢apraz bagh

esleniklerinin ¢bziinme davraniglarini da agiklamaktadir.

Polimer tird acisindan karsilastirildiginda, en yiksek ¢ozunurlik degerleri
karboksimetilseliloz ile hazirlanan formilasyonlarda gordlmustir. Nem
adsorpsiyon izotermlerinden, diger polimerlere gore karboksimetilselllozun daha
hidrofil bir polimer oldugunu séylemek mimkindir (Bolim 4.9). Bunun nedeni

hidroksil gruplarinin yanisira molekilde yer alan karboksilat grubunun da su ile
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secici olarak hidrojen bagi yapmasidir. Sonucta su karboksimetilseliloz matrikse
hizla sizacaktir. Ayrica karboksimetilsellloz ¢dzeltilerinde iyonlasmis karboksilat
anyonu nedeniyle negatif yiuklidir ve molekdllerin birbirini ittigi de bilinmektedir.
Yukarida s6ziu edilen faktorlerin karboksimetilseltlozun ¢ozunurlGgund arttirdig

dusundlmektedir.

Cizelge 4.17. Film 6rneklerine ait ¢cbziinme yuzdesi degerleri

Cozinurluk (%)
S
= Film Capraz Bagl Film
& Ornek
x
g
= Sire (dak) Siire (dak)
30 60 90 30 60 90
MN 2242 28+1° 32+3° | 20+0%° 19+2°  20+0°
_ MN/MS 20+2°  24+1%  37#4" | 13x1°  20+1™ 27+1°
GLi
MN/KMS 672" 833" 88+1" 35+3°  43+3'  54+1'
MN/PVA 15+3"° 20+2° 25+1° 412° 15+2%  19+2%
MN - - - - - -
MN/MS 34+4° 42+0° 56+2' 28+1%  33+1°  45+0°
PEG400
MN/KMS 7242 75+1" 79+1" 58+2"  60+49 66+4°
MN/PVA 34+1° 41+0° 43+4° | 28+4%  36+1% 38+1°

27 30. ncu dakika icin farkl Ustel harflere sahip érnekler arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
" 60. nci dakika icin farkli Ustel harflere sahip drnekler arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
" 90. nci dakika icin farkli Ustel harflere sahip drnekler arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).

4.11. Su Buhari Gegirgenligi

Filmlerin su buhari gecirgenligini 6lgcmek icin ASTM (1983) yontemi kullaniimis ve
gecirgenlik 21+1.5°C da ve % 0-52+1 bagil nem farkinda belirlenmistir. Kalsiyum
klorlr iceren deney kabinin agirligi zamana karsi grafige gecirildiginde, elde edilen
dogrunun egiminden filmin su buhari gecirgenligi saptanmistir. Deney verilerinin
dogrusal regresyonu sonucu korelasyon katsayisi (R?) 0.994-1.0 olarak
bulunmustur. Bu sekilde yurttulen bir su buhari gecirgenligi deneyine ait veriler
Sekil 4.40 da sunulmustur. Tam filmler icin her deney en az iki kez tekrarlanmis ve
ortalama su buhari gecirgenligi degerleri standart sapmasiyla birlikte verilmistir

(Cizelge 4.18). Polietilen glikol ile plastiklestirilen nisasta/karboksimetilseltiloz
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esasli film ve capraz bagh eslenigi oldukca kirllgan olduklari igin, bu filmlere ait su

buhari gecirgenligi degerleri belirlenememistir.

48,36

48,34 -

48,32 A

48,3 -

Kap agirhgi (g)

48,28

48,26

48,24

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (dak)

Sekil 4.40. CaCl, agirliginin zamanla degisimi
(Ornek; MN/MS/PEG/GLU; edim = 0.28x10° g/s; SBG = 0.77x10™"° g.s*.m™.Pa™)

Bilesimlerine bagli olarak (retilen filmlerin su buhari gecirgenliginin 0.52x10™° -
1.28x10™*° g.stm?tPal, capraz bagli olanlarin ise
0.25x10™° - 0.77x10g.s*.m*.Pa’ degerleri arasinda degistigi gorilmustir.
Capraz baglanma yoluyla gecirgenligin % 30-65 kadar dusurildigl saptanmistir.
Hidrofil 6zellikleri nedeniyle polisakkarit filmlerin nem bariyer 6zelligi dusuk olarak
nitelendirilmektedir (Barrie, 1968; Biquet, 1988; Kamper, 1984; Crank, 1975; De
Leiris, 1985; Pascat, 1985; Schwartzberg, 1985;). Ornegin dusik ve yiksek
yogunluklu polietilen icin bu degerler 0.0087x10™*° ve 0.0022x10*° g.s*.m™.Pa*
dir. Sentetik ambalaj malzemeleri ile kiyaslandiginda, calisilan filmlerin
gecirgenlikleri yaklasik 100 kez daha yuksektir. Diger taraftan, hidrofil yapilar olan
selllloz asetat, kazein, bugday gluteni, misir proteini esasli filmlere gére su buhari
bariyer 6zellikleri daha tstundur.

Su buhari gecirgenligini etkileyen faktérlere Bolim 2.6.2 de deginilmistir. Filmlerin
su buhari gecirgenliginin degerlendiriimesinde dikkate alinmasi gereken faktorler
polimerin yapisi, penetrantin polimer ile etkilesimi, plastiklestiricilerin etkisi ve
capraz baglanmadir. Calisilan filmler yapilarindaki hidroksil gruplari nedeniyle
hidrofil 6zelliktedir. Bu filmlerin adsorpsiyonundaki 6nemli artis % 70-75 den
yuksek bagil nemli ortamlarda gorilmekteyse de, gecirgenlik deneylerinin
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gerceklestirildigi bagil nem arahginda (% 0 - 52) filmler az da olsa su
adsorplamaktadir (Sekil 4.36 - 4.39). Diger taraftan yapiya giren su, polisakkaritin
hidroksil gruplari ile hidrojen baglari olusturmakta, yapi az da olsa sismekte, buna
bagh olarak zincirler arasi uzaklik ve dolayisiyla serbest hacim artmaktadir. Bu da
su difuzyonunun daha kolay olmasina neden olmaktadir. Henry Yasasi geregi
Olcimun, izotermin dogrusal oldugu béliminde yapilmasi gereklidir. Bu
arastirmada olcumin yapildigi bagil nem farki % 0 - 52 dir ve filmlerin adsorpsiyon
egrilerinde nemdeki artis % 75 bagil nemden sonra olmaktadir.

Cizelge 4.18. Filmlerin su buhari gecirgenlik degerleri

Su Buhari Gegirgenligi
(g.st.m*t.Pat)x10%

Plastiklestirici Ornek Film Capraz Bagl Film

MN 0.56+0.10° 0.25+0.012

oL MN/MS 0.78+0.04¢ 0.3620.01°

MN/KMS 0.47+0.02° 0.35+0.01°

MN/PVA 0.52+0.07° 0.30+£0.06%
MN - -

PEGAOD MN/MS 1.28+0.00° 0.77+0.00¢
MN/KMS - -

MN/PVA 0.85+0.06 0.30+£0.03%

&€ *Farkll tstel harflere sahip ornekler arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).

Filmlerin su buhari gecirgenlik degerleri formilasyondaki polimer ve
plastiklestiricinin tlrine ve polimerin ¢apraz baglanma durumuna bagll olarak
degismektedir. En dusuk gecirgenlik degerleri ¢apraz bagh filmlerde izlenmistir
(Cizelge 4.18). Su buharinin polimer boyunca aktarimi suyun Once yapida
¢bzinmesi ve daha sonra difizyonu ile olmaktadir. Bu nedenle polimer zincirleri
arasinda kurulan capraz baglanma suyun difiizyonunu zorlastirmakta ve bodylece
diftizyon katsayisini azaltmaktadir. Bunun nedeni, ¢apraz baglanmanin zincir
hareketlerini sinirlamasi, serbest hacmi azaltmasi ve camsi gecis sicakligini
yukseltmesidir. Diferansiyel taramali kalorimetri analizi sonucunda dusuk sicaklikta
gozlenen camsi gecis sicakliklarinin ¢apraz bagh filmlerde yikselmesi bu sonucu

dogrulamaktadir. Mekanik analiz ile belirlenen gerilme direnci degerleri de bu
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durumu desteklemektedir. Polimer zincirleri arasindaki etkilesimin bir gostergesi
olan gerilme direnci degerleri, ¢capraz bagl filmlerde capraz bagli olmayanlara
gbre daha yuksek olmaktadir. Literatirde de glutaraldehit katilarak elde edilen
nisasta esasli capraz bagh filmlerin su buhari gecirgenliginin azaldig
bildiriimektedir (Para et al., 2004).

Plastiklestirici acisindan degerlendirildiginde, polietilen glikol iceren filmlerin su
buhari gecirgenligi degerlerinin gliserol iceren filmlere gére daha yiksek oldugu
gorilmektedir. Bu noktada su buhari gecirgenligi degerlerini ylzey
mikrograflarindan elde edilen sonuglarla iliskilendirmek mumkindur. Yuzey
mikrograflarinda polietilen glikol iceren 6rneklerde faz ayrimi ile birlikte heterojen
ylzey olusumu ve ylzey purizlligu gozlenmistir (Sekil 4.22 ve 4.24). Heterojen
ylzey olusumuyla kendini gosteren yapisal butinltkteki kayip, gozenekli bir yapi
olusumuna ve dolayisiyla daha yiksek su buhari gecirgenligi degerlerine yol
acmaktadir. Diger taraftan, capraz baglh filmlerin esleniklerine gére daha homojen
bir ylzeye sahip olmasi filmlerin c¢apraz baglanmasi sonucu su buhari

gecirgenliginin de azalmasini agiklamaktadir.

4.12. Mekanik Ozellikler

Filmlere ait gerilme direnci ve ylzde uzama miktarlari Bélium 3.4 de belirtildigi
sekilde saptanmis ve Sekil 4.41 ve 4.42 de gosterilmistir. Filmlerin mekanik
Ozellikleri formulasyondaki polimer ve plastiklestirici turt ile glutaraldehit varligina
bagh olarak degismistir. Bilesimine bagl olarak filmlerin gerilme direncinin 3.56-
12.39 MPa, capraz baglh olanlarin ise 6.87-17.62 MPa oldugu, yizde uzamanin

R

filmlerde 3-108, capraz baglilarda 3-93 araliginda degistigi gérulmustur.

Filmlerin mekanik 6zellikleri gerilme direnci ve yuzde uzama degerleriyle belirtilir.
Gerilme direnci filmlerin kopmadan tasiyabileceg@i yuk miktarini, baska bir ifadeyle
filmlerin mekanik dayanikliigini gostermektedir. Yizde uzama ise filmin
esnekliginin bir dlcistdur. Genelde istenilen bu degerlerin yiksek olmasidir. Arik
Kibar (2010) sadece misir nisastasi, metilseliloz veya karboksimetilseltloz ile
hazirladigr filmlerin gerilme direnci ve yuzde uzama degerlerini olgmustdr.
Nisastali filmle karsilastinldiginda, gliserol veya polietilen glikol iceren ortamda

tim filmlerin gerilme direnci ve ylzde uzama degerlerinin arttigi géralmustir. Bu
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noktadan hareketle, metilseliloz ve karboksimetilseltiloz esasl filmlerin mekanik
Ozelliklerinin musir nisastasi esasli filmlere gére daha iyi oldugunu, baska bir
ifadeyle, daha dayanikli ve elastik oldugunu sdylemek mimkinddr. Bu nedenle,
metilseliloz ve karboksimetilseltloz ile harmanlamanin misir nigsastasi esasl
filmlerin mekanik 6zelliklerini Gnemli 6lgtde iyilestiriimesi beklenmektedir. Bu nokta
dikkate alinarak tez kapsaminda uretilen filmler de nisasta, metilseliloz,
karboksimetilseliiloz veya polivinil alkol ile harmanlanmistir. Polivinil alkol dstin
film olusturma o©zelligi nedeniyle secilmigtir. Literatirde de metilseluloz,
karboksimetilsellloz ve polivinil alkol gibi film olusturma ozelligi iyi olan
polimerlerle harmanlanma sonucu, nisasta esasli filmlerin mekanik 6zelliklerinin
gelistirildigi bildirilmektedir (Sudhamani et al., 2002; Arik Kibar, 2010).

Formulasyona yukarida belirtilen maddelerin eklenmesi sonucunda tim filmlerin
gerilme direncinde 6nemli bir artis kaydedilmistir (Sekil 4.41). Gliserolle hazirlanan
filmlerde ylzde uzama degeri artarken, polietilen glikollu ortamda sadece
metilsellloz ile harmanlanan film elastik 6zellik gostermistir. Yine polietilen glikollu
ortamda karboksimetilsellloz veya polivinil alkol katilan filmlerin elastikliginin

onemli dlgtide dustugu izlenmistir (Sekil 4.42).

Sekil 4.41 den en dusuk gerilme direncinin gliserol ile plastiklestirilen misir
nisastasi esasli filmde (3.56 MPa) en yuksek ise misir nisastasi/metilseliloz esasli
filmde (12.39 MPa) oldugu gortlmektedir. En yiksek gerilme direncinin gliserol ile
plastiklestiriien misir nisastasi/metilseliloz 6rneginde go6rilmesi, kullanilan
polimerler icinde en fazla metilselilozun bilesik filmlerin mekanik dayanikhligini
arttirici etki gosterdigini ortaya koymaktadir. Arik Kibar (2010) tarafindan yapilan
bir calismada metilseltloz/misir nisastasi esasli bilesik filmlerin mekanik ozellikleri
harmanlanma acisindan karsilastirilmis  ve filmlerin  gerilme  direncinin

formulasyondaki metilseltloz oraniyla orantili olarak arttigi saptanmistir.

Plastilestirici tiri mekanik 6zellikler Gzerinde dnemli 6lgtde etkili olmaktadir. Soyle
ki; plastiklestiriciler molekiller arasi kuvvetlerin olusturdugu kirilganhgdi ortadan
kaldirmak ve bdylece yapiya esneklik kazandirmak veya polimere iglenebilirlik
Ozelligi saglamak amaciyla katilirlar. Plastiklestiricilerin etki mekanizmasini

aciklayan cesitli modeller mevcuttur. Plastiklestiricilerin yaglayici madde gibi
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davrandigi ve molekdiller arasi etkilesimi azalttigi ve bdylece polimer zincirlerine
daha hareket serbestligi sagladigi dustnulmektedir. Diger bir goruste ise, 6zellikle
yuksek miktarlarda kullanildiginda plastiklestiricinin polimer zincirindeki polar uclari
solvate ettigi ve bdylece molekiller arasi ¢cekimi azalttigi 6ne surilmektedir. Bir
Uclncu hipotez ise, dusuk molekdl agirhkli plastiklestirici molekullerindeki termal
hareketlerin polimerin serbest hacmini artirdigi ve bdylece zincirlerin daha uzun
segmental hareketleri icin uygun boslugun olusturuldugu seklindedir (Martin-Polo,
1995).

Plastiklestirici ilavesiyle beklenilen gerilme direncinde dusme, buna karsilik
uzamada artistir. Misir nisastasi/metilseltloz filmlerde plastiklestirici turinin
mekanik 6zellikler tzerinde fazla etkili olmadigi goralmustir (Sekil 4.41-4.42). Bu
durum metilseltilozun hem gliserol hem de polietilen glikol ile plastiklestiriimesinin
sonucu olarak aciklanmistir. Diger taraftan misir nisastasi/karboksimetilseliloz ve
misir nisastasi/polivinil alkol filmlerinde gliserol veya polietilen glikol kullaniminda
gerilme direnci fazla de@ismezken, polietilen glikollu ortamda filmin esnekligi
Onemli Olcide azalmistir (Sekil 4.42). Bu durum polietilen glikolun polimerlerle
uyumlu olmamasi ve faz ayriminin gergeklesmesiyle aciklanmistir. Diger taraftan
karboksimetilseltloz ve polivinil alkol esasli filmlerde gliserolun polietilen glikole
gore daha etkin bir plastiklestirici etki gosterdigi yapisal analiz sonuclariyla da
ortaya konulmustur. Mekanik analiz sonuglarida bu durumu destekler niteliktedir.

Polimer zincirleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri ne kadar fazlaysa malzeme o kadar
sert ve dayanikli olur. Sekil 4.41 ve 4.42 den de goruldugu gibi, glutaraldehit
katilan filmlerin gerilme direncleri katilmayanlara gére daha yuksek, yizde uzama
degerleri ise daha dusuktur. Bu noktada ¢apraz bagh filmlerin gerilme direncindeki
artisi polimer zincirleri arasinda olusan kuvvetli ¢apraz baglarla iliskilendirmek
mumkiandir. Cunkd capraz baglama polimerlerin molekdl agirhgini ve zincirleri
arasindaki etkilesimi arttirarak filme yilksek mukavemet saglamaktadir (Reddy and
Yang, 2010). Gerilme analizi sonuclarina goére ¢capraz bagl filmlerin gerilme direnci
degerleri esleniklerine gore % 28-93 kadar artmistir. Dolayisiyla glutaraldehit ile
capraz baglanma sonucu nisasta esasli filmlerin mekanik 6zelliklerinin gelistigini

sOylemek mumkun olmaktadir. Literatirde de ¢apraz baglama islemi sonucunda
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biyobozunur filmlerin gerilme direncinin arttigi, yuzde uzama degerlerinin ise
azaldigi bildirilmektedir (Parra et al., 2004; Yoon et al., 2006; Yoon et al., 2007).

25

O Filmler @ Capraz Baglh Filmler

20 ~ f

Gerilme Direnci (MPa)

MN/GLI MN/MS/GLI  MN/KMS/GLI  MN/PVA/GLI  MN/MS/PEG  MN/KMS/PEG MN/PVA/PEG

Sekil 4.41. Filmlere ait gerilme direnci degerleri
(Standart sapma degerleri hata barlariyla gosterilmistir. > Farkli tistel harflere sahip
ornekler arasindaki fark dnemlidir, p<0.05).

140, B Filmler @ Capraz Baglh Filmler ‘
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MN/GLI MN/MS/GLI  MN/KMS/GLI  MN/PVA/GLI  MN/MS/PEG  MN/KMS/PEG MN/PVA/PEG

Sekil 4.42. Filmlere ait % uzama degerleri
Standart sapma degerleri hata barlariyla gésterilmistir. *' Farkli tistel harflere sahip
ornekler arasindaki fark énemlidir, p<0.05).
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Mekanik analiz sonuclarini yizey mikrograflari ile de iliskilendirmek mumkunddr.
Yapisal batanlige sahip filmlerin  mekanik 6zelliklerinin  de iyi olmasi
beklenmektedir. Capraz bagh filmlerin esleniklerine gére daha homojen bir ylizeye
sahip olmalar daha Ustin mekanik Ozelliklere sahip olmalari sonucunu

dogurmaktadir.

Mekanik analiz sonuclari genel olarak degerlendirildiginde; gliserolun polietilen
glikole gore filmlerin mekaniksel 6zelliklerini daha iyi gelistirdigini ve glutaraldehit
katilmasi sonucu ¢apraz baglanmanin filmlerin dayanikliigini arttirdigini séylemek

mimkinddr.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu arastirma kapsaminda ulasilan sonuglar asagida siralanmistir.

Uretilen capraz bagh nisasta ve filmlerin IR spektrumlarinin incelenmesi
sonucunda, film drneklerinin tamaminda hidrojen bagi olusumu gézlenmistir. Bu
noktadan hareketle polimer zincirlerinde, molekdli¢ci veya molekullerarasi ve/veya
polimer zincirleri ile plastiklestirici arasinda hidrojen bagi olustugu sonucuna
varilmistir. Capraz bagl nisasta ve filmlerin IR spektrumlarindaki OH gerilme
titresim frekans degerlerinin daha yuksek frekanslara kaymasi degerlendirilmis ve
capraz bag olusumu nedeniyle yapidaki hidrojen baglarinin azaldiyi sonucuna
variimistir. OH gerilme titresimi  frekans degerlerindeki sapma kullanilarak
plastiklestiriciler ile polimerler arasindaki etkilesim karsilastiriimistir. Gliserol ile
plastiklestirilen filmlerde polietilen glikol icerenlere gore daha fazla miktarda
hidrojen bagi olustugu belirlenmistir. Moleklldeki OH grubu sayisi, molekdl
blyuklagu ve polarite gibi olcitlerin degerlendiriimesi 1siginda, gliserolun polimer
zincirleri ile hidrojen bagi olusturabilme kapasitesinin polietilen glikole gore daha

yuksek oldugu sonucuna variimistir.

Film 0Orneklerinin  morfolojisi x-1sin1 kirmimi ve polarize mikroskop teknikleri
kullanilarak arastinimistir.  Film  6rneklerinin  tamaminda yari-kristalin  yapi
belirlenmistir. Filmlerin kristalinite derecesi % 30.6 - 51.2 capraz bagl olanlarda
ise % 23.9 - 42.6 araliginda ol¢ulmus ve kristal bolgelerin nitelendiriimesi polarize
mikroskop teknigi kullanilarak yapilmistir. Misir nisastasi/metilseliloz esasli
filmlerde cift kirma 6zelligi gosteren bdlgelerin varhgr saptanmis, ancak misir
nisastasi, misir nisastasi/karboksimetilseliloz ve misir nisastasi/polivinil alkol

esasli film 6rneklerinde cift kirma 6zelligi izlenmemistir.

Misir nisastasi/metilseltloz esasli filmlerin x-1sini kirinimi desenlerinde d= 10.81-
11.2A arasinda gozlenen keskin pikin, diizenli kristalin bélgelerin varhigina isaret
ettigi ve cift kirma 0ozelligine sahip yapilanmaya Kkarsilik geldigi sonucuna
ulasiimigtir. Diger taraftan, misir nisastasi /karboksimetilseliloz ve misir nisastasi
/polivinil alkol esasl film drnekleri ¢ift kirma 6zelligi géstermemistir. Bu érneklerin
x-1sin1 kirinimi desenlerinde kiiguk kristalitlerin varligina isaret eden yayvan bir pik
izlenmesi nedeniyle, Orneklerdeki kristal yapilanma dizensiz kucguk kristalitler
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olarak degerlendirilmistir. Filmlerdeki yapilanmayi polimer tirinin denetledigi ve
nisasta esasli filmlere metilseliloz eklenmesiyle kristal yapilanmanin arttigi, diger
bir ifade ile selllozik materyalin nisastanin yapisini pekistirdigi sonucuna

variimistir.

Film orneklerinin taramali elektron mikrograflari incelenerek filmlerin ylzey
Ozellikleri degerlendirilmistir. Film 6rneklerinde yluzey oOzelliklerinin plastiklestirici
tirinden 6nemli oOlcide etkilendigi belirlenmistir. Homojen film ylzeyi yapisal
batinlugun gostergesi olarak kabul edilmektedir. Gliserol iceren bilesik filmlerde
cogunlukla yapisal batanligin korundugunu gésteren homojen ylzey ozellikleri
izlenmistir. Ancak polietilen glikol iceren bilesik film orneklerinin tamaminda faz
ayrimi meydana geldigi saptanmistir. Bu durum polietilen glikolun polimer zincirleri
arasina kolay girememesinin bir gostergesi olarak yorumlanmistir. Capraz

baglanmanin yizey homojenligini arttirdigi gézlenmistir.

Diferansiyel taramali kalorimetri analizleri sonucunda, filmlerin termal 6zelliklerini
etkileyen en 6nemli etmenin polimer ve plastiklestirici tur0 ile ¢apraz baglanma
ajaninin varligi oldugu belirlenmistir. Gliserol iceren film 6rneklerinde yaklasik (-63)
- (-42)°C araliginda bir adet, polietilen glikol iceren filmlerde ise biri (-75) - (-67)°C
araliginda ve digeri (46) - (52)°C araliinda olmak Uzere iki adet camsi gecis
sicakligr izlenmistir. Ayrica polietilen glikol iceren filmlerden capraz bagh misir
nisastasi/metilseliloz esasl 6rnegin disinda, filmlerin termogramlarinda bir adet
endotermik gecis gozlenmigtir. Polietilen glikol iceren filmlerde hem iki farkli camsi
gecis sicakligl izlenmesi hem de polietilen glikolun erimesine ait endotermik pikin
varligindan yola ¢ikilarak, bu érneklerde faz ayrimi olduguna karar verilmistir. S6z
konusu oOrnek grubunda dusuk sicaklikta gézlenen camsi gecis, polietilen glikolce
zengin Dbolgelerle, yuksek sicakliktaki ise polimerce zengin bolgelerle
iliskilendirilmistir. Bunlarin yani sira gliserol iceren filmlerin camsi gecis sicakliklari
karsilastirilarak, gliserolun plastiklestirici etkinliginin en yiksek metilselilozda, en
dusik ise karboksimetilselilozda olduguna karar verilmistir. Polietilen glikol iceren
orneklerdeki camsi gecis sicakliklari ve erime endoterminin termal 6zellikleri
karsilastirilarak, polietilen glikolun nisasta/karboksimetilselliloz iceren filmlerle
uyumlulugunun diger filmlerle olan uyumlulugundan daha duisuk oldugu

saptanmistir. Ayrica ¢apraz baglanma sonucunda, gliserol iceren filmlerin camsi
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gecis sicakhginin arttigi, polietilen glikol iceren filmlerde ise disik sicaklikta
gozlenen camsi gecis sicakhginin arttigi  belirlenmistir. Dolayisiyla c¢apraz
baglanmanin  biyobozunur filmlerin 1sisal kararhligini arttirdigi  sonucuna

variimistir.

FTIR spektrumlarinda gliserol iceren filmlerde daha fazla hidrojen bagi
olustugunun tespit edilmesi ve polietilen glikol iceren 6rneklerin taramali elektron
mikrograflarinda ve diferansiyel taramali kalorimetre termogramlarinda faz ayrimi
meydana geldiginin belirlenmesi nedeniyle, gliserolun polietilen glikole gore daha

etkin bir plastiklestirici oldugu sonucuna variimistir.

Filmlerin seffaflik ©zellikleri opaklik ve bulaniklik yaklasimiyla saptanmistir.
Filmlerin seffafliklarini etkileyen en 6nemli faktoriin plastiklestirici tart oldugu
sonucuna varilmigtir. Tum 6rnek gruplarinda formilasyona polietilen glikol ilavesi
filmlerin daha opak ve bulanik olmasina neden olmustur. Polietilen glikol ilavesiyle
meydana gelen opaklik ve bulanikliktaki artisin, bu 6rneklerdeki faz ayrimi ile
iligkili olabilecegi dusunulmustir. S6z konusu durumun literatirde “giceklenme”
olarak tanimlandigi belirtiimistir. Film ornekleri arasinda en dusiuk opaklik ve
bulaniklik degerleri, gliserolle plastiklestiriimis misir nisastasi/karboksimetilsellloz
esasll film ve capraz bagh esleniginde izlenmistir. Ayrica capraz baglanma

sonucunda tum filmlerin opaklik ve bulaniklik degerlerinin azaldigi belirlenmistir.

Filmlerin nem adsorpsiyon kapasitesitesinin, plastiklestirici ve polimer turu ile
capraz baglanma ajaninin varhgindan etkilendigi belirlenmistir. Polietilen glikole
gore gliserolun ve misir nigastasi, metilseliloz ve polivinil alkole gore
karboksimetilselilozun nem adsorpsiyon kapasitesini arttirici etki gosterdigi
belirlenmistir. Bu durum gliserolun polietilen glikole gére daha iyi plastiklestirici etki
gOstermesi ve karboksimetilselilozun yapisinda su adsorplayan aktif uclarin
varligi ile aciklanmistir. Capraz baglh filmlerde nem adsorpsiyonunun az da olsa
dustugu gorulmis ve bu durum capraz baglanma sonucu, aktif ucglarin sayisindaki
azalmaya bagh olarak agiklanmistir. GAB esitliginin film drneklerinin adsorpsiyon
verileri ile uyum sagladigi belirlenmistir. Esitlik kullanilarak tek tabaka nem
degerleri elde edilmistir. Capraz bagll filmlere ait tek tabaka degerlerinin
esleniklerine gore daha dusik oldugu saptanmistir.
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Filmlerin biyobozunurluk o6zelligine 1sik tutmasi amaciyla ¢ozunurluk 6zellikleri
incelenmistir. Filmlerin ¢6zinme yuzdelerinin polimer ve plastiklestirici turd ile
kullanilan c¢apraz baglanma ajaninin varhgindan etkilendigi belirlenmistir.
Polimerler arasinda karboksimetilsellloz igceren filmlerin en yiksek ¢ozunarlige
sahip oldugu, plastiklestirici olan polietilen glikol varliginin ¢ézunarlaga arttirdig
goralmustar. Polietilen glikol iceren filmlerde plastiklestiricinin faz ayrimina
ugramas! sonucu heterojen bir yapi olustugu ve bu yapinin ¢ézinmeyi tesvik
edece@i aciktir. Karboksimetilsellloz iceren filmlerin yiksek c¢ozunurligu ise

molekulln yapisal 6zellikleri ile agiklanmistir.

Filmlerin su buhari gecirgenliginin 0.52x10™%° - 1.28x10™"° g.s'.m™.Pa*, capraz
bagl olanlarin ise 0.25x10™° - 0.77x10™*° g.s*.m™.Pa* degerleri arasinda degistigi
gorulmustar. Bilesik film 6rnekleri arasinda en dusuk gecirgenlik degerleri ¢capraz
bagh filmlerde izlenmistir. Elde edilen bu sonuclarin diferansiyel taramali
kalorimetre ile belirlenen camsi gegis sicakliklari, mekanik analiz ile belirlenen
gerilme direnci degerleri ve ylzey mikrograflarinda izlenen sonugclarla da uyumlu

oldugu gorulmastir.

Bilesimine bagli olarak filmlerin gerilme direncinin 3.56 - 12.39 MPa, capraz bagl
olanlarin ise 6.87 - 17.62 MPa oldugu, yizde uzamanin ise 3 - 108, capraz
baglilarda 3 - 93 araliginda dedgistigi gorulmastur. Bilesik filmlerin tamaminin
mekanik dayaniminin nisasta esasl filmlere gb6re daha yuksek oldugu
saptanmistir. Bu nedenle nisasta esasli filmlerin mekanik direncinin metilseliloz,
karboksimetilsellloz veya polivinilalkol eklenerek veya capraz baglama yoluyla
gelistirilmesinin mamkidn oldugu sonucuna varilmistir. Plastiklestirici tarinin de
polimerin esnekligi Uzerinde etkili oldugu go6zlenmistir. Gliserolle hazirlanan
filmlerde ylzde uzama degeri artarken, polietilen glikollu ortamda sadece

metilseltloz ile harmanlanan film esneklik gostermistir.

Bu calisma sonucunda yapisal ve fiziksel 6zellikleri karakterize edilmis ve birbiri ile
iliskilendirilmis misir nisastasi, nisasta/metilseltloz, nisasta/karboksimetilseltloz ve
nisasta/polivinil alkol esasl bilesik filmlerin ve ¢apraz bagl esleniklerinin Gretimi
gerceklestirilmistir. Nisasta esasli filmlerin mekanik ve su buhari gecirgenliklerinin
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metilseliloz, karboksimetilseliloz veya polivinil alkol eklenerek veya capraz
baglama yoluyla 6nemli 6l¢cide gelistirilebildigi ve filmlerde gliserolun polietilen
glikole gére daha etkin bir plastiklestirici oldugu ortaya konmustur.
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KMS
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B. Kontrol nigsasta ve ¢apraz bagli nisastaya ait x-1sini kirinimi desenleri
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"2=0.996349 SE=49.8722 F=23804.5

4000 4000
3000 3000
= 1 r =
@ 2000+ 2000 @
2 iy - 2
£ 1000+ 1000 £
0 0
3500+ 3500
3000+ 3000
22500+ 2500 2
$ 2000+ F2000 2
@ 1500+ 1500 @
£ 1000+ 1000 £
500+ 500
0 0
-500 : : : : -500

0 10 20 30
Two theta
%20 glu - 2 sa
Pk=Voigt Area 4 Peaks Bg=Linear
M2=0.996966 SE=42.4484 F=28664.1
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22000 2000 £
c - = c
[} [}
£ 1000+ 1000 £

0 0

3000+ 3000
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é 2000 17,966 2000 £
S 1500+ 1500
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0 0
-500 : : : : -500
0 10 20 30
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C. Film 6rneklerine ait x-1sini kirinimi desenleri

MN+GLI
Pk=Voigt Area 5 Peaks Bg=Linear
r2=0.997791 SE=10.8858 F=36739.2
1250 1250
1000+ -1000
> >
% 750+ ~750 &
S S
E 500 500 E
250- -250
1000+ -1000
> >
Z 750+ ~750 &
S 17.023 S
E 500- 500 E
250~ -250
0 0
5 35
Two theta
MN+GLI+GLU
Pk=Voigt Area 5 Peaks Bg=Linear
r2=0.995425 SE=28.6459 F=18982.4
2500 2500
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> >
£1500 F1500 2
< <
£ 1000 1000 &
£ £
500+ — 500
2000+ -2000
21500- 19,648 -1500 =
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< <
£ 1000 1000 &
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500 -500
0 - 2 " - " 0
0 10 20 30
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MN+MS+GLI
Pk=Voigt Area 5 Peaks Bg=Linear
r2=0.993444 SE=15.8686 F=13218.7
1250 1250
1000- -1000
>
2 7501 750 2
< <
2 500 r500 2
£ £
250 -250
1000- -1000
2 750 750 2
2 2
£ 5001 20823 500 £
250+ 8 17.3 2 250
0 ' 14.462 ' . 0
0 10 20 30
Two theta
MN+MS+GLI+GLU
Pk=Voigt Area 5 Peaks Bg-=Linear
r2=0.998099 SE=17.1183 F=45809.2
1750 1750
21250 1250 2
(7] n L (7]
T T
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250- -250
1750 1750
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g 7 £
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0 v = - - 0
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147




MN+MS+PEG
Pk=Voigt Area 5 Peaks Bg=Linear
r2=0.99451 SE=19.8372 F=15802.8
1500 1500
1250 -1250
- 1000 1000 -
8 7504 -750 2
() ()
E 500 F500 =
250 -250
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. 1000 20,769 F1000
‘D 750- 750 @
() ()
E 500 F500 =
250- 7.9% e 521 -250
0 . . - 0
0 10 20 30
Two theta
MN+MS+PEG+GLU
Pk=Voigt Area 5 Peaks Bg=Linear
r2=0,99864 SE=12.806 F=64079.3
1750 1750
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= I
= =
T 750 750 &
g | . =
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. =
21000 -1000 2
T 750 T
= 500- 500 =
250 - 250
0 s ; = 0
0 10 20 30
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MN+KMS+GLI

Pk=Voigt Area 1 Peaks Bg=Linear
r2=0.994665 SE=17.9162 F=55742.1

1250 1250
1000+ 1000
2 750- -750 2
[ [
FE’ 500 500 FE’
250 250
1000+ 1000
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> >
£ 750- F750 £
[ [
FE’ 500 -500 FE’

250 250

0 ; . . . . . 0
0 10 20 30
Two theta
MN+KMS+GLI+GLU
Pk=Voigt Area 1 Peaks Bg=Linear
r2=0.9921 SE=22.3786 F=37548.5
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Pk=Voigt Area 1 Peaks Bg=Linear
2=0.992833 SE=21.4653 F=41419.5

MN+KMS+P

EG

1250 1250
1000+ 1000
2 7501 L750 2
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3 z
= 5001 500 =
250 250
1000 1000
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0 ' i i 0
0 10 20 30
Two theta
MN+KMS+PEG+GLU
Pk=Voigt Area 1 Peaks Bg=Linear
r’=0.991212 SE=24.548 F=33726.3
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MN+PVA+GLI
Pk=Voigt Area 6 Peaks Bg=Linear
"2=0.996487 SE=15.4898 F=16733.9
1500 1500
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1000+ 1000
= =
2 750 F750 2
o o
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MN+PVA+GLI+GLU
Pk=Voigt Area 6 Peaks Bg=Linear
"2=0.998548 SE=12.4812 F=40566.7
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MN+PVA+PEG
Pk=Voigt Area 6 Peaks Bg=Linear
"2=0.997684 SE=13.837 F=25414.6

Two theta
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MN+PVA+PEG+GLU
Pk=Voigt Area 6 Peaks Bg=Linear
"2=0.999077 SE=13.0839 F=63862.4
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EK-II
% Kritalinite hesaplarinda kullanilan x-1sini kirnnimi desenleri asagida gosterilmistirA.

A.Toz orneklere ait desenler

MN KMS

MS PVA
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B. Kontrol nigsasta ve ¢apraz bagli nisastaya ait desenler

Kontrol % 20 GLU -2 sa

C. Film orneklerine ait desenler

MN/GLI MN/GLI/GLU

MN/MS/GLI MN/MS/GLI/GLU
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MN/MS/PEG MN/MS/PEG/GLU

MN/KMS/GLI MN/KMS/GLI/GLU

MN/KMS/PEG MN/KMS/PEG/GLU
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MN/PVA/GLI MN/PVA/GLI/GLU

MN/PVA/PEG MN/PVA/PEG/GLU
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