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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

— Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

— Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

— Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

— BuU galismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

— Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu iiniversite veya bagka bir liniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Bu tez/proje calismasinin herhangi bir agamasi higbir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

[0l Bu tez/proje ¢alismasi kapsaminda dretilen veri ve  bilgiler
............................................ tarafindan  .............cccceiievieeeeeeeee.. n0’lu proje
kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, c¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglart kabul ettigimi
bildiririm.

Duygu SAHIN



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamini veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki caligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigim ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayimlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri A¢ik Erisim Sisteminde erisime agilir.

[0 Enstitii yonetim kurulu karar1 ile tezimin/projemin erisime agilmast mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

[0 Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, PVA/Kazein biyokompozit filmleri nanoseliiloz ile
gliclendirilerek ve capraz baglanarak biyobozunur, ¢evre dostu, iyi kimyasal direng ve
mekanik oOzelliklere, iyi bariyer Ozelliklerine sahip bir gida ambalaj malzemesi
gelistirmesi amaglanmistir.

Yiiksek lisans tez caligmamin her asamasinda destegini her zaman hissettigim, bilgi
birikimi ve deneyimlerini sabirla aktaran, her zaman yol gostericim olan degerli danisman
hocam Sayin Prof. Dr. Ayse AYTAC a iizerimdeki tiim emekleri i¢in sonsuz saygi ve
tesekkiirlerimi sunarim. Kimya Miihendisligi lisans ve yiiksek lisans egitimim siiresince,
bilgi ve yonlendirmelerini esirgemeyen tiim hocalarima tesekkiir ederim. Ayni
laboratuvar1 paylastigim tiim arkadaslarima bilgi paylasimlar i¢in tesekkiir ederim.
Ayrica, tez ¢alismama basladigim giinden itibaren ¢alismam igin vakit ayiran Bedriye
UCPINAR DURMAZ’a bilgi paylasimlar1 ve destekleri i¢in tesekkiir ederim.

Gegcirdigim bu yogun siirecte en biiyiik destek¢im olan, sabirla ve anlayisla her zaman
yanimda olan sevgili esim Aydin SAHIN’e, bugiinlere gelmemi saglayan, desteklerini ve
sevgilerini hicbir zaman eksik etmeyen, annem Nurdan OZFIDAN, babam Biilent
OZFIDAN ve kardesim Onur OZFIDAN’a sonsuz sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Mayis — 2022 Duygu SAHIN
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NANOSELULOZ TAKVIYELi PVA/KAZEIN KOMPOZIT FILMLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Gida ambalaj malzemesi olarak petrokimya bazli polimerlerin diisiik maliyetleri, iyi
gerilme dayanimlari, iyi bariyer 6zellikleri gibi olumlu islevsellik 6zelliklerine ragmen
biyolojik olarak tamamen par¢alanamamalar1 ekolojik problemlere yol agmistir. Cevre
kirliligine kars1 farkindalik ve giivenli, ¢evre dostu atmosfere duyulan ihtiyag, biyolojik
olarak pargalanabilen malzemelerin kullanimini desteklemistir. Bu amagcla tez
calismasinda, biyobozunur ve ¢evre dostu 6zelliklerinin yaninda hidrofilik, biyouyumlu,
iyi kimyasal diren¢ ve mekanik Ozelliklere sahip, kolay bulunabilir ve islenebilir bir
polimer olan poli(vinil alkol) (PVA) kullanilmistir. Gida ambalajlarinda 6zellikle
miikemmel 1s1l, bariyer Ozelliklere ihtiya¢ duyulmasi ve PVA’nin yiiksek maliyeti
nedeniyle sinirlamalarin {istesinden gelmek i¢in, PVA kendisi ile uyumluluk gosterdigi
bilinen, dogal bir polimer olan kazein ile harmanlanmis ve nanoseliiloz (NC) ile takviye
edilmistir. PVA (agirlikca %70)/Kazein (agirlik¢a %30) biyokompozit filmleri ¢zeltiden
dokme yontemi ile hazirlanmistir. Plastiklestirici olarak agirlikga %25 Gliserol (GLY)
kullanilmigtir. Ayrica, farkli agirlik yiizdelerinde (%0,5, 1, 3, 5) NC ile takviye edilen ve
capraz baglayici olarak Glioksal (GL) (agirlikga %0,5, 1, 1,5, 2) ve Tannik asit (TA)
(agirlikga %0,5, 1, 1,5) kullanilarak hazirlanmistir. Filmlerin ¢ekme testi ile mekanik
ozellikleri incelenmis, NC ile takviye edilmis ve GL ile ¢apraz baglanmis PVA/CAS
filmlerinin kopmada uzama ve ¢ekme dayaniminin arttigi belirlenmistir. Filmlerin 1s1l
ozellikleri, TGA ve DSC ile incelenmistir. Capraz baglanmis filmlerde genel olarak
bozunma sicakliklarinin arttig1 goriilmustiir. Plastiklestirici, NC ve ¢apraz baglayicilarin
PVA/CAS kompozitleri {izerine etkisini belirlemek i¢in FTIR spektrumlari
karsilagtirilmigtir. NC varhiginda ¢ekirdeklenme yogunlugunun arttigt POM ile
gOriilmiistiir. Su buhar iletim hiz1 ve temas agis1 degerleri incelendiginde, NC eklenen,
capraz baglanmis filmlerde su buhari iletim hizinin diistiigli ve temas agisinin artti3i
gbzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ambalaj Filmleri, Biyobozunur Polimerler, Kazein, Poli(vinil
alkol) (PVA), Nanoseliiloz.



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOCELLULOSE
REINFORCED PVA/CASEIN COMPOSITE FILMS

ABSTRACT

Petrochemical-based plastics have been used as packaging materials, because of their
availability in large quantities at low cost and favourable functionality characteristics
such as good tensile and tear strength, and good barrier properties. On the contrary, they
are totally non-biodegradable, and therefore lead to environmental pollution, which poses
serious ecological problems. Awareness of environmental pollution and the need for a
safe, environmentally friendly atmosphere have promoted the use of biodegradable
materials. This study it is used poly(vinyl alcohol) (PVVA) which is an easily available and
processable polymer with hydrophilic, biocompatible, good chemical resistance, and
mechanical properties, besides its biodegradable and environmentally friendly properties.
To overcome the limitations due to the need for excellent thermal and barrier properties
in food packaging and the high cost of PVA, PVA was blended with casein which is a
natural polymer known for its high compatibility and reinforced with nanocellulose filler.
PVA (70 wt%) / Casein (30 wt%) biocomposite films were prepared by solution casting
method. The Glycerol (25 wt%) as a plasticizer was used in the blends. In addition, the
thermal and mechanical behaviour of the films was investigated by reinforcing the films
with nanocellulose filler at different weight percentages (0,5, 1, 3, 5 wt%) and using
Glyoxal (GL) (0,5, 1, 1,5, 2 wt%) and Tannic Acid (TA) (0,5, 1, 1,5 wt%) as crosslinkers.
The mechanical properties of the films were examined by the tensile test, it was
determined that the elongation at break and tensile strength of PVA/CAS films reinforced
with NC and cross-linked with GL increased. The thermal properties of the films were
investigated by TGA and DSC. It was observed that the degradation temperatures of
crosslinked films generally increased. It was seen with the POM that the nucleation
density increased in the presence of NC. When the water vapor transmission rate and
contact angle values were examined, it was observed that the water vapor transmission
rate decreased, and the contact angle increased in the crosslinked films with NC added.

Keywords: Packaging Films, Biodegradable Polymers, Casein, Poly(vinyl alcohol)
(PVA), Nanocellulose.



1. GIRIS

Gida ambalaj malzemeleri, gidanin dagitiminda ve ticarilestirilmesinde énemli bir rol
oynar. Gidanin muhafaza edilmesini saglar, fiziksel hasara ve kimyasal veya biyolojik
ajanlardan kaynaklanan kontaminasyona kars1 giday1 korur (Giuggioli ve dig., 2017).
Kiiresel polimer pazarinda polimerlerin yaklasik %42'si gida, kimya, kozmetik ve ilag
gibi iiriinlerin ambalajlanmasinda kullanilmaktadir ve bu miktar her y1l %5 artmaktadir

(Shah ve dig., 2008).

Polimerik malzemeler, dikkat ¢ekici 6zellikleri nedeniyle yakin tarihte metal, cam ve
seramiklerin yerine ambalaj uygulamalarinda kullanilmistir (Arora ve Padua, 2010).
Miikemmel mekanik ve bariyer 6zellikleri, kolay islenebilirlik, nispeten diisiik maliyet ve
genis bulunabilirlik gibi 6zellikleri ile polistiren (PS), polietilen tereftalat (PET), poliamid
(PA), polivinilkloriir (PVC), polipropilen (PP) ve polietilen (PE) gibi petrol bazli sentetik
polimerler yirminci yiizyilin ortalarindan itibaren ambalaj uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir. Bununla birlikte, sentetik polimerlerin biyolojik olarak
bozunabilme 6zellikleri zayiftir (Shah ve dig., 2008) ve son yillarda, ¢opliiklerde biriken
veya su ortamlarinda mikroplastikler olusturan bozunmayan plastiklerin uzun vadeli
cevresel etkileri hakkinda kamuoyu endigesi artmaktadir (Biswas ve dig. 2020). Bu
soruna bir ¢6ziim, bozunabilirligi diisiik petrol bazli sentetik polimerlerin yerine biyolojik
olarak parcalanabilen 6zelliklere sahip yenilenebilir kaynaklardan yeni biyopolimerik
malzemeler gelistirmektir (Embuscado ve Kerry, 2009). Biyopolimerler (veya
kompozitleri), ¢evre dostu 6zelliklerinin yani sira yeterli bariyer, optik, 1s1l ve mekanik
ozellikler sergileyebilir. Ayrica biyopolimerlerin su buhari, Oz, CO> ve aroma
gecirgenlikleri diisiiktiir. Antibakteriyel ve antioksidan 6zellikler gosterebilirler (Rhim ve
Ng, 2007).

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, gida ambalaj malzemesi olarak petrol bazli sentetik
polimerlerin yerine, biyobozunur ve g¢evre dostu, biyouyumlu, iyi mekanik ozelliklere
sahip, kolay bulunabilir ve islenebilir bir polimer olan poli(vinil alkol) (PVA)
kullanilmas: diistiniilmiistiir. Gida ambalajlarinda 6zellikle mitkemmel 1s1l ve bariyer
ozelliklere ihtiya¢ duyulmasi ve PVA’nin yiiksek maliyeti nedeniyle sinirlamalarin
tistesinden gelmek i¢in, PVA nanoseliiloz (NC) dolgu ile takviye edilmis ve yiiksek
uyumluluk gosterdigi bilinen dogal bir polimer olan Kazein (CAS) ile harmanlanmustir.



Bu calismada, nanoseliiloz ile gii¢clendirilmis, PVA/Kazein biyokompozit filmlerinin
¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanmasi, karakterizasyon testlerinin (¢ekme testi, fourier
doniistimli kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC), su buhari iletim hiz1 (water vapor transmission rate, WVTR),
temas agis1 Olgiimleri ve polarize optik mikroskop (POM) analizi) uygulanarak mekanik,
1s1l, yapisal ve bariyer 6zelliklerinin degerlendirilmesi ve optimum 6zelliklere sahip bir

ambalaj malzemesi gelistirilmesi amacglanmustir.

Tez calismast bes boliimden olusmaktadir. Tezin giris kisminda, nanoseliiloz ile
giiclendirilmis, PVA/Kazein biyokompozit filmlerinin gelistirilme amacina yonelik
degerlendirme yapilmustir. 1. boliimde, biyobozunur polimerler, giiglendirici seliiloz lifler
ve capraz baglayici kimyasallar hakkinda genel bilgiler verilmistir. 2. boéliimde tez
calismasinin amacina yonelik literatliirde bulunan calismalar 6zetlenmistir. Boliim 3’te
nanoseliiloz ile gliglendirmenin ve ¢apraz baglamanin etkisini belirlemek i¢in kullanilan
1s1l, fiziksel mekanik ve yapi 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler
arastirtlmis ve Ozetlenmistir. BoOlim 4’te tez calismast kapsaminda kullanilan
malzemeler, 6rneklerin hazirlanmasi ve kullanilan karakterizasyon testleri sunulmustur.
Boliim 5’te tez ¢aligmasinda hazirlanan 6rneklere yapilan test bulgularina yer verilmis ve
bulgular karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Son bolimde ise yapilan tez

calismasinin sonuglar1 derlenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1.Biyobozunur Polimerler

Biyobozunurluk, herhangi bir organik maddenin uygun g¢evre kosullarinda (oksijen
bulunabilirligi, sicaklik ve nem gibi faktorlerle) mantar, maya ve bakteri gibi canl
organizmalarin enzimatik etkisiyle, aerobik kosullarda CO2, biyokiitle, su ve anaerobik
kosullarda ise metan liretmek iizere pargalanmasi islemidir. Organizma tipi, pH seviyesi,
sicaklik ve nem gibi ¢evresel faktorlerin yani sira polimer kristalligi, fonksiyonel gruplar,
molekiiler agirlik ve plastiklestiriciler gibi faktdrler de polimerlerin biyolojik olarak
parcalanabilirligini etkilerler (Shah ve dig., 2008). Uygun ¢evre kosullar1 altinda, polimer
yapisi, morfolojisi, molekiiler agirlig1 ve kimyasal islem gibi bir¢ok faktoére bagli olarak
biyobozunma siirecinin tamamlanmasi 6-12 hafta siirebilir (Lucas ve dig., 2008).
Polimerler i¢in biyobozunma siireci, birka¢ adimdan olusabilir. Biyobozunma adiminda,
polimerler mikrobiyal topluluklarin etkisiyle daha kiiciik parcalara ayrilir. Biyobozunma,
polimerik malzemelerin yiizeyinde veya iginde biiyiiyen mikroorganizmalara baglidir,
mekanik, kimyasal ve enzimatik araglar kullanirlar. Depolimerizasyon, polimerik
molekiillerin mikroorganizmalar tarafindan oligomerlere ve monomerlere ayrildig: ikinci
adimdir.  Asimilasyon adimi sirasinda ise, tasinan molekiiller sitoplazmada yeni
biyokiitle, enerji ve depolama vezikiilleri (kii¢iik hiicre i¢i keseleri) iiretmek igin
kullanilir. Son adim olan mineralizasyonda ise H>O, CO, CHs ve tuzlar gibi basit

molekiiller tamamen oksitlendikten sonra ¢evreye salinir (Abdullah ve dig., 2017).

Biyobozunur polimerler veya biyopolimerler, hammadde kaynaklarina ve iiretim

yontemlerine bagl olarak, gruplara ayrilabilir:

» Biyokiitleden ekstrakte edilen polimerler, bitki polisakkaritlerini (6rnegin agar,
nigasta ve seliiloz) ve hayvan veya bitki proteinlerini (6rnegin, kazein, kolajen, jelatin,
soya proteini, bugday gluteni ve misir zeini) igerir.

» Klasik kimyasal sentez yontemleri (6rnegin PLA, biyo-polyester ve PVA)
kullanilarak yenilenebilir biyo-bazli monomerlerden veya biyokiitle ve petrol
kaynaklarindan tretilen polimerler.

» Bakteriler veya mikroorganizmalar tarafindan {iretilen polimerler (6rnegin,

polihidroksibiitirat (PHB) ve ksantan) (Arora ve Padua, 2010).



Miikemmel biyolojik bozunabilirlige ragmen, ¢ogu biyopolimer, bir¢ok uygulama i¢in
son kullanicilarin gereksinimlerini karsilamayan diisiik mekanik ve bariyer 6zelliklerine
sahiptir. Bu nedenle, polimer karisimlari veya nanokompozitler, bu dezavantajlarin
tistesinden gelmek igin kullanilan alternatif malzeme gelistirme sistemleridir (George ve
Sabapathi, 2015).

2.1.1.Kimyasal Sentez Yontemi ile Uretilen Biyobozunur Polimerler

Ester, amid ve iiretan gibi hidrolize edilebilir islevlere sahip sentetik polimerler veya
antioksidanlar gibi katki maddelerinin eklendigi karbon omurgalarina sahip polimerlerdir

(Vroman ve Tighzert, 2009).

Hidrolize edilebilir omurgalara sahip polimerler, belirli kosullar altinda biyolojik
bozunmaya kars1 hassastir. Bu 6zelliklerle gelistirilen polimerler arasinda polyesterler,
poliamidler, poliiiretanlar ve poliiireler, poli(amid-enamin)’ler, polianhidritler bulunur

(Nair ve Laurencin, 2007).

2.1.1.1. Alifatik Polyesterler

Alifatik polyesterler, onemli ¢esitlilikleri ve sentetik ¢ok yonliiliigii nedeniyle biyolojik
olarak pargalanabilen polimerlerin en kapsamlisidir. Sentetik polyesterlerin
gelistirilmesini saglayan cesitli yollar vardir. Iki islevli monomerlerin polikondensasyonu
diisiik molekiiler agirlikli polimerler verirken, yiiksek molekiil agirlikli polimerler
istendiginde halka agma polimerizasyonu tercih edilir. Biyolojik olarak pargalanabilen
polyesterlerin ¢ogu, alt1 veya yedi tiyeli laktonlarin halka agma polimerizasyonu yoluyla

hazirlanir (Lofgren ve dig., 1995).

Alifatik polyesterler, hidrolize edilebilir ester baglari ile biyolojik olarak parcalanabilir
hale gelirler. Alifatik polyesterler, kurucu monomerlerin baglanmasma gore iki tipte
smiflandirilabilir.  Poli(glikolik asit) veya poli(laktik asit)’in yer aldigi smuf
polihidroksialkanoatlardan olusur. Bunlar hidroksiasitlerden sentezlenen polimerlerdir.
Poli(biitilen siiksinat) ve poli(etilen siiksinat)’in yer aldigr diger smif poli(alken
dikarboksilat)’lardan olusur. Diollerin ve dikarboksilik asitlerin polikondenzasyonu ile

hazirlanirlar (Vroman ve Tighzert, 2009).



2.1.1.2. Aromatik Kopolyesterler

Farkl1 boyutlarda alifatik monomerik birimlere sahip polyesterlerin mekanik 6zellikleri,
biyolojik olarak pargalanamayan polimerlerinkinden daha diisliktiir. Ayrica aromatik
polyesterler hidrolitik bozunmaya ve enzimatik veya mikrobiyal saldirilara karsi
duyarsizdir. Bunlar1 gelistirmek ic¢in alifatik-aromatik kopolyesterler yapilmustir.
Alifatik-aromatik kopolyesterler, alifatik ve aromatik monomerlerin karisimindan olusur.
Genellikle tereftalik asit bazlidirlar. En sik ¢alisilan kopolyester poli(biitilen adipat-ko-
tereftalat)'dir (PBAT). 1,4-biitandiol ile adipik asit ve tereftalik asit karigimi arasinda

polikondenzasyon ile elde edilir (Vroman ve Tighzert, 2009).
2.1.1.3. Poliamidler ve Poli(ester-amid)ler

Poliamidler yiiksek kristallife ve giiclii zincir etkilesimlerine sahiptir, bu nedenle
polipeptitlerle ayni amid bagmi igermesine ragmen biyolojik bozunma hizi
polipeptitlerinkinden daha diisiiktiir. Biyodegradasyon, kopolimerizasyon yoluyla benzil,
hidroksil ve metil gruplari gibi ¢esitli yan gruplarin eklenmesiyle arttirilabilir (Kinoshita
ve dig., 1977). Amid ve ester gruplar1 iceren kopolimerlerin kolayca bozundugu
bulunmustur. Artan ester igerigi ile bozunma hizi artar. Alifatik poli(ester-amid)ler 1,6-
heksandiol, glisin ve 2-8 arasinda degisen ¢esitli metilen gruplariyla diasitlerden
sentezlenmistir. Biitiin bu polimerler yiiksek kristallik derecesine sahiptir (Paredes ve
dig., 1998).

2.1.1.4. Poliiiretanlar

Cok ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip benzersiz bir polimerik malzeme olan
poliiiretan kaplamalar, yapistiricilar, lif, kopiikler ve termoplastik elastomerler gibi
modern teknolojilerin ¢esitli taleplerini karsilamak i¢in kapsamli bir sekilde uyarlanmigtir
(Kim ve dig., 2008). Poliiiretanlar diizosiyanat, zincir uzatici ve poliol olmak iizere ii¢
bilesenden hazirlanir. Yumusak segment, polyester polioller ve polieter polioller gibi
poliollerden tiiretilir. Diizosiyanat ve zincir uzaticidan ise sert segment olusturulur.
Poliiiretanlarin biyolojik bozunmasi, segmentlerin kimyasal dogasina baghidir. Bozulma,

uygun bir yumusak segment se¢imi ile uyarlanabilir. Polieter bazli politiretanlar biyolojik



bozunmaya karst direnglidir. Ancak, poliol bir polyester ise, poliiiretanlar kolaylikla
biyolojik olarak pargalanabilir (Nakajima-Kambe ve dig., 1998).

2.1.1.5. Polianhidritler

Polianhidritler tekrarlayan birimde iki hidrolize edilebilir bolgeye sahiptir. Bozunma hizi
polimer yapisina baghdir. Aromatik polianhidritler uzun bir siire i¢inde yavas yavas
bozunurken, alifatik polianhidritler birkag giin i¢inde bozunabilir. Diasitlerin (veya diasit
esterlerinin) eriyik yogunlastirilmasi, anhidritlerin halka ac¢ilma polimerizasyonu,
araylizey yogunlasmasi, diasil kloriiriin birlestirme ajanlari ile tepkimesi gibi yollarla elde

edilir (Tamada ve Langer, 1992).

Alifatik homopolianhidritler, ytiksek kristallikleri ve hizli bozunmalart nedeniyle sinirli
uygulamalara sahiptir. Polianhidritin bozunma hizi, kopolimerdeki hidrofobik ve
hidrofilik bilesenlerin ayarlanmasiyla yonetilebilir. Polimerlerin diasit yap1 taslarinin
hidrofobisitesindeki artis, daha yavas bozunma ile sonuglanmistir (Vroman ve Tighzert,
2009).

2.1.1.6. Vinil Polimerler

Vinil polimerler gibi karbon omurgalar1 olan polimerler, biyolojik bozunma icin bir
oksidasyon islemi gerektirir. Hidroliz gergeklesemez. Biyobozunur vinil polimerlerin
cogu, kolayca oksitlenebilen bir fonksiyonel grup igerir ve bunlarin oksidasyonunu veya
fotooksidasyonunu desteklemek igin katalizor eklenir (Chandra ve Rustgi, 1998).
Polivinil alkol, suda ¢Oziiniirligii nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Mikroorganizmalar ve enzimler tarafindan kolayca biyolojik olarak pargalanabilir

(Vroman ve Tighzert, 2009).

Poliakrilatlar genellikle biyolojik bozunmaya karsi direnglidir (Chandra ve Rustgi, 1998).
Poli(alkilsiyanoakrilat)lar, biyomedikal uygulamalar alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Alkil siyanoakrilik monomerlerin bir anyonik polimerizasyonu ile
hazirlanirlar. Bu polimerler en hizli bozunan polimerlerdir. Bozunma siiresi, alkil yan
ikamesinin uzunluguna bagl olarak birkag saatten birkag¢ giine kadar degisir. Alkil yan

grubu kisa oldugunda, ¢ok hizli bozunma fark edilir, ancak bozunma fiiriinleri toksiktir.



Bu nedenle, daha uzun alkil ikamesi olan polimerler tercih edilir (Nair ve Laurencin,
2007).

2.1.2.Biyokiitleden Ekstrakte Edilen Dogal Polimerler

Dogal polimerler, tiim organizmalarin biiylime dongiileri sirasinda dogada olusur. Dogal
biyobozunur polimerlere biyopolimerler denir. Yenilenebilir biyopolimer kaynaklart
proteinler, polisakkaritler ve lipidlerdir. Mekanik 6zellikleri gelistirmek veya bozunma
hizlarini degistirmek i¢in dogal polimerler genellikle kimyasal olarak degistirilir (Nair ve
Laurencin, 2007).

2.1.2.1. Proteinler ve Poli(amino asitler)

Bir¢ok dokunun ana yapisal bilesenleri olan proteinler, esasen ii¢ boyutlu katlanmis bir
yapida diizenlenmis amino asit polimerleridir ve tanimlanan en 6nemli biyomolekiil
siiflarindan biridir. Dogal dokularin 6nemli bir bileseni olan proteinler ve diger amino
asit tiirevli polimerler siitiirler, hemostatik ajanlar, doku miihendisligi ve ila¢ dagitim
araclar1 icin tercih edilen bir biyo-materyal olmustur. Ayrica, protein bazl
biyomalzemelerin dogal olarak kontrol edilen bozunma siireclerinden gectigi

bilinmektedir (Meinel ve dig., 2005).

Proteinler termoplastik heteropolimerlerdir. Farkli kaynaklardan elde edildikleri i¢in
farkli polar ve polar olmayan a-aminoasitlerden olusurlar. Aminoasitler, farkli
etkilesimlerle sonuclanan bir¢ok molekiiller aras1 baglant1 olusturabilir. Bunlar, genis bir
kimyasal islevsellik sunarlar. Proteinlerin ¢ogu, dzellikle ipek, yiin ve kollajen gibi lifli
proteinler olmak iizere ¢ozliniir ve eriyebilir nitelikte degildir (Chandra ve Rustgi, 1998).
Bu yiizden dogal hallerinde kullanilirlar. C6zelti dokiim yontemi ile filmleri hazirlanir.
Protein bazli biyoplastikleri islemek i¢in plastiklestiriciler eklenir ve filmlerin esnekligi
ve uzayabilirligi, plastiklestiricilerin kullanimiyla iyilestirilir (Vroman ve Tighzert,
2009). Proteinlerin biyolojik olarak pargalanmasi, proteaz gibi enzimler tarafindan
saglanir ve bir amin hidroliz tepkimesidir. Protein asilama, biyolojik bozunma oranini

kontrol etmenin bir yoludur (Chandra ve Rustgi, 1998).

Kollajen, hayvan bag dokularinin birincil protein bilesenidir. Yirmi iki tip kolajen

mevcuttur. Kollajen, ¢ogunlukla glisin, prolin, hidroksiprolin ve lisin igeren farkl



polipeptitlerden olusur. Kollajen zincirinin esnekligi glisin icerigine baglidir. Artan glisin
icerigi ile daha fazla esneklik elde edilir (Gelse ve dig., 2003). Kollajen enzimatik olarak
parcalanabilir ve benzersiz biyolojik 6zelliklere sahiptir. Biyomedikal uygulamalar i¢in
kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Jelatin, Kollajenin denatiirasyonu ve/veya fiziksel ve
kimyasal bozunmasi ile elde edilen yiiksek molekiiler agirlikli bir polipeptittir (Vroman
ve Tighzert, 2009). 19 aminoasitten olusan bir proteindir. Suda ¢oziiniir ve iyi film
olusturma yetenegine sahiptir. Bu filmlerin mekanik ve bariyer 6zellikleri, jelatinin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, 6zellikle de aminoasit bilesimine ve molekiiler agirlik
dagilimina baghdir. Jelatinin soya proteini, yaglar ve yag asitleri veya polisakkaritler gibi
diger biyopolimerlerle harmanlanmasi jelatin filmlerin fiziksel 6zelliklerini iyilestirebilir

(Gomez-Guillen ve dig., 2009).

Elastin, albiimin ve fibrin hayvansal kaynaklardan elde edilen diger proteinlerdir.

Ozellikle ¢esitli biyomedikal uygulamalar icin arastirilmistir (Nair ve Laurencin, 2007).

Bitkisel kaynaklardan elde edilen bir polimer olan bugday gliiteni, nisasta iiretiminin bir
protein yan iirlinlidiir. Yiksek miktarda ve diisiik maliyetle kolayca temin edilebilir.
Bugday gluteni, iki ana protein grubu, gliadin ve glutenin igerir. Gliadinler, disiilfid
baglari olan protein molekiilleridir. Diisiik molekiiler agirliga ve yiiklii yan gruplara sahip
diisiik seviyede amino asitlere sahiptirler. Gluteninler, tic boyutlu bir yapiya sahip daha
karmagik proteinlerdir. Molekiil agirliklar: gliadinlerinkinden en az on kat daha fazladir.
Bugday gluteni malzemeleri en hizli bozunma oranlarna sahiptir. Gluten tamamen
biyolojik olarak pargalanabilir ve elde edilen tiriinler toksik degildir (Vroman ve Tighzert,
2009).

Soya proteini, 1959'dan beri, emiilsifikasyon ve tekstiire etme gibi fonksiyonel 6zellikleri
nedeniyle cesitli gidalarda bilesen olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda soya
proteininin popiilaritesi, saglik faydalar1 nedeniyle artmaktadir. Uretim yéntemine gore
soya proteini izolati, soya proteini konsantresi ve dokulu soya proteini gibi farkl
kategorileri mevcuttur. Soya proteini izolati, soya proteininin en rafine seklidir ve
yaklastk %90 protein igerir. Soya proteini konsantresi temelde suda ¢Oziiniir
karbonhidratlar icermeyen soya fasulyesidir. Proteinin yaklasik %70'ini igerir. Dokulu
soya proteini, soya proteini konsantresinden bir miktar doku verilerek yapilir. Soya

proteini filmleri, hidrofilik yapilar1 nedeniyle 1yi mekanik ve bariyer 6zelliklerine sahip



degildir. Esnek ve yenilebilir filmler tiretmek i¢in kullanilirlar (Vroman ve Tighzert,
2009).

2.1.2.2. Polisakkaritler

Malzeme uygulamalarinda kullanilan baslica polisakaritler, seliiloz ve nisastadir. Ancak
deniz kabuklularindan elde dilen kitin, kitosan ve son yillarda bakteri ve mantar
tarafindan iiretilen ksantan, kurdlan, hyaliironik asit gibi polimerler de dikkat cekmektedir

(Nair ve Laurencin, 2007).

Kitin, en bol bulunan ikinci dogal biyopolimerdir. N-asetil-glukozamin ve N-
glukozaminin B-1,4 baglantili lineer bir kopolimeridir. Bu birimler, biyopolimeri elde
etmek i¢in kullanilan isleme yontemine bagli olarak biyopolimer zinciri boyunca rastgele
veya blok olarak dagitilir. Kitin genellikle yengeg¢, karides, kerevit ve boceklerin
kabuklarinda bulunur. Amino selilloz olarak kabul edilebilir. Fermantasyon
teknolojisindeki son gelismeler, mantar yetistiriciliginin alternatif bir kitin kaynagi

saglayabilecegini diisiindiirmektedir (Teng ve dig., 2001).

Kitosan, kitinin kismi alkalin N-deasetilasyonu yoluyla elde edilir. Kitosanda glukozamin
birimleri baskindir. Glukozaminin asetil glukozamine orani, deasetilasyon derecesi olarak
rapor edilir. Bu derece, hazirlama yontemine bagli olarak %30 ile %100 arasinda
degisebilmekte ve kitosanin kristalinitesini, yiizey enerjisini ve bozunma hizim
etkilemektedir. Kitosan kat1 ve kompakt kristal yapisi, giiclii molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 hidrojen bagi nedeniyle, suda ve alkali ortamda ¢6ziinmez, yalnizca birkag seyreltik
asit ¢ozeltisinde ¢ozliniir (Park ve dig., 2001). Bu durum kitin ve kitosan uygulamalarinin
sinirli olmasina neden olur. Kitosanin amino ve hidroksil reaktif gruplart oldugu icin
kimyasal modifikasyonlar yapilabilir. Modifiye edilmis kitosan, N-karboksimetilkitosan
veya N-karboksietilkitosan olarak kozmetikte ve yara tedavisinde kullanilmigtir. Her iki
polimerin kimyasal modifikasyonlari, polimerlerin temel iskeleti degismeden,
fizikokimyasal ve biyokimyasal 6zellikleri korunarak ger¢eklesmistir (Muzzarelli ve dig.,
1991).

Aljinik asit veya aljinat, kahverengi alglerde bulunan bagka bir polisakkarittir. Her bilesen

kalintisinda karboksil gruplar icerir. Aljinatlar, bir baz soliisyonu kullanilarak alglerden



ekstrakte edilir ve asit ile tepkimesi ile aljinik asit elde edilir. Aljinat dalsiz, ikili bir
kopolimerdir. 1,4-glikozit bagi yoluyla a-L-guluronik asit monomerine bagli B-D-
mannuronik asit monomerinden olusur. Aljinik asit, Ca?" gibi iki degerlikli katyonlar
olarak kars1 iyonlarin varliginda jeller olusturabilir. Bu polimerin pH'1, kars1 iyon tipi ve

fonksiyonel yiik yogunlugu ¢apraz baglanma derecesini etkiler (Augst ve dig., 2006).

Hyaluronik asit ve kondroitin siilfat insan kaynakli biyopolimerlerdir. Hyaluronik asit, ilk
olarak 1934'te Meyer ve Palmer tarafindan goziin camsi cisminden izole edilmistir
(Meyer, 1934). Bu biyopolimer, kesfinden bu yana benzersiz bir biyomateryal olarak ilgi
gormiistiir. Hyaluronik asit, degisen N-asetil-D-gluko-samin ve glukuronik asit
birimlerinden olusan lineer polisakkaritler olan glikozaminoglikan ailesinin bir tiyesidir
ve omurgalilarda hemen hemen her dokuda bulunur. Birka¢ milyona kadar molekiiler
agirhiga sahip en bilyiik glikozaminoglikan olarak kabul edilebilir. insan viicudunda
bulunan glikozaminoglikan ailesinin diger iiyelerinden farkli olarak, 6rnegin kondroitin
stilfat, dermatan stilfat, keratin siilfat ve heparin siilfat, hyaluronik asit proteinlere
kovalent olarak baglanmaz. Suda ¢0ziiniir ve benzersiz viskoelastik ozelliklere sahip
olduke¢a viskoz ¢ozeltiler olusturur. Hyaluronik asit, genis molekiili¢ci hidrojen bagi ile
¢ozelti i¢inde ii¢ boyutlu yapilar olusturabilir. Sinovyal sivida ve camsi cisimde yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugu ve bu dokularin viskoelastik 6zelliklerine 6nemli 6l¢lide
katkida bulundugu bildirilmistir. Ayrica hyaluronik asit eklem kikirdagi, niikleus
pulposus, cilt, serviks ve endotel hiicrelerinde 6nemli bir yapisal rol oynar. Viicudun
toplam hyaluronik asit igeriginin yarisinin deride bulundugu ve bu polimerin yar
Omriiniin doku tipine bagl olarak birka¢ dakika ile haftalar arasinda degistigi

bildirilmistir (Nair ve Laurencin, 2007).

Kondrotin ~ siilfat, eklem kikirdaginin proteoglikanlarinda  bulunan en bol
glikozaminoglikan olan agrekanin ana bilesenidir. Caligmalar, kondroitin stilfatin
kikirdak dokusunun metabolik yanitin1 uyarabildigini ve anti-inflamatuar o6zelliklere
sahip oldugunu gostermistir (Chan ve dig., 2005). Aynm1 zamanda hiicre i¢i sinyallesme,
hiicre tanima ve hiicre dis1 matris bilesenlerinin hiicre yiizeyi glikoproteinlerine
baglanmasiyla da iliskilidir (Ayad ve dig., 1994). Cesitli biyomedikal uygulamalar igin
potansiyel biyomateryaller olarak kabul edilen diger dogal biyoaktif polisakkaritler
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arasinda heparin siilfat, keratin siilfat ve dermatan siilfat bulunur (Nair ve Laurencin,
2007).

Nisasta, iyi bilinen bir hidrokolloid biyopolimerdir. Diislik maliyetli bir polisakkarittir,
bol miktarda bulunur ve biyolojik olarak pargalanabilen en ucuz polimerlerden biridir.
Nisasta, esas olarak patates, misir, bugday ve piringten elde edilir. Lineer ve kristal bir
polimer olan amiloz (poli-a-1,4-D-glukopiranozit) ve dallanmis ve amorf bir polimer olan
amilopektinden (poli-a-1,4-D-glukopiranozit ve a-1,6-D-glukopiranozit) olusur. Amiloz
ve amilopektinin nispi miktarlar1 ve molar kiitleleri, nisasta kaynagina gore degisir ve
bdylelikle farklt mekanik 6zelliklere ve biyolojik olarak bozunabilirlige sahip malzemeler
elde edilir (Fredriksson ve dig., 1998), (Ratnayake ve dig., 2001). Nisastanin amiloz
icerigi arttikca uzama ve dayanim degeri de artar. Plastifiyan igerigi bir diger dnemli
parametredir. Plastiklestirici ve nigasta arasindaki etkilesimler, agirlik¢a %10'un altindaki
bir plastiklestirici miktar1 i¢in zayiftir ve malzeme kirilgandir. Plastiklestirici igerigi
agirlikca %20'nin iizerine ¢iktiginda esneklik ve uzama ozellikleri iyilesir (Myllarinen ve
dig.,2002).

Seliiloz, bitkiler tarafindan iiretilen yaygin olarak bilinen bir baska polisakkarittir.
Tekrarlayan bir birim olan selobiyozun ¢ok uzun makromolekiiler zincirlerine sahip
dogrusal bir polimerdir. Seliiloz kristaldir, erimez ve organik c¢oziiclilerde ¢oziinmez
(Chandra ve Rustgi, 1998). Seliilozun biyolojik bozunmasi, mantarlar tarafindan
salgilanan peroksidaz ile enzimatik oksidasyon ile ilerler. Selilloz ayrica bakteriler
tarafindan da pargalanabilir. C6ziinmezligi ve erimezligi nedeniyle, seliilozun islenebilir
hale doniistiiriilebilmesi i¢in, tekrar eden birimdeki bir veya daha fazla hidroksil
grubunun tepkimesiyle seliiloz tiirevleri iiretilir. Eterler, esterler ve asetaller ana
tirevlerdir. Seliiloz esterleri modifiye polisakkaritlerdir. Cesitli yer degistirme dereceleri
elde edilebilir. Yer degistirme derecesi arttikca mekanik Ozellikleri ve biyolojik
bozunmalari azalir. Seliiloz asetat (CA), en 6nemli seliiloz tiirevlerinden biridir (Gu ve

dig., 1993a), (Gu ve dig., 1993b).
2.1.3.Bakteriyel Polimerler

Fermentasyon islemiyle hazirlanan (yar1 sentetik polimerler) veya bir dizi

mikroorganizma tarafindan iiretilen, farkli besin ve ¢evre kosullar altinda kiiltiirlenen
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(mikrobiyal polimerler) monomerlerin polimerizasyonuyla elde edilen polyesterlerdir.
Bu maddeler mikroorganizmalarda depolama malzemesi olarak birikir (Madison ve
Huisman, 1999).

2.1.3.1. Yan Sentetik Polimerler

Sekerlerin fermantasyonu, farkli monomerler tiretir. Poli(laktik asit) laktik bakterilerden
nisasta fermantasyonu yoluyla {iretilen laktik asitten sentezlenir. Nisasta sekere
doniistiiriilir ve daha sonra fermente edilerek laktik asit elde edilir. Bu biyoteknolojik
yontemle hazirlanan laktik asit neredeyse tamamen L-laktik asittir (Wee ve dig., 2006).
PLA, kompost kosullar1 altinda tamamen bozulur. Suda ¢6ziinmez; ancak deniz
ortamlarindaki mikroorganizmalar tarafindan bozulabilir. Sert bir malzemedir. PLA,
-CHz yan gruplarinin varligindan dolay1 hidrofobik bir polimerdir (Vroman ve Tighzert,
2009).

2.1.3.2. Mikrobiyal Polimerler

Poli(B-hidroksialkanoat)’lar (PHA), dogal polyesterleri temsil ederler. Bununla birlikte,
sekerin bakteri veya mantarlarla fermente edilmesiyle, karbonhidrat polimerleri olan

ksantan, curdlan, pullulan ve hyaluronik asit tiretilir (Vroman ve Tighzert, 2009).

PHA monomer biriminin genel formiili-[O-CH(R)-CH2-CO]- seklindedir. R alkil grubu
boyutuna gére PHA'nin mekanik 6zellikleri farklilik gosterir. Sert kirtlgan plastiklerden
esnek plastiklere veya giiclii tok elastomerlere kadar elde edilebilir. PHA'lar tamamen
biyolojik olarak parcalanabilirdir. Poli(hidroksibutirat) (PHB), biyoteknolojik olarak
tiretilen biyolojik olarak parcalanabilen bir polyesterdir. R alkil ikame grubu metildir.
PHB, %50'nin tizerinde kristallik ile yiiksek oranda kristallidir. Erime sicaklig1 180 °C,
camsi gecis sicaklig yaklasik 55 °C'dir. Saf homopolimer kirilgan bir malzemedir. PLA
gibi sentetik bozunabilir polyesterlerle karsilastirilabilir bazi mekanik 6zelliklere sahiptir

(Vroman ve Tighzert, 2009).
2.2. Poli(vinil alkol) (PVA)

Poli(vinil alkol), Poli(vinil asetat)'in hidrolizi ile elde edilen suda ¢oziiniir bir polimerdir

ve ozellikleri kismen tiiretildigi poli(vinil asetat)'in taktisite ve polimerizasyon derecesi
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gibi Ozelliklerine bagli olarak degisir. Farkli uygulamalar i¢in kullanilabilen farkli
hidroliz derecelerine sahip farkli PVA tiirleri ticari olarak mevcuttur (Halima, 2016).
PVA, OH gruplarinin varligima ve hidrojen bagi olusturma yeteneklerine bagli olarak
hidrofilikligi, biyouyumlulugu, biyolojik olarak bozunabilirligi iyi bir polimer olmasinin
yaninda mitkemmel kimyasal direng ve iyi mekanik 6zelliklere sahip yari kristalin, suda
¢coziinlir sentetik bir polimerdir. Ayrica bu oOzellikleri ¢esitli dogal, yenilenebilir
polimerlerle karisimlari ve kompozitleri ile daha fazla iyilestirilebilir. Bu amagla da

yaygin olarak kullanilmaktadir (Abdelrazek ve dig., 2010).

PVA'nin 6zellikleri molekiiler agirligina (genellikle 20.000-400.000 araliginda degisir)
ve PVA iiretimi i¢in kullanilan vinil asetatin uzunluguna baghdir. Oregin, artan
molekiiler agirlik ve hidroliz derecesi ile esneklik, ¢6ziiniirliik ve su duyarlilig1 azalirken
gerilme dayanimi, su, yapisma ve solvent direncinin arttig1 bulunmustur. PVA yiizeyinde
birgok hidroksil grubunun varligi, onu yiiksek nem duyarliligina sahip en hidrofilik
polimerlerden biri yapar ve bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan karigimlar ve kompozit

malzemeler, paketleme uygulamalari i¢in popiiler hale gelmistir (Mousa ve dig., 2016).

PVA’nin erime sicakligi plastiklestiricilerin yoklugunda bozunma sicakligina c¢ok
yakindir ve islenebilirligi zordur. Plastiklestirici etkisi ile kullanimi kolaylagtirilir ve
istiin mekanik 6zellikler elde edilebilir (Cazon ve dig., 2019). PVA'ya plastiklestirici
eklenmesi erime sicakligini ve kirillganligin1 azaltabilir. Segment hareketliligini
arttirmanin ve kristalligi azaltmanin bir sonucu olarak esnekligi ve islenebilirligi
iyilestirebilir (Jang ve Lee, 2003). Bununla birlikte, asir1 plastiklestirici kullaniminin,
plastiklestirici ve polimer molekiilleri arasindaki hidrojen baginin artmasi nedeniyle faz
ayrilmasina neden oldugu da bilinmektedir. Ote yandan, kismi hidroliz PVA, bazen vinil
asetat ve vinil alkoliin bir kopolimeri olarak bilinen artik asetat gruplar1 igerir. Bu gruplar,
bitistk —OH gruplariyla hidrojen bagi olusumunu kisitlayabilir, bu da artan karisim
¢Ozlinlrligl, su alimi ve gegirgenligi ile sonuclanir. Bu nedenle, kismi hidroliz PVA,
paketleme uygulamalari i¢in tercih edilmez (Lim ve dig., 2015). PVA, nispeten yiiksek
bir malzeme maliyetine ve diislik biyolojik olarak parcalanma oranina sahiptir ve bu
nedenle diger polimerlerle karistirilmasi gerekir. Ayrica PVA, ambalaj uygulamalari i¢in
kullanilabilen nisasta, kazein, kitosan, seliiloz gibi ¢esitli dogal polimerlerle yiiksek

uyumluluga sahiptir (Abdullah ve dig., 2017).
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2.3. Kazein

Biyobozunur polimerlerin birinci grubu igerisinde yer alan proteinlerden biri olan kazein,
besin degeri, bollugu ve film olusturma o6zellikleri nedeniyle gida paketleme
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir (Ucpinar Durmaz ve Aytac, 2019a).
Biyopolimerler arasinda kazein, siit proteininin yaklasik %80'ini olusturur. Kazein
bilesiminin sirasiyla %131 kappa-kazein, %36°s1 beta-kazein, %381 alfa s1-kazein ve
%10'u da alfa s2-kazein olmak tizere dort ana alt birimden olusur (Chen ve dig., 2019).
Dort protein fraksiyonunun benzersiz 6zellikleri, kazeinin film olusturma yetenegini
etkiler (Chiralt ve dig., 2018). Kazein, rastgele sarmal yapisindan ve ¢ok sayida
olusturulmus molekiiller arast hidrojen, hidrofobik ve elektrostatik baglardan
kaynaklanan gii¢lii zincirler aras1 kohezyon nedeniyle daha fazla isleme gerek kalmadan
sulu ¢ozeltilerden kolayca filmler olusturabilir (Chen ve dig., 2019). Kazeinin biyolojik
olarak parcalanabilirlik, yiiksek 1s1l kararlilik, toksik olmama, kiiciik molekiilleri ve
iyonlar1 baglama yetenegi, misel olusturma yetenegi gibi 6zellikleri vardir ve bunlarin
timi kazeini biyolojik olarak parcalanabilir filmler i¢in iyi bir malzeme yapar (Livney,
2010). Suda ¢oztniirliigi, emiilsifikasyon kapasitesi ve yiiksek besin degeri 6zellikleri ile
seffaf, tatsiz, kokusuz, renksiz ve piiriizsiiz olmalarindan dolay1 kazeinler, gida ambalaji
ve koruyucu olarak yenilebilir filmlerin hazirlanmasi i¢in uygun biyomateryallerdir

(Ucpinar Durmaz ve Aytac, 2019b).

Kazeinin yapisinda polar olmayan ve polar amino asit arasindaki etkilesimli kuvvetler
tarafindan tretilen bir tlir yapigkan film matrisi, kurutma islemi sirasinda biiziiliir,
ardindan kirilgan hale gelir ve cekme dayaniminin daha diisiik olmasina neden olur. Bu
sorunun tiistesinden gelmek i¢in gliserol veya sorbitol gibi yenilebilir plastiklestiricilerin
eklenmesi gerekir. Bununla birlikte, plastiklestirici konsantrasyonu, filmlerin ¢ekme
ozellikleri lizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir ve konsantrasyon azaldik¢a ¢cekme dayanimi
artar (Murrieta-Martinez ve dig., 2018). Polar amino asitler kazein zinciri boyunca
dagitilir, bu da kazein bazli filmlerin oksijen gibi polar olmayan molekiiller {izerinde 1yi
bir bariyer etkisine ve oksidasyona egilimli gidalar iizerinde iyi bir koruyucu etkiye sahip
olmasini saglar. Kazein bazli filmlerin ¢ogu suda ¢oziiniirdiir ve mekanik 6zelliklerini ve
bariyer Ozelliklerini ciddi sekilde etkileyen neme karsi oldukca hassastir. Capraz

baglayicilarla, polimer aginin fiziksel ve kimyasal islemlerle modifikasyonu, kazein bazli
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filmlerin islevselligini iyilestirebilir. Glutaraldehit, transglutaminaz, genipin, tannik asit
kullanilan tipik kimyasal capraz baglayici ajanlardir (Bonnaillie ve dig., 2014).
Kirilganlik ve su buhar1 gegirgenligi gibi ambalaj uygulamalarinda kullanimini kisitlayict
ozelliklerin giderilmesi i¢in plastiklestirici ve ¢apraz baglayicilarin ilavesi ve biyolojik
olarak parcalanabilen polimerlerle harmanlama islemleri uygulanabilir (Ucpinar Durmaz
ve Aytac, 2021b).

2.4. Nanoseliiloz

Seliiloz, yeryliziinde bol miktarda bulunan dogal biyopolimer kaynagidir. Seliiloz,
polisakkarit polimerleri olusturmak ftizere uzun zincirlerle baglanmis p-(1—4)-D-
glukopiranozdan olusan dogrusal bir polimerdir. Tahta, pamuk, keten, kenevir, geri
dontistiiriilmiis kagit ve bakteriyel seliiloz, toz halinde seliiloz {iretmek i¢in ana kaynaklar
olarak kabul edilir. Nanoseliilozlar, kontrollii kosullar altinda giiglii asit hidrolize tabi
tutulan saf seliilozdan hazirlanabilir (Abdullah ve dig., 2017).

Seliiloz nanokristaller, seliiloz nanokristalitler, mikrofibrillenmis seliiloz, mikrofibril
agregatlar ve seliiloz nanolifler gibi farkli nanoseliiloz tiirleri vardir. Bu nanoseliilozlar
arasinda, ¢cap1t 4-20 nm araliginda ve uzunlugu mikrometre olan uzun, esnek ve dolasik
lif demetleri igeren seliiloz nanolifler, benzersiz yapilari ve 6zellikleri nedeniyle son
yillarda biiyiik ilgi gérmektedir (Yang ve dig. 2020). Diisiik yogunluk, kiigiik boyut,
yenilenebilirlik, biyolojik olarak pargalanabilirlik ve biyouyumluluga ek olarak, seliiloz
nanolifler genis 6zgiil ylizey alanlar1 ve ylizey aktiviteleri nedeniyle kristallik, mekanik
direng, esneklik ve bariyer ozellikleri gibi 6nemli Olciide gelistirilmis 6zellikler sunar
(Lee ve dig., 2014). Hietala ve arkadaslari, PVA filmlerine, seker pancari kalintisindan
kimyasal saflagtirma ve mikro akiskanlastiric1 ile elde ettikleri nanoseliillozdan %2

eklenmesiyle gerilme dayanimini %12 artirabildigini bulmustur (Hietala ve dig., 2017).

Seliiloz nanolifler, hidrofilik yapilari nedeniyle PVA gibi hidrofilik polimerlerle daha
uyumludur. Bu araylizey uyumlulugu, gelismis mekanik 6zellikler ve 1s1l kararlilik saglar
(Okahisa ve dig., 2020). Polimer matrisler icinde {i¢ boyutlu aglar olusturma
egilimindedirler. Bunun bir sonucu olarak, hidroksil gruplar arasindaki giiclii H-bag,
nanokompozit filmlerin 6zelliklerini gelistirebilir. Ancak, yliksek yiiklemeli seliiloz

nanolifler kullanildiginda, molekiiller aras1 etkilesimlerin artmasi, matrisler icinde dolgu
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dagilimini engelleyebilir ve nanokompozitlerde nanoliflerin toplanmasina neden olabilir.
Boylece nanokompozit filmlerin mekanik &zelliklerini azaltabilir (Abdullah ve dig.,
2017).

Nanoseliiloz, takviye ve oksijen gecirmez katman olarak kompozitler, ambalaj
malzemeleri, kozmetikler, biyomedikal cihazlar ve farmasdtikler gibi ¢esitli
uygulamalarda umut verici bir temel yapi tasi olarak kabul edilmistir (Yang ve dig.,

2020).
2.5. Plastiklestiriciler

Plastiklestirici, polimerin camsi geg¢is sicakliginda (Tg) bir diisiise, esneklik ve
uzayabilirlikte bir artisa neden olan ve diisiik ugucu bir organik bilesik olarak tanimlanir.
Plastiklestiriciler, malzemenin serbest hacmini veya polimerin makromolekiiler
hareketliligini arttirir. Serbest hacmin artmasi nedeniyle malzemenin bariyer ve 1sil
ozelliklerinde bir azalmaya neden olur (Cheng ve dig., 2006). Polimerde molekiiller arasi
kuvvetleri azaltarak, polimerik ag1 daha az yogun hale getirir, bdylece malzemenin
uzayabilirligi ve esnekliginde bir artiga neden olur. Ozetlemek gerekirse, baslangigta sert
ve kirillgan bir malzeme, yeterince plastiklestirildiginde yumusak ve esnek hale gelir. En
uyumlu plastiklestiriciler de genellikle en verimli olanlardir. Belirli bir sistem ig¢in
plastiklestirici se¢imi plastiklestiricinin uyumluluguna ve kaliciligina, plastiklestirme i¢in
gerekli miktara ve filmlerin istenen fiziksel 6zelliklerine baghdir (Audic ve Chaufer,
2005). En yaygm olarak kullanilan plastiklestiriciler polioller, mono-, di- ve

oligosakkaritlerdir.
2.5.1.Gliserol

Poliollerin, plastiklestirilmis hidrofilik polimerlerde kullanim i¢in 6zellikle etkili oldugu
bulunmustur. Gliserol (GLY), bu 06zelligi nedeniyle hidrokolloid filmlerin ¢oguna
neredeyse sistematik olarak dahil edilmistir. GLY yiiksek kaynama noktali, suda ¢6ziintir,
tath tadi olan siv1 bir bilesiktir. GLY, film kirilganligin1 6nlemek i¢in genellikle film
olusturan ¢ozeltilere eklenen oldukga higroskopik bir molekiildiir. Gliseroldeki hidroksil
gruplari, polimer ile hidrojen baglari olusturabilir ve polimer molekiilleri arasindaki genis

hidrojen bag1 agin1 kirabilir, bu da sistemin molekiiler hareketliliginde bir artisa ve cams1
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gecis sicakliginda bir azalmaya yol agar (Mousa ve dig., 2016). Molekiil basina ii¢
hidroksil grubuna sahip olmasina ragmen, gliseroliin etkili plastiklestirmesi (kirilgan
biyopolimerleri sert/esnek malzemelere doniistiirmek) tipik olarak nispeten yiiksek (%20
ve iizeri) bir plastiklestirici igeriginde gerceklesir. Ote yandan iist sinir, genellikle
malzeme i¢in gerekli olan dayanim degeri ile belirlenir, gliserol miktar1 ne kadar ytiksek
olursa, dayanim o kadar diisiik olur. Sorbitole gore daha hidrofilik yapiya sahip olmasi ve
kiiciik molekiillii yapis1 nedeniyle tercih edilir (Gurgel ve dig., 2011). Sekil 2.1.’de

Gliseroliin kimyasal yapis1 verilmistir.

HO OH

OH

Gliserol

Sekil 2.1. Gliseroliin kimyasal yapisi (Mousa ve dig., 2016)

2.6. Capraz Baglayicilar

Ag yapilarinin olusumuna yol acan polimerlerin ¢ok yonlii zincir uzantisi capraz
baglanma olarak tanimlanabilir ve bir stabilizasyon siireci olarak goriilebilir. Capraz
baglama, fonksiyonel grubu ikiden fazla olan monomerlerin polimerizasyonu veya
1sinlama, kiikiirt vulkanizasyonu veya gesitli kimyasal tepkimelerle olusturulmus polimer
molekiilleri arasinda kovalent baglanma yoluyla gergeklesir. Capraz baglama, zincirlerin
birbirinin tizerinden kaymasini engeller ve amorf bir polimerde elastikiyet olusturur. Bir
polimeri 1s1ya, 1518a ve diger fiziksel etkenlere kars1 daha direngli hale getirerek, ytliksek
derecede boyutsal kararlilik, mekanik gii¢ ve kimyasal ¢oziicii direnci kazandirir. Capraz
baglamanin polimerlerin fiziksel Ozellikleri Ttizerindeki etkileri, ¢apraz baglama
derecesine, olusturulan agin diizenliligine ve polimerlerde kristalligin varligina ve
yokluguna baglhdir. Kristalin polimerlerde, zincir oryantasyonunu engelledigi i¢in diisiik
derecede ¢apraz baglanma ile kristallikte bir azalma olabilir, polimer daha yumusak, daha
elastik hale gelebilir ve daha diisiik bir erime noktasina sahip olabilir. Capraz baglama ile
serbest hacimde azalma olur ve camsi gegis sicakligi artar. Siirinme davranigindaki

iyilesme de ¢apraz baglamadan kaynaklanir, ¢iinkii viskoz akis1 kisitlar. Bu nedenle,
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polimerlerde 6zellik sinerjizmi i¢in ¢apraz baglanma kaginilmazdir (Bhattacharya ve dig.,
2008).

Gida ambalaj1 endiistrisinde, mikrobiyallerin cogunlugu su varliginda kolayca biiytidiigii
icin kompozit filmin hidrofilikligi elverissizdir (Sonker ve dig., 2018). Gidada bulunan
nem de mikrobiyal biiylimeyi tesvik ederek, gidanin tazeligini yitirmesi ve kisa siirede
bozulup tiikketilemez hale gelmesine neden olur. Bu nedenle, kompozit filmlere bir capraz
baglama ajaninin eklenmesi ile bu ozellikleri gelistirilerek, hidrofilikligi diisiik ve su
buhar1 bariyer 6zellikleri gelismis filmler ile paketlenmis gida {iriinlerinin raf 6mri

onemli dl¢iide uzatilabilir (Chowdhury ve dig., 2020).
2.6.1.Glioksal

Glioksal (OHC-CHO), lipidlerin oksidasyonu gibi ¢esitli dogal kaynaklardan veya
biyolojik siireclerin bir yan iiriinii olarak elde edilebilen bir dialdehittir. Iki reaktif aldehit
grubu iceren iki iglevli bir molekiil olan glioksal biyolojik olarak parcalanabilen filmlerde
yaygin olarak kullanilir. Olgun {iretim teknolojisi, toksik olmama, diisiik maliyet, ugucu
olmama ve kolayca biyolojik olarak pargalanabilirlik gibi tistiinliiklere sahiptirler (Ni ve
dig., 2019).

Ayrica, glioksal molekiiler, kitosan ve protein gibi amino gruplari iceren polimerleri
Schiff-baz tepkimesi yoluyla ¢apraz baglayabilen iki reaktif aldehit grubuna sahiptir.
(Saxer ve dig., 2018) Ayrica, Schiff bazli yapi ultraviyole 1smlarimi emebilir ve bu
nedenle gidalarin ve ambalaj malzemelerinin bozulma ve gilines yanigindan

korunmasinda faydalidir (Ni ve dig., 2019).

Capraz baglama maddesi olarak kullanilan bir alifatik molekiiliin boyutu, daha kiiclik
molekdillerin polimer i¢indeki bosluga daha kolay sigabilecegi bir PVA-kompozit filmin
olusumu i¢in ¢ok 6nemlidir. Sekil 2.2.’de PV A'nin glioksal ile ¢apraz baglanma tepkimesi
verilmistir. En kii¢iik dialdehit olan glioksal, ¢apraz bagli kompozit filmin olusumu i¢in

umut verici bir potansiyele sahiptir (Yang ve dig., 2005).
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Sekil 2.2. PVA'nin glioksal ile ¢apraz baglanma tepkimesi (Panigrahi ve dig., 2019)

2.6.2. Tannik Asit

Tannik asit (TA), alkali kosullar ve molekiiler oksijenin varhigi altinda
hidrofobik/hidrojen etkilesimleri veya kovalent C-N baglar1 ile proteinleri baglama
kabiliyetine sahip, ucuz bir bitki tiirevi polifenoldiir (Strauss ve Gibson, 2004), (Zhang
ve dig., 2010).

Antioksidan reaktifler olarak dogal fenolik bilesikler, gida isleme ve deri imalatinda,
degistiriciler olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer re¢ine bazli baglayicilarda
veya kaplamalarda, tanen genellikle fenolik bilesiklerin yerini almak i¢in dogal bir katki

maddesi olarak kullanilir (Zhang ve dig., 2010).

Tannik asit, diger yogunlastirilmig tanenlerle birlikte kirmizi sarap, bira, kahve, siyah ¢ay,
yesil ¢ay, lizim, armut, muz, sorgum, boriilce, mercimek ve ¢ikolata gibi bir¢ok gida
maddesinde bulunan bir bitki polifenoliidiir (Chung ve dig., 1998). Tannik asit
antioksidan, antimutajenik, antiinflamatuar ve antitiimor aktivite gibi fonksiyonel

ozelliklerinden dolay1 son zamanlarda biiyiik ilgi gormiistiir (Giil¢in ve dig., 2010).

Bir fenolik asidin veya polifenoliin difenol kismi, bitki dokularinda oldugu gibi enzimatik
olarak veya molekiiler oksijen ile kolaylikla bir ortokinona oksitlenir. Kinon, bir yan
tepkimede bir dimer olusturur veya hidrokinonun rejenerasyonu ile fenolik halka ile
kovalent C-N veya C-S baglar1 olusturmak iizere polipeptitlerin amino veya siilthidril
yan zincirleriyle tepkimeye girer. Yeniden oksitlenme ve ikinci bir polipeptid baglanarak,
capraz bag olusumu ile sonuglanir. Alternatif olarak, her biri bir zincir tastyan iki kinon

dimerlesebilir ve ayrica bir ¢apraz bag olusturabilir (Strauss ve Gibson, 2004).
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Literatiirde, jelatini ve kazeini modifiye etmek ve mekanik performansini iyilestirmek
icin dogal bir fenolik capraz baglayici olarak kullanildigi c¢aligmalar bulunmaktadir

(Zhang ve dig., 2010), (Picchio ve dig., 2018).
2.7. Karakterizasyon Yontemleri
2.7.1.Cekme Testi

Cekme testi malzemelerin statik yiik altindaki elastik ve plastik davranislarinin
belirlenmesini saglar. Bunun i¢in boyutlar1 standartlara uygun daire veya dikddrtgen
kesitli numune ¢ekme cihazina baglanarak, eksenel ve degisken kuvvetler uygulanir.
Cekme cihazi esas olarak birbirine gore asagi ve yukari hareket edebilen, numunenin
baglandig1 iki ¢ene ve bunlara hareket veya kuvvet veren bu iki biiyiikligi 6l¢en
tinitelerden olusur. Cenelerin birbirinden sabit hizda uzaklastirilmasiyla numuneye
degisken miktarlarda ¢ekme kuvveti uygulanir ve numune gerdirilir, bu kuvvete karsilik
gelen uzama degerleri kaydedilir. Uygulanan ¢ekme testi sonucunda, akma gerilmesi,
¢ekme gerilmesi, elastisite modiilii, kopma uzamasi, kesit daralmasi, tokluk gibi

numunenin temsil ettigi malzemeye ait temel mekanik 6zellikler belirlenebilir (URL-1).

Son yillarda gelistirilen gekme makineleri hidrolik ve elektronik sistemlerle donatilmis
ve degisik yiikleme kapasitelerine sahiptir. Ayrica, uygulanan yiikk ve meydana gelen
uzama degerleri bilgisayarlar yardimiyla grafik olarak ¢izdirilebilmektedir. Bu
makinelerde numune boyunda meydana gelen uzama, kontak tipi uzama o6lgerlerin
(ekstansometer) yaninda son yillarda gelistirilen non-kontak video uzama olgerler ile
belirlenmektedir. Sekil 2.3.’de ornek bir ¢ekme makinesi gosterilmektedir. Cekme
makinesi, deneyin gerceklestirildigi elektromekanik sistem ve alinan verilerin islendigi
ve sonuglarin elde edildigi veri isleme sistemi olmak iizere iki kisimdan olusur.
Elektromekanik sistem, numunelerin yerlestirildigi ¢eneler, uygulanan yiikiin algilandigi
yiik hiicresi, meydana gelen uzamanin 6l¢iildiigli uzama olger ve hareketin saglandigi
mekanik sistemlerden olusmaktadir. Veri isleme sistemi ise bilgisayarlar vasitasiyla

gerceklestirilmektedir (URL-2).
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Sekil 2.3. (a) ¢ekme makinesi ve (b) ¢gekme numunesi 6rnekleri (URL-2)

2.7.2.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Dontigiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi (FTIR) matematiksel bir islem olup, 15181n
infrared yogunluguna kars1 dalga sayisini 6l¢en bir kimyasal analitik yontemdir. Bir kizil
Otesi spektrumu elde etmek igin 6rnege kizil Gtesi 15181 gonderilir. Bir molekiiliin kizil
Otesi 151811 sogurabilmesi i¢in, molekiiliin titresimi sonucunda dogal dipol momentinde
net bir degisikligin olmasi gerekir. Daha sonra kimyasal baglarin gerilme, biiziilme,
biikiilme ve donme gibi farkli titresim hareketleri gozlenir. Kizil otesi bolgesinde
kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon ozellikleri spektral piklerin
olusmasini saglar. Boylece, Ornege iletilen 1513in ne kadarinin belli bir enerjide
sogurulduguna bakilir. Sogurma spektrumunda bir sinyalin elde edildigi enerji, 6rnek

molekiiliin titresim frekansini verir (Demiralp ve dig., 2014).

Elektromanyetik 151k dizisinin kizil 6tesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve
yakin dalga boylu kizil 6tesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil &tesi (MIR;
400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™) olmak iizere ii¢ ana
bolgeden olusmaktadir (Yaman, 2019).

FTIR cihazinda analiz sistematigi Sekil 2.4.’te gosterilmistir. Kaynaktan ¢ikan infrared
1sin demeti, interferometreye girer. Interferometre spektral kodlamanin yapildig

kisimdir. Olusan interferogram sinyali 6rnek kismina yonlendirilir; burada ornegin
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ozelligine ve analizin tipine gdre absorplanir veya yansitilir. Ornekten ¢ikan 151 demeti
son Ol¢iim i¢in dedektorden geger. Bu kisimda sinyal sayisallastirilir ve bilgisayara
gonderilir; buras1 Fourier transformasyonun gergeklestirildigi ve kizil 6tesi spektrumun

kaydedildigi kisimdir (Besergil, 2022).
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Sekil 2.4. FTIR spektroskopisi analiz semas1 (Besergil, 2022)

Kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halinde bulunan organik bilesiklerin makromolekiiler
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin titresimlerinden kaynaklanan karakteristik
ozellikleri ve molekiil i¢i baglar lizerine kizilotesi 1sinlar diisiiriilerek, baglarin titresim
ve donme hareketleri ile spektral veriler elde edilir. Bu veriler nitel ve nicel olarak analiz
edilerek, piklerde ve bantlardaki yogunluk ve genisliklerdeki degisimler incelenerek,
analiz edilen 6rnegin sahip oldugu dzellikler hakkinda bilgi edinilmektedir. Iki bilesigin
ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu ve baglanma yerleri hakkinda bilgiler
edinilebilir. Iki 151k dizininin ¢akismas1 bu iki 151k dizininin ayn1 maddeye ait oldugunun
bir gostergesidir (Aydin, 2020). Her dalga boyunda ayr1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli
ve ylksek c¢oziiniirlikkte spektrumlar elde edilir. Elektromanyetik 1simanin organik
molekiiller tarafindan sogurulmasi, molekiildeki atomlarin tiiriine, diizenlenmesine,
molekiillerin sekline, biiytikliigiine bagli oldugundan spektroskopik yontemler, organik

maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi, saflik kontrolii, yapilarinin ve stereo kimyasal
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Ozelliklerinin tespiti gibi genis bir alanda uygulanmakta ve kullanilmaktadir (Yaman,
2019).

2.7.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz yontemi, kontrollii bir atmosferde ve 1sitma hizinda tutulan bir
malzemenin kiitlesinin sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmesine dayanir.
Bir malzeme orneginin sabit, tercihen dogrusal hizda isitilmasiyla siirekli olarak
kiitlesinin 6l¢iildiigii bir tekniktir. Olusan kiitle degisiminin sicakliga karsi ¢izilen egrisi,
Ornegin, ara maddenin ve kalan maddenin bilesimi ve 1s1l kararlilig1 hakkinda bilgi verir.
Ornegin kiitlesinin, zamana veya sicaklifa karsi cizilen grafigine “termogram” veya
“termal ayrigma egrisi” denir. Sicaklik artig1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar
genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrismasidir

(Polat, 2014).

TGA cihazinin kisimlart Sekil 2.5.’te gosterildigi gibi terazi, firin, 6rnek platformu,
kabin, 1s1 esanjorleri ve kiitle akis kontroldrleri olmak {izere alt1 ana bdliimden olusur.
Firin, numune sicakligini ve atmosferi kontrol eder. Terazi, numune agirligini hassas bir
sekilde 6lger. Kabin kismi sistem elektronigi ve mekanigini barindirir, kiitle ve sicaklik
degisimini otomatik olarak kaydeder. Is1 esanjorii 1s1y1 dagitir. Kiitle akis kontrolorleri,

firma giden tahliye gazini kontrol eder ve dengeler (Giil, 2011).

TGA, polimerlerin ve ¢esitli organik/inorganik esasli maddelerin nem, ugucu madde, kiil
analizinde ve maddenin 1si1l dekompozisyon, oksidasyon gibi her tiirlii 1s1l davranigin

incelemek suretiyle malzeme cinsi tayininde kullanilmaktadir (URL-3).
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2.7.4.Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) 1s1l analiz yapmaya yarayan 1sil analitik bir
yontem olup; numune isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken
sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini 6lger. Bu teknikte, referans ile numuneden
gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagl olarak gosterilir. Numune
sicaklig ile referans sicakligi ayni tutulur. Numune ile referans arasinda bir sicaklik farki
saptanirsa sicakligi ayni tutmak i¢in numuneye verilen enerji miktart degistirilir. DSC’nin
temel uygulama alanlar1 ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz degisimleri
tizerindeki calismalardir. DSC, 6zgiil 1s1 kapasitesi, faz (hal) degisimi 1s1s1, faz degisimi

sicaklig1 ve tepkime 1s1s1 gibi 1s1l degisikliklerin 6l¢timiinde kullanilir (URL-4).

Sekil 2.6.’da goriildiigii gibi bir DSC hiicresi esas olarak iki adet kalorimetreden
olusmaktadir. Bunlardan birine numune, digerine ise referans igeren kroze yerlestirilir.
Genellikle analizde aluminyum kroze kullanilir. Degisen sicaklikla birlikte her iki
krozeye aktarilan 1s1 farki 6l¢iiliir ve numune krozesindeki numunenin aldig1 veya verdigi

1s1 kaydedilir.

24



Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ /
\ | v |
\ / Is1 akisini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar
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2.7.5.Su Buhan Bariyer Ozellikleri

Bir plastigin gegirgenlik veya bariyer 6zelligi, i¢inden bir maddeyi karsi tarafa aktarma
yeteneklerini ifade eder. Bir polimer iki tarafinda farkli konsantrasyona sahip bir
gecirgenlige maruz kaldiginda, Sekil 2.7.°de goriildigii gibi gecirgenlik net etki ile
polimer malzeme i¢inden yliksek konsantrasyondan diisiikk konsantrasyon tarafina
polimere sorpsiyon, difiizyon ve polimerden desorpsiyon olmak iizere ii¢ adimda geger.
Gegirgenlik bir ¢ozelti-difiizyon mekanizmasini takip ettiginden, plastik malzeme
seciminde onemli bir husustur. Gaz, giris yiizeyinde emer ve malzemenin yiiksek basing
tarafinda ¢Oziiniir, polimer faz1 boyunca yayilir ve diisiik basing tarafinda desorbe olur
veya buharlagir. Sekil 2.7.’de bir maddenin, bir plastik ambalaj malzemesinden gegisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Bir maddenin plastik ambalaj malzemesinden gecisi (Ebnesajjad, 2013)

Kararli hal kosullar altinda gegirgenlik katsayisi, “birim zamanda numune boyunca bir
birim basing farki ile birim kalinliga sahip bir polimerin birim yiizey alanindan gecen bir
miktar” gecirgenlik hizi, olarak tanimlanir. Bir ambalaja niifuz eden gecirgen
molekiillerin sayisi, polimerin 6zelliklerine, niifuz eden molekiillerin 6zelliklerine,
etkilesimlerine ve capraz etkilerine, sicaklia ve ambalajin i¢indeki ve g¢evresindeki
gecirgen konsantrasyona baglidir. Bununla birlikte, gaz tasima katsayilari, polimerin
dogasina (kimyasal yap1), kristallik derecesi gibi polimer 6zelliklerine ve bazi durumlarda
plastik filmlerin 1s1l ve mekanik ge¢mislerine gore degisir. Yonlendirme ayrica hem yari
kristalli hem de amorf polimerlerin bariyer 6zellikleri ve mekanik performanslari
tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu duruma gore, filmlerin prosesi sirasinda veya
sonrasinda polimer molekiillerinin yonlendirilmesini indiikleyerek polimerlerin bariyer
ozelliklerini gelistirmek mimkiindiir. Daha fazla yonlendirilmis (diizenli) bir yiizey
gecirgenligi engelleyecektir. Film kalinlig1 da gecirgenlik orani i¢in 6nemli bir faktordiir.
Diisiik kalinlikta gecirgenlik orani yiiksek olup, kalinlik arttikca azalir. Daha diistik
kalinliklarda ise yilizey yapisinin etkisi gegirgenlikte 6nemli bir rol oynamaya baslar.
Genel olarak polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri gibi diger faktorler gecirgenlik
oranini 6nemli 6l¢iide etkiler. Polimerin gegirgenligi icin Van der waals gibi molekiiller
arast kuvvetler ve hidrojen baglari, kristallik derecesi ve ¢apraz baglanma derecesi etkili

degiskenlerdir (Ebnesajjad, 2013).
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En basit haliyle, gegirgenlik, polimer icindeki gecirgenligin ¢oziiniirliik ve difiizyon
katsayilarinin bir liriinii olarak ifade edilebilir. Gegirgenlik, bir tiiriin baska bir tiiriin
molekiilleri, 6rnegin bir gazin bir polimer i¢inden hareketiyle ilgilidir, yar1 kristal bir
polimerde gecirgenlik oranimi birkag¢ faktor etkiler. Sicaklik artisi, niifuz etme oranini

neredeyse katlanarak artirir (Ebnesajjad, 2013).

Sekil 2.8.’de bir su buhari gegirgenlik cihazinin sematik gosterimi verilmistir. Gorildigii
gibi, cihaz tam ortasinda film numunesinin bulundugu iki odadan olusmaktadir. i¢ oda
tasiyici gaz olan azot gazi ile ve dis oda ise su buhari ile doldurulur. Dis odadan yayilan
su buhar1 molekiilleri film i¢inden gegerek i¢ odadaki azot gazi tarafindan sensore iletilir.
Tastyic1 gazdaki su buhari konsantrasyonundaki artis izlenir ve sabit degere ulastiginda,
bu degeri su buhari iletim hiz1 (water vapor transfer rate -WVTR) olarak kaydedilir
(Oguzlu, 2011).
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Sekil 2.8. Su buhar1 gecirgenlik cihazinin sematik gosterimi (Oguzlu, 2011)

2.7.6. Temas A¢1 Ol¢iimleri

Temas agis1 (8), temas edilen kat1 ylizey ile temas eden bir sivi arasinda olusan agidir.
Kat1 ylizeyin ve sivinin tiirine bagl olarak ac1 degisir. A¢inin biiyiikliigii kohezyon ve
adezyon kuvvetlerinin biiyiikliigiine baglidir. Islanabilirlik derecesini ifade eden temas
ac1s1, 90 dereceden biiyiikse, hidrofobik (1slatmaz); 90 dereceden kiictikse, hidrofilik; 140
dereceden biiyiikse, siiper hidrofobik; 0 dereceye ¢ok yakinsa, siiper hidrofilik olarak
adlandirilir. Sekil 2.9.°da temas agis1, kati ve damla arasinda yiizey gerilimleri

gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Temas agis1 ve ylizey gerilimleri (Diizyol, 2016)

Gonyometre cihazinda duragan damla ol¢iimii (sessile drop), temas ag¢is1 6lglimiinde
oldukga yaygin kullanilan bir yontemdir. Stvi damlasinin diiz bir yiizey tizerinde dengede
oldugu durumda ii¢ fazli temas noktasindaki teget agisinin dogrudan oOl¢iimiine
dayanmaktadir. Gonyometre cihazinda temas acis1 ve yiizey gerilimleri tespit
edilebilmektedir. Cihaz temel olarak damlanin birakildigi hiicre, 151k kaynagi, mikro
siringa (mikro pipet), yiiksek ¢oziiniirliiklii bir kamera ve bir bilgisayardan olusur.
Gonyometre ile cihaz ilizerinde uygun yere yerlestirilmis kati {izerine 6zel siringadan
damlatilan sivinin olusturdugu temas agisinin Sl¢limii, bir kamera yardimiyla alinan
goriintii lizerinde gergeklestirilir. Ozel siringa ve kamera sayesinde dinamik temas
acilarmin da olgiilmesi miimkiindiir (Diizyol, 2016). Sekil 2.10.’da temas agist 6l¢iim

cihazi (gonyometre) gosterilmistir.

Sekil 2.10. Temas agis1 6l¢liim cihazi (gonyometre) (Diizyol, 2016)

Gonyometre cihazinda duragan (sessile) ve asili (pendant) damla, egimli (tilting) damla,
sabit kabarcik, meniskiis damla tipleri, statik temas acilar1 sivinin 6n tarafina ilerleyen
“yayilma (advancing) temas acis1” ve sivinin geri tarafina ilerleyen “¢cekilme (receding)

temas agis1” da belirlenebilmektedir. Yiizey gerilimi tespit edilecek sivi sessile damla

28



yonteminde sabit bir yilizeyde iken, pendant damla yonteminde mikro siringanin ucunda

astlt durur (Sekil 2.11.) (Diizyol, 2016).

Sekil 2.11. Pendant ve sessile damla (Diizyol, 2016)

2.7.7.Polarize Optik Mikroskop (POM)

Polarize optik mikroskop, anizotropik karakterleri nedeniyle goriilebilen drneklerin nitel
ve nicel analizleri i¢in tasarlanmistir. Bu gorevi yerine getirmek i¢in, mikroskop hem 151k
yolunda, numune ve 151k kaynagi arasinda bir polarizor hem de nesnel mercek agikligi ile
kamera portu arasindaki optik yola yerlestirilmis bir analizérden (ikinci bir polarizor)
olusur. Goriintii kontrasti, her biri birbirine dik diizlemlerde polarize olan iki ayr1 dalga
bileseni liretmek icin diizlem polarize 15181n ¢ift kirtlimli bir numune ile etkilesiminden
kaynaklanir. Olagan ve olaganiistii dalga cepheleri olarak adlandirilan bu bilesenlerin
hizlar1 farklidir ve numune boyunca yayilma yoniine gore degisir. Numuneden ¢iktiktan
sonra, hafif bilesenler faz dis1 olur, ancak analizérden gectiklerinde yapici ve yikict
girisim ile yeniden birlesirler. Bu kavramlar, varsayimsal bir ¢ift kirilmali numune
tarafindan olusturulan dalga cephesi alani, POM cihazi optik ve mekanik bilesenleri Sekil

2.12.”de gosterilmistir (Robinson ve Davidson, 2022).
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3. LITERATUR TARAMASI

Bu béliimiinde tez konusu ile ilgili bilimsel ¢aligmalar arastirilmis ve belirlenen 6nemli
caligmalar incelenmistir. Bu tezde nanoseliiloz destekli capraz baglanmis PVA/CAS
filmleri tiretilmistir. Bu nedenle bu boliimde literatiirde raporlanan seliiloz destekli PVA,

capraz baglanmis PVA veya CAS ve PVA/CAS film iiretim ¢aligmalar1 6zetlenmistir.

Patel ve Joshi tarafindan 2020 yilinda yapilan ¢aligmada, biyomedikal ve tarimsal alanda
suda ¢Oziinlir ambalaj malzemesi olarak uygulanmasi amaciyla, muz bitkisinin tarimsal
atiklarindan elde edilen biyojenik nanoseliiloz elyafin, PVA igine katilmasiyla kompozit
filmler hazirlanmistir. %0, %1, %2 ve %5 oranlarinda nanoseliiloz elyaf eklenmig
kompozit filmler ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlanmis ve elde edilen filmlerin
morfolojik, kimyasal, mekanik ve c¢oziiniirlik ozellikleri incelenmistir. Morfolojik
analizi, film boyunca nanoseliilozun homojen dagilimini gosterir. Nanoseliiloz
konsantrasyonu arttik¢a, filmin biraz puslu ve yar1 saydam hale geldigi bulunmustur.
Filmin ¢ekme dayanimi, %2 nanoseliiloz ilavesiyle %56 artmistir. Ancak nanoseliillozun
daha fazla eklenmesi, gerilme dayaniminda biiyiikk bir kayba neden olmustur.
Nanoseliilozun hidrofilik yiizeyleri ile etkilesime girmesi beklenen PVA {izerindeki

hidroksil gruplari, gii¢lii hidrojen bagi olusturmustur (Patel ve Joshi, 2020).

2014 yilinda Priya ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, musir nisastast ve PVA
karisimlarindan seliilozik lif takviyeli kompozit filmler ¢ozelti dokim teknigi ile
hazirlanmistir. Plastiklestirici olarak sitrik asit ve ¢apraz baglayici olarak glutaraldehit
farkli oranlarda kullanilmistir. Seliilozik elyaf takviyeli kompozit filmlerin mekanik
ozellikleri, ¢apraz bagli nisasta/PV A capraz bagli filmleri ile karsilagtirilmistir. Sitrik asit
ve gluteraldehitin mekanik 6zellikler ve sisme derecesi tizerindeki etkisi de denenmistir.
Kompozit filmler FTIR, SEM ve TGA ile karakterize edilmis ve antibakteriyel aktivitesi
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus gibi gida patojenik bakterileri iizerinde
arastirilmistir. Glutaraldehitin agirlikga %0,150'ye arttirilmast ile nisasta/PVA harman
filmlerinin ¢gekme dayanimi artmis ve uzama degeri azalmistir. Sitrik asitin agirlikca
%30'a arttirilmasiyla, ¢cekme dayanimi azalmis ve uzama degeri artmistir. %20 elyaf
takviyeli nisasta/PVA kompozit filmlerinin mekanik 6zelliklerinin, ¢apraz baglanmis
nisasta/PVA filmlerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Sitrik asit ve gluteraldehit

eklenmesi ile filmlerin sisme derecesi diismiistiir. SEM goriintiileri, nisasta/PV A karigimi
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ve lifler arasinda iyi bir yapisma oldugunu gostermistir. Antibakteriyel deney,
kompozitlerin Gram-negatif (E. coli) ve Gram-pozitif (S. aureus) bakterilere kars1 iyi
aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Sonuglar degerlendirildiginde en iyi sonuglarin
%25 Sitrik asit, %0,1 Gluteraldehit ve %20 seliilozik lif takviyesinde oldugu goriilmiistiir
(Priya ve dig., 2014).

Srivastava ve arkadaslar1 tarafindan 2020 yilinda yapilan bir ¢alismada, PVA/muz lifli
kompozit filmlerde takviye maddesi olarak eklenen nanoseliilozun etkileri incelenmistir.
Filmler %0,1, %0,5, %1, %3 ve %35 oranlarinda nanoseliiloz ile takviye edilmistir.
Nanoseliillozun eklenmesi, hazirlanan kompozit filmlerin ¢ekme dayanimi ve kopmada
uzama gibi mekanik 6zelliklerini ve su bariyeri 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide gelistirmistir.
Nanoseliiloz partikiillerinin olusturdugu capraz baglanma nedeniyle film seffafligi
azalmistir. Nanoseliiloz iceren kompozit filmlerde yogun hidrojen bagina bagli olarak
araylizey etkilesimlerindeki artis, sisme yiizdesinde iyilesmeye neden olmustur. Ancak
nanoseliiloz eklenmesi, topaklagsma olusumunun artmasina da yol agmustir (Srivastava ve

dig., 2020).

Qua ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan ¢aligmada, keten lifleri ve mikrokristal
selilozdan (MCC) vyiiksek verimde elde edilen selilloz nanoliflerin PVA ile
nanokompozitleri ¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlanmistir. Seliilozik nanokompozitlerle
giiclendirilmis PVA'nin yapist ve mekanik ozellikleri tartistlmistir.  Uretilen
nanokompozit filmler FTIR, Xray kirmimi, TGA, taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. PVA'ya liflerin
(agirlikga %5) eklenmesi, polimerin 1sil ve mekanik 6zelliklerini 6nemli Olgilide
iyilestirmis, ¢cekme modiiliinii iki katina ¢ikarmis ve optik olarak seffaf kompozit filmler
elde edilmistir. Keten nanolifleri ve MCC nanoliflerinin ayni giiclendirici etkiye sahip
oldugu goriilmiistir. TGA sonuglari, kompozitin 1s1l kararlilifinda belirgin bir artis
gostermistir. FTIR ve XRD sonuglari, seliiloz nanoliflerinin eklenmesinin PVA

matrisinin kristalligi tizerinde bir etkisi olmadigini gostermistir (Qua ve dig., 2009).

Cho ve Park tarafindan 2011°de yapilan caligmada, ticari mikrokristalin seliiloz
kullanilarak siilfiirik asit hidrolizi ile izole edilen nanoseliilozlarla gili¢lendirilmis PVA
nanokompozitlerin mekanik ve 1s1l 6zellikleri raporlanmistir. Nanoseliiloz takviyeli PVA

nanokompozit filmler, ¢ekme testi, TGA ve dinamik mekanik analiz (DMA) uygulanan
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farkli nanoselilloz yiiklemeleri ile ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir.
Nanoseliillozun kristalliginin, MCC'ninkinden olduk¢a yiiksek (%85,2) oldugu
bulunmustur. Nanokompozitlerin ¢ekme modiilii ve dayanimi, nanoseliiloz i¢erigindeki
bir artigla iyilesmis, ancak agirlikca %7'lik nanoseliiloz igeriginde azalmistir.
Nanoseliiloz igerigi agirlik¢a %7'ye kadar yiikseldik¢e nanokompozitlerin 1s1l kararliligi
iyilesmistir. DMA sonucunda, agirlik¢a %3 nanoseliiloz kullanildiginda nanokompozitin
depolama modiiliinde 6nemli bir artis goriilmiistiir. Bu sonuglar, nanoseliilozun PVA
polimerlerini giiclendirmek i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu géstermistir (Cho

ve Park, 2011).

Roy ve Rhim’in 2020 yilinda yaptiklar ¢alismada, kurkumin ve greyfurt ¢ekirdegi
ekstrakti ile giliclendirilmis PVA bazli yeni kompozit filmlerin ¢ozelti dokiim teknigi
kullanarak elde edilmesi amaglanmistir. Kompozit filmlerin mekanik 6zellikler,
morfolojik (SEM), kimyasal yap1 (FTIR) ve 1sil (TGA) Kkarakterizasyonu
gergeklestirilmistir. Ayrica antimikrobiyal, antioksidan aktivite, optik ve bariyer
ozellikler gibi fonksiyonel oOzellikleri incelenmistir. Greyfurt g¢ekirdegi ekstrakti ve
kurkumin ilavesi, filmin mekanik 6zelliklerini iyilestirmistir. PVA filmin seffafligi,
kurkumin ilavesi ile hafifce azalirken, UV engelleme 6zellikleri 6nemli 6l¢iide artmistir.
Her iki bilesenin ilave edildigi kompozit filmi, yalnizca kurkumin eklenen filmden daha
yuksek UV bariyeri ve seffaflik gostermistir. Sinerjistik etkileri, filmin UV bariyerini
(>%095) iyilesmistir. TGA sonuglarindan, her iki bilesenin ilave edildigi filmde 1s1l
kararliligin 6nemli Olciide degismedigi goriilmiistiir. Greyfurt cekirdegi ekstraktinin
icinde (agirlikca %30 oraninda) bulunan gliserol nedeniyle kompozit filmin su buhari
gecirgenligi hafif¢e artirmistir. Kurkumin ise hidrofobik bir yapida oldugundan su buhari
gecirgenligini biraz diisiirmiistiir. Her iki bilesenin ilave edilmesi, su buhari ge¢irgenligini
onemli olglide arttirmistir. Her iki bilesenin ilave edildigi film, dnemli antibakteriyel
aktivite gostermistir. PVA filmi, test bakterilerinde yavas biiylime gosterirken, kurkumin
ilave edilmis film, bir miktar antibakteriyel aktivite gostermis ve greyfurt ¢ekirdegi
ekstrakti eklenen filmler ise giiclii antibakteriyel aktivite sergilemistir (Roy ve Rhim,

2020).

2020’de Chowdhurya ve arkadagslar1 tarafindan yapilan calismada, altin nanopartikiiller
(AuNP'ler) ve grafen oksit (GO), PVA ¢apraz bagli kompozit filmlere ayr1 ayr1 basariyla

33



dahil edilmistir. Film tiretiminde ¢apraz baglama maddesi olarak glioksal ve glutaraldehit
kullanilmistir. Capraz baglanma ile hidroksil grubunun yogunlugunun biiylik olciide
azalmasi, FTIR analizi ile dogrulanmistir. AuNP'lerin ve GO'nun PVA c¢apraz bagh
kompozitlerde dagilimi, mekanik veya fiziksel ozellikleri (¢ekme dayanimi, Young
modiilii, su buhari iletim hizi, suda ¢oziintirliik) iyilestirmistir. AUNP'lerin PVA-glioksal
kompozitlere ve GO'nun PVA-glutaraldehit kompozitlerine dagilimi, yapiyr geligsmis
mekanik ozelliklerle gliclendirmistir. Agar disk difiizyon testinin sonucu, PVA c¢apraz
bagli kompozit film igeren AuNP'lerin mikrobiyal kontaminasyonu onlemek i¢in GO-
PVA capraz bagli kompozit filmden daha biiyiik inhibisyon bdlgesinin olusumu ile daha
biiylik bir kapasiteye sahip oldugunu ortaya koymustur. WVTR testi, capraz baglama
ajanindan ayr1 olarak, nanodolgularin su buharini ve suda ¢6ziiniirliigiinii, yani kompozit
filmlerin sisme direnci davranigini arttirict yonde rol oynamistir. Muz raf 6mrii, gida
mubhafazasi i¢in PV A-glioksal-AuNP kompozit film ile niteliksel olarak iyilestirilmis ve
gida paketleme uygulamalarinda kullanimlar1 dogrulanmistir (Chowdhurya ve dig. 2020).

Picchio ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptiklar calismada, gelistirilmis fizikokimyasal
ozelliklere ve diisiik toksisiteye sahip capraz bagli plastiklestirilmis kazein filmleri
tiretmek i¢in ¢apraz baglama maddesi olarak diisiik maliyetli, bitki kaynakli fenolik
bilesik olan tanik asidin kullanimi arastirilmistir. Hazirlanan malzemelerin performansi,
su buhar1 gegirgenligi, mekanik 6zellikleri, 1s1l kararlilik, sisme davranisi, sitotoksisite ve
bozunma yetenegi gibi gida paketleme filmlerinin birkag temel 6zelligi ile iligkili olarak
degerlendirilmistir. FTIR, yliksek ¢oziiniirliiklii NMR ve reolojik 6l¢timler, kazein amin
gruplar1 ve tanik asit arasindaki ¢apraz baglanma tepkimesini dogrulamistir ve tanik
asit’in kazein i¢in etkili bir capraz baglayici ajan oldugu kanitlanmistir. Capraz baglanmis
filmlerin gerilme dayanimi 6nemli 6lglide artmis, ancak kopmada uzama azalmistir.
Filmlerin 1s1l kararliligi ve su direnci 6nemli 6lgiide gelismistir. Saklama siiresinin
filmlerin su direnci iizerindeki etkisi de arastirilmis, uzun bir siire sonra, denge
noktasindaki sisme derecesinin 6nemli 6l¢iide azaldigr goriilmiistiir. Sitotoksisite analizi,
tepkimeye girmemis tanik asitin yiiksek konsantrasyonlarda bir toksisite kaynagi
olabilmesine ragmen filmlerin toksik olmayan olarak kabul edilebilecegini gostermistir.
Biyolojik bozunma verilerine gore, filmler kompostlama kosullar1 altinda 7 giin sonra
kolaylikla ayristirilabilmektedir. Tanik asitin antimikrobiyal aktivitesine bagli olarak

mevcut mikroorganizma popiilasyonunu azaltmasi nedeniyle, tanik asit konsantrasyonu
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arttikca filmlerin agirlik kaybi ylizdesinde bir azalma goézlenmistir (Picchio ve dig.,

2018).

Ceylan tarafindan 2021 yilinda yapilan g¢alismada, PVA/Kitosan ve PVA/Kitosan-
Propolis membranlarinin ¢apraz baglayici olarak genipin ile ¢ozelti dokiim yontemiyle
hazirlanmas1 ve yara pansuman uygulamalari icin kullanilmalar1 amaglanmistir.
Arastirma, propolisin kimyasal yapi, ylizey morfolojisi, bozunma orani, kristallik,
hidrofiliklik, su alma kapasitesi, su buhart iletim hizi ve mekanik ozellikleri gibi
karakterizasyon Ozellikleri lizerindeki etkilerine odaklanmistir. Membranin su tutma
kapasitesi ve hidrofilik 6zelliklerinin propolisten 6nemli 6l¢iide etkilendigi goriilmiistiir.
%0,5 hacim/hacim oraninda propolisin eklenmesi, PVA/Kitosan zarinin temas agisi
degerini 86.29° + 3'ten 45° + 2'ye 6nemli dlglide disiirmiistir. WVTR'ler ve mekanik
Ozellikler de bu membranlarin yara pansuman uygulamalari i¢in uygun oldugunu
gostermistir. Membranlara propolis eklenmesi, hiicre cogalmasini ve yapigsmasini 6nemli
oOl¢iide desteklemistir. %0,5 hacim/hacim oraninda propolis iceren PVA/C-P2 membrani,
uzun vadeli yara iyilestirme uygulamalari i¢in potansiyel biyomalzemeler olarak kabul
edilecek on yeterli karakteristik ve sito-uyumluluk ozelliklerini gostermistir (Ceylan,
2021).

Yang ve arkadaslar1 tarafindan 2021°de yapilan ¢alismada, lignin nanoparcaciklar: (LNP)
(agirlikca % 1, 2 ve % 3) igeren PVA nanokompozit filmler, ¢ozelti dokiim yontemi ile
hazirlanmis, glutaraldehit ve sitrik asit eklenerek capraz baglanmistir. Burada, gida
ambalaji i¢in PVA nanokompozit filmlerin optik, 1sil, mekanik, antioksidan ve
antibakteriyel davranislari lizerinde ¢apraz baglayici tipleri ve LNP yiiklemesinin etkileri
incelenmistir. Sonuglar, her iki ¢apraz baglayicinin da PVA-LNP nanokompozit filmler
icin 1s1l, mekanik ve islanabilirlik 6zelliklerini degistirdigini gdstermistir, ancak
gluteraldehit, PVA ve LNP arasindaki gelismis ¢apraz baglama etkilesimleri nedeniyle
daha belirgin bir etki gostermistir. Gluteraldehit ile capraz baglanan PVA-LNP
kompozitleri, ¢apraz baglama ile ortiisen bir plastiklestirme etkisinden dolay1 siineklikten
0diin vermeden ¢ekme dayanimininda daha belirgin bir gelisme gostermistir. Capraz
bagli PVA filmleri i¢in gerilme dayanimi saf PVA i¢in 26,0 MPa iken %3 LNP eklenmis
ve gluteraldehit ile ¢apraz baglanmis filmde 38,1 MPa'ya ve sitrik asitle capraz baglanmis
olanda ise 32,7 MPa'ya yiikselmistir. TGA sonugclari, glutaraldehit ve sitrik asit varliginda
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LNP ve PVA arasindaki giiclii etkilesimler nedeniyle PVA nanokompozitleri igin 1s1l
kararliligin iyilestigini gdstermistir. Bununla birlikte, gluteraldehit ile ¢apraz baglanmis
PVA-LNP nanokompozit filmler, sitrik asit c¢apraz baglanmis filmlerle
karsilastirildiginda gozle goriiliir antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu ve gida paketleme
sistemlerinde kullanilma olasiligint dogruladig1 goriilmiistiir (Yang ve dig., 2021).

Durmaz ve Aytag tarafindan 2019 yilinda yapilan ¢alismada, dogal kaynaklardan ambalaj
malzemeleri tretilmesi amaciyla, kazein gliserol ile plastiklestirilmis ve ardindan
plastiklestirilmis kazein/PVA hacimce 10/90, 20/80, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10
oranlarinda karistirilarak filmler hazirlanmistir. Polimer ilavesinin plastiklestirilmis
kazein filmlerin 6zelliklerine etkileri arastirilmistir. Kazein ve PVA arasinda hidrojen
baglar1 aracilifiyla etkilesim oldugu goriilmiistiir. Tim c¢ekme testi sonuglari
degerlendirildiginde, CA2 ve CA3’iin (%20 ve %30 kazein igeren kompozitlerin) hem
cekme dayanimi hem de kirilma anindaki gerinim degeri i¢in en uygun degerlere sahip
oldugu goriilmiistir. TGA sonuglari, diger 6zellikler i¢in oldugu gibi, kazeinin 1sil
kararliliginin PVA'nin eklenmesi ile arttigini gostermistir. CA3 film ayrica su buharina
kars1 maksimum bariyer 6zelligi sergilemistir. Tiim harman filmleri plastiklestirilmis
kazein ve PVA ile karsilastirildiginda daha hidrofilik bir karakter gostermistir. CA3’iin
temas agisinin, 60 derece oldugu ve kazein ve PVA filmlerinden daha hidrofilik oldugu
goriilmiistiir. Ancak, soya ve peynir alt1 suyu gibi diger protein bazli filmlerden daha
hidrofobik oldugundan kabul edilebilirdir. Sonu¢ olarak, kompozit filmler ambalaj
uygulamalar i¢in kabul edilebilir 6zellikler sergilemistir ve en uygun sonuglar CA3

filmde gozlenmistir (Ucpinar Durmaz ve Aytag, 2019b).

Xie ve Hsieh tarafindan 2003 yilinda yapilan bir ¢aligmada, dogal bir protein olan kazein,
poli(etilen oksit) (PEO) veya poli(vinil alkol) (PVA) gibi baska bir polimerin
eklenmesiyle, ultra ince lifli zar seklinde elektrogekim (elektrospinning) yontemi ile
tiretilmistir. Bu zarlardaki liflerin ¢aplari 100-500 nm arasinda olmustur. Bu lifli zarlar,
THF'de 4,4'-metilenbis(fenil diizosiyanat) (MDI) ile kimyasal ¢apraz baglanma yoluyla
cozlinmez hale getirilmistir. Elektro-egirme yontemi, kati destek {izerinde enzim
immobilizasyonu i¢in de kullanilmistir. PEO/kazein ve PVA/kazein olarak biikiilmiis
membranlar suda aninda ¢Oziiniir. Kazein tizerindeki aminlerin ve PVA ile PEO

tizerindeki hidroksillerin bir diizosiyanat ile baglanmasi, bu protein zarlarini suda

36



coziinmez hale getirmis ve kristalligi arttirmistir. Elektrospun lifli membranlarin, daha
yiiksek yiizey alanlar1 ve gozenekli yapilari nedeniyle enzim tasiyan substrat olarak

kullanilabilecegi goriilmiistiir (Xie ve Hsieh, 2003).

2018 yilinda, Biranje ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢calismada, elektrogekim ile kazein
ve PVA ¢ozeltilerinin ¢esitli karisim oranlarindan (50/50, 40/60, 30/70, 20/80) homojen
nanofibréz matlar elde edilmesi amaclanmistir. Karisim orani, ¢ozelti viskozitesi ve
uygulanan voltaj gibi elektrogekim parametrelerinin morfolojik goriiniim ve lif boyutu
tizerindeki etkisi incelenmis, yiiksek yiizey alanina ve maksimum kazein icerigine sahip
nano Sl¢ekli matlar elde etmek icin optimize edilmistir. PVA kullanimi, molekiiller arasi
zincir bagin1 azaltarak ve kazein ile ikincil bag olusturarak kazeinin egrilebilirligini
artirmigtir. SEM  goriintiileri PVA ilavesinin, nanolif olusumunu kolaylagtirdigini
gostermistir. Elektrospun kazein/PVA matimin sisme derecesi, artan PVA miktan ile
artmistir.  Electrogcekim kazein/PVA nanofibr6z matin, kemigin dogal biyo-
mineralizasyonunu taklit ederek biyoaktiviteyi etkili bir sekilde iyilestirebilecegi ve

hidroksiapatit olusumu i¢in yararli olabilecegi goriilmiistiir (Biranje ve dig., 2018).

Durmaz ve Aytag¢’in 2020 yilinda yaptigi calismada, poli (etilen glikol) (PEG) ve sorbitol
(SOR) ile plastiklestirilmis PVA/Kazein filmlerinin yapisal, mekanik, 1s1l ve bariyer
ozellikleri incelenmistir. Iki farkli poliol bazli plastiklestirici, dort farkli yiikleme
oraninda (%10, 15, 20, 25) %80 PVA/% 20 Kazein i¢ceren kompozit filmlere eklenmis ve
¢ozelti dokiim teknigi ile hazirlanmigtir. Filmlerin yapisal, mekanik, 1s1l ve bariyer
ozellikleri degerlendirilmistir. Genel olarak, plastiklestirici iceriginin arttirilmasi ile
esneklik artmis ve gerilme dayanimi azalmistir. Ayrica SOR'un PEG'den daha fazla
esneklik sagladigi goriilmistiir. SOR'un Mw'si (182 g/mol)’diir ve PEG'in ise (8000
g/mol)’diir. Bu nedenle, kiigiik SOR molekiilleri biyopolimer zincirlerini kolayca
dagitabilir ve hareketliligi ve esnekligi artirabilir. Ayrica, plastiklestirici zincirlerdeki -
OH gruplarmnin, biyopolimer filmlerdeki polimer-polimer etkilesimlerinin yerini alan ve
plastiklestirme yetenegini artiran polimer-plastiklestirici hidrojen baglar1 gelistirdigi
diisiiniilmektedir. FTIR sonuglarina gére SOR, PEG'den daha fazla -OH grubu igerir. Bu
nedenle de daha fazla su molekiiline egilim gdosterir. Boylece, filmin kurutulmasi
sirasinda yapida daha fazla su kalacagindan daha diisiik gekme dayanimi ve daha yiiksek

uzama elde edilir. Tim filmler hidrofilik yilizey o6zelligi sergilemistir, ancak

37



plastiklestirici ilavesiyle su temas agis1 degeri artmistir. Plastiklestirilmemis filmin su
buhar1 gecirgenlik degeri %25 PEG eklenerek azalmis ve %25 SOR eklenmesiyle
artmustir. Ayrica, plastiklestirilmemis PVA/kazein filminin 1sil kararliigi ve erime
sicakligi, plastiklestirme ile biraz azalmistir. SOR eklendiginde bu azalmanin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. SOR igeren filmler daha esnek olmasina ragmen yiiksek su
buhar1 gegirgenligi dezavantajidir. Ote yandan, her iki plastiklestirici ile hazirlanan
filmler, birgok biyo-bazli protein-polimer karisimi film ile karsilastirildiginda hala kabul

edilebilir 6zellikler géstermistir (Ucpinar Durmaz ve Aytag, 2021a).

Ucpinar Durmaz ve Aytac tarafindan 2021 yilinda yapilan bir ¢alismada, PVA/CAS
karisimlarinda suya dayaniklilik ve ¢ekme dayanimi gibi baz1 6zelliklerin gelistirilmesi
i¢in glutaraldehit ve glioksal (GL) farkli oranlarda eklenerek ¢apraz baglanmistir. Filmler
cozelti dokiim teknigi ile hazirlanmis ve farkli karakterizasyon teknikleri ile
incelenmistir. Fourier donlistimii kizilotesi analizi (FTIR), bilesenler arasindaki ¢apraz
baglanma tepkimesini dogrulamistir. Su buhari bariyer 6zellikleri ve temas agisi degerleri
capraz baglama ile artan karmasik ag yapisinin bir sonucu olarak iyilesmistir. Tiim bu
sonuclar1 destekleyen capraz bagl filmlerin hidrofobik yapida oldugu bulunmustur.
PVA/CAS filminin toplam c¢oziiniir maddesi, artan capraz baglayici miktarlart ile
azalmistir ve glutaraldehit ¢apraz bagli filmler daha diisiik toplam ¢oziiniir madde
sergilemistir. Glutaraldehit ve GL'nin eklenmesi, ¢ekme testiyle dogrulanmis ve daha
giiclii filmler elde edilmistir. Cekme testi sonuglari, glutaraldehit ¢apraz bagl filmlerin,
capraz bagli olmayan ve GL ¢apraz bagl filmlerden daha giiglii ve esnek oldugunu
gostermistir. Her iki ¢apraz baglayici ile ¢apraz baglanan filmler, bircok biyofilm ve
sentetik filmden daha yiiksek mekanik 6zellikler sergilemistir. PVA/CAS filmin 1sil
kararlilig1 ¢apraz baglama islemi ile iyilesmistir. Sonug olarak, ¢apraz bagli PVA/CAS
filmler, ambalaj uygulamalari i¢in uygun 6zelliklerde elde edilmistir (Ucpinar Durmaz ve
Aytac, 2021b).

38



4. MALZEME VE YONTEM

4.1. Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan kimyasal malzemeler, ticari adlari, tiretici firmalar, kimyasal

yapilar1 ve 6zellikleri Tablo 4.1.°de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢aligmada kullanilan malzemeler

Malzeme Ticari Adi ve Firma Ozellikleri
Gortinim: Kiiciik graniil
PVA Kururay Poval 47/88 Viskozite: 45,0-49,0 mPa.s
pH:45-7
P
Kazein Sodium Caseinate Pro£e|n>0 92%
(CAS) Acros Organics Sugie /0
pH: 6,5-7
Kimyasal formiilii:
Gliserol Merck 104092 Glycerol (HOCH2).CHOH
(GLY) For Analysis Emsure Molekiil agirligt: 92,1 g/mol
Erime sicakligi: 18 °C
Goriiniim: Kuru toz (~4 wt. % nem)
4 . Ortalama parcacik boyutlari:
Nanoseliiloz Nanocrystalline Cellulose- Lk 10-20
(NC) Nanografi Genislik: 10-20 nm
Uzunluk: 300-900 nm
Kristalinite (XRD): 92%
Glioksal Glyoxal solution Molekiil formiilii: C2H202
(GL) (40 wt% in H20) Molekiil agirhigt: 58,04 g/mol
Sigma-Aldrich Yogunluk: 1,265 g/mL at 25 °C
. . Molekiil formiilii: C76Hs52046
Tan(r.lll;f\ sit Tannic Acid Molekiil agirlhigr: 1701,19 g/mol
Erime noktasi: 200 °C
4.2. Yontem

PVA/CAS filmleri ¢ozeltiden dékme yontemiyle hazirlanmistir. Ilk olarak, PVA,

agirlikca %6'lik bir ¢ozelti elde etmek i¢in 80°C'de 1 saat boyunca siirekli karistirilarak

saf su i¢inde ¢ozdirilmiistiir. Gliserol (GLY), plastiklestirici olarak kullanilmigtir.
GLY/CAS oran1 25:75 olarak belirlenmis ve CAS ve GLY, %6'lik bir plastiklestirilmis

CAS ¢ozeltisi hazirlamak i¢cin 40 °C'de 1 saat manyetik karistirilarak saf su iginde
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cozdiiriilmiistiir. PVA ve plastiklestirilmis CAS i¢in 70:30 (hacim/hacim) oraninda
karisim olusturulmustur ve homojen bir ¢dzelti hazirlamak i¢in oda sicakliginda 15
dakika siirekli olarak karistirilmistir. Tek tip film kalinlig1 elde etmek i¢in toplam kati
miktar1 6 g'da tutulmustur. Farkli nanoseliiloz (NC) oranlarinin etkisinin arastirilmasi i¢in
%0,5, 1, 3, 5 oranlarinda NC ayr1 ayr1 hazirlanan 100 ml PVA-CAS ¢ozeltisi igine

eklenmistir. 90°C'de 1 saat boyunca siirekli karistirilarak NC’nin ¢oziinmesi saglanmaistir.

Cekme testi sonuglari karsilastirildiginda ¢ekme dayanimi ve kopma uzamasinda en iyi
sonucun %21 NC kullanilmasi ile saglandigi goriilmistir (INC). Filmlerde gapraz
baglayici etkisinin de incelenmesi igin GL ve TA ile ¢aprazbagli filmler hazirlanmis ve
sonuglari karsilagtirtlmistir. Bunun igin hazirlanan 100 ml PVA-CASP ¢ozeltileri lizerine
agirlikca %0,5 1, 1,5, 2 oranlarinda GL ve %0,5, 1, 1,5 oraninda TA ayr1 ayr1 eklenmistir.
90°C'de 1 saat karistirilmistir. Ardindan %1 NC gozeltilere eklenerek 90°C'de 1 saat daha
karistirilmistir. Son olarak film olusturmak tizere ¢ozeltiler polistiren petri plakasina (120
mm X 120 mm) dokiilmiis ve 2 giin oda kosullarinda kurutulmustur. Hazirlanan kompozit
filmlerin bilesimleri ve 6rnek kodlar1 Tablo 4.2.’de ve filmlerin gorsel gériiniimii Sekil

4.1.”de verilmistir.

Tablo 4.2. Hazirlanan kompozitlerin bilesimleri

Numune Kodu Bilesen %Bilesim
PVA/CAS PVA-CAS 70/30
PVA/CASP PVA-CAS-GLY 70/30(22,5/7,5)
0.5NC PVA-CAS-GLY-NC 99,5(70/22,5/7,5)/0,5
INC PVA-CAS-GLY-NC 99(70/22,5/7,5)/1
3NC PVA-CAS-GLY-NC 97(70/22,5/7,5)/13
5NC PVA-CAS-GLY-NC 95(70/22,5/7,5)/5
0.5GL1INC PVA-CAS-GLY-GL-NC |98,5(70/22,5/7,5)/0,5/1
1GLINC PVA-CAS-GLY-GL-NC  |98(70/22,5/7,5)/1/1
1.5GLINC PVA-CAS-GLY-GL-NC |97,5(70/22,5/7,5)/1,5/1
2GLINC PVA-CAS-GLY-GL-NC |97(70/22,5/7,5)/2/1
0.5TAINC PVA-CAS-GLY-TA-NC  |98,5(70/22,5/7,5)/0,5/1
1TAINC PVA-CAS-GLY-TA-NC 98(70/22,5/7,5)/1/1
1.5TAINC PVA-CAS-GLY-TA-NC 97,5(70/22,5/7,5)/1,5/1
1.5GL3NC PVA-CAS-GLY-GL-NC  |95,5(70/22,5/7,5)/1,5/3
1.5GL5NC PVA-CAS-GLY-GL-NC  |93,5(70/22,5/7,5)/1,5/5
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PVA/CAS PVA/CASP 0.5NC

—

SNC

~ 1GLINC 1.SGLINC

0.5TAINC 1TAINC 1.5TAINC

Sekil 4.1. PVA/CAS kompozit filmlerin gorsel goriiniimii
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4.3. Karakterizasyon
4.3.1. Mekanik Ozellikler

Uretilen numunelerin ¢ekme testleri, Instron marka Universal Tester (Model 3345) cihazi
(Sekil 4.2.) kullanilarak, 10 mm/dak ¢ekme hizinda, ASTM D882-12 standardina gore
yapilmistir. Filmler 20 mm eninde ve 100 mm uzunlugunda kesilmistir. Numunelerin
kalinliklar1 0,10-0,20 mm arasindadir. Testler oda sicakliginda ve her bir numuneden 6

adet alinarak gergeklestirilmistir. Ortalama deger alinarak sonuglar raporlanmistir.

Sekil 4.2. Kullanilan ¢ekme cihazinin genel goriinimii

4.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Numunelerin Fourier dontigiimlii kiz1ltesi spektroskopi (FTIR) analizleri, ATR iinitesine
sahip olan Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR cihaz1 (Sekil 4.3.) ile yapilmustir.
Film numuneleri elmas kristal {izerine yerlestirilmis, 650-4000 cm* dalga boyu araligmin

taranmasiyla spektrumlar elde edilmis ve kimyasal etkilesimler incelenmistir.
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Sekil 4.3. Kullanilan FTIR cihazinin genel goriiniimii
4.3.3. Termal Gravimetrik Analizi (TGA)

Filmlerin 1s1l kararliliklari, termal gravimetri analizi ile Mettler Toledo TGA1 Star
System model TGA cihazi (Sekil 4.4.) kullanilarak gergeklestirilmistir. TGA, 25°C’den
600°C’ye kadar azot gazi altinda 10° C/dak 1sitma hiziyla yapilmustir.

TGA analizleri sonrasinda elde edilen termogramlardan numunelerin, %5 ve %50 kiitle
kaybindaki bozunma sicakliklari, maksimum bozunma sicakliklari ve % kiil miktari

belirlenmistir.

Sekil 4.4. Mettler Toledo TGA 1 test cihazi

4.3.4.Diferansiyel Taramal Kalorimetri Analizleri (DSC)

Filmlerin 1s1l o6zellikleri Mettler Toledo, DSC1 Star marka diferansiyel taramali
kalorimetri cihaz1 (Sekil 4.5.) ile incelenmistir. Numuneler, 25 °C’den 250 °C’ye 20
°C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. DSC analizi ile
kristalizasyon, erime sicaklik ve entalpileri ile kristalin yiizdesi elde edilmistir.
Kristalinite yiizdesi (X¢) Esitlik (4.1) kullanilarak hesaplanmistir;

AHM
Xc =
DXAHc*

x 100 (4.1)
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AHm numunenin erime entalpisi, @ PVA nin agirlik fraksiyonu, AH¢* ise %100 kristalin
PV A’nin erime entalpisini gostermektedir ve 150 J/g olarak alinmistir (Paranhos ve dig.,
2007).

-

Sekil 4.5. Mettler Toledo DSC 1 test cihazi

4.3.5.Su Buhar Bariyer Ozellikleri

Filmlerin su buhari iletim hiz1 (water vapor transmission rate, WVTR) testleri ASTM
D6701 standardina gore Mocon Permatran-W 101K cihazi kullanilarak yapilmistir. Tek
bir hiicre i¢in film numunesi maksimum 1 mm kalinlikta ve 5 cm x 5 cm oOl¢iilerindedir.
Her bir filmden 3 adet film numunesi alinarak ve ayri hiicrelere yerlestirilerek 6l¢iimler

almmustir. Olgiimlerin ortalamasi kaydedilmistir.
4.3.6.Temas A¢1 Ol¢iimleri

Temas ag1 dlgimleri KSV Attension theta lite cihazi kullanilarak 1000 ul hacmindeki
Hamilton siringa yardimiyla yapilmistir. Sivi olarak deiyonize su kullanilmistir.
Siringadan yaklasik 5 pl hacminde damla olusturularak filmin yilizeyine birakilmstir.
Temas agis1, gonyometreye bagli yazilim kullanilarak damlacik sekli analiz edilerek
hesaplanmistir. Damlacik ve damlacik sinirindaki teget taban ¢izgisi arasindaki a¢1 6l¢tim
olarak alinmistir. Damlaciklarin goriintiileri ve temas acis1 degerleri yazilimdan
kaydedilmistir. Olgiimler oda sicakliginda yapilmigtir. Her bir film &rnegi igin filmin

farkli kisimlarindan 10 6l¢iim alinmis ve ortalama temas acis1 hesaplanmaistir.
4.3.7.Polarize Optik Mikroskop (POM)

Polarize optik mikroskop (POM), yiiksek ¢oziliniirliiklii bir 151k mikroskobudur. Filmlerin
morfolojisinin incelenmesi amaciyla Nikon LV100 POL marka polarize optik mikroskop
kullanilmigtir ve her bir film numunesinin 20 ve 50 kat biyiitiilmiis goriintiileri

kaydedilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Mekanik Ozellikler

Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.°de tiretilen kompozit filmlerin cekme dayanimi, kopmada uzama
grafikleri ve Tablo 5.1.”de ise bu 6zelliklerin sonuglari 6zet olarak verilmistir. PVA/CAS
filme plastiklestirici GLY eklenmesiyle ¢ekme dayanimi %0,4 azalmis ve kopmada
uzama ise %28 oraninda artmustir. Plastiklestiriciler kii¢iik molekiillerdir ve diisiik
viskoziteye sahiptirler. Biyopolimer zincirleri arasinda kolayca difiize olabilirler ve bir
akiskanlik artisina neden olabilirler. Sonu¢ olarak film yapisi yumusar ve ¢ekme
dayaniminda bir azalma goriiliir (Sun ve dig., 2020). Ayn1 zamanda zincir hareketliligine
ve filmlerin esnekligini artirmaya neden oldugundan kopmada uzamay: arttirir (Ucpinar

Durmaz ve Aytac, 2021a).

45 mPVA/CAS
10 = PVA/CASP
=0.5NC
‘R 35 mINC
E 20 m3NC
\: I I m5NC
g 2 I = 05GLINC
= I = 1GLINC
s 2 m15GLINC
S 1.5GL3NC
@ = 15GL5NC
E 10 = 2GLINC
¥ 5 0.5TAINC
g 1TAINC
0 1.5TAINC

Bilesimler

Sekil 5.1. Kompozit filmlerin ¢ekme dayanimi grafigi
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220

mPVA/CAS

200 mPVA/CASP
180 0.5NC
o I I I mINC
8\/ 160 m3NC
g 140 | m5NC

S 120 = =0.5GLINC

g 100 I 1GLINC

'% m1.5GLINC

g 80 1.5GL3NC

o 60 m15GL5NC

~ 10 m2GLINC

0.5TAINC

20 1TAINC

0 1.5TAINC

Bilesimler

Sekil 5.2. Kompozit filmlerin kopmada uzama grafigi

AINC filminde, diger NC igeren c¢apraz baglanmamis filmlerle karsilastirildiginda daha
yiiksek cekme dayanimi ve kopmada uzama sonuglari elde edilmistir. PVA/CASP filmine
gore cekme dayaniminda yaklasik %12 ve kopmada uzamada yaklasik %62 oraninda bir
artis gostermistir. NC ilavesinden dolay1 filmlerin 6zelliklerindeki bu iyilesme, NC'nin
giiclendirici etkisine baglanabilir. NC, ¢oklu hidroksil baglarindan olusan {i¢ boyutlu bir
ag yapisinin olusturulmasi nedeniyle ara ylizey yapismasini arttirir. Hidroksil gruplari,
daha yiiksek gerilme dayanimi ile sonuglanan i¢ ice gegmis bir cerceve ag yapisi gelistirir.
Ancak NC molekiilleri yerinde baglandik¢a kopma uzamasi yiizdesinde bir miktar
azalmaya neden olabilir ve bdylece elastikiyeti azaltir (Srivastava ve dig., 2020). Yapilan
diger caligmalarda da giiglii arayiizey yapismalarinin kompozitlerin deforme
edilebilirligini azalttigina dair benzer bulgular bildirmistir (Cheng ve dig., 2014), (Zhou
ve dig., 2012).

NC'nin diizgiin dagilimi, polimer matrisin zincirleri ile seliiloz kristalleri arasinda daha
verimli bir stres transferine yol agar. Bu nedenle NC’nin diizgiin dagilimlari,
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve polimer matris ile NC'ler arasinda
hidrojen baglarinin olusumunu tesvik etmek i¢in énemlidir (Liu ve dig., 2013), (Zhou ve

dig., 2013). Agirlik¢ca %1 NC ilavesinde en yiiksek cekme dayanimi gozlenmistir ve daha
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fazla NC eklendiginde dayanim degeri azalmistir. Agirlikca %3 NC ilavesi de
PVA/CASP numunesine gore yiiksek ¢cekme dayanimi gostermistir. Ancak agirlikga %5
NC ilavesi ile NC'lerin aglomerasyonu, kompozit filmlerin ¢ekme dayaniminda ve
esneklikte ciddi bir azalmaya neden olmustur. Kopma dayaniminda 22,87 MPa'a ve
kopma uzamasinda %38 degerine diislis gozlenmistir. SNC filmlerin ¢ekme
dayanimindaki ve kopma uzamasindaki azalma, topaklanmig NC'nin mikroskobik
kiimeleri ile homojenize edilmemis filmlerin dogrudan sonucudur (Liu ve dig., 2017). Bu
aglomeralar, polimer matrisi ile daha az hidrojen bagi etkilesimi nedeniyle uygulanan

yiikii tagtyamaz (Pereira ve dig., 2014).

%1 NC iceren GL ile ¢apraz baglanmis filmlerde, ¢apraz baglanmamis INC filmine
kiyasla kopma dayanimi %3-57 artmistir ve en yiiksek kopma dayanimi 1.5GLINC
filminde 43 MPa olarak bulunmustur. Kopmada uzama ise 0.5GLINC ve 1GLINC
filmlerinde sirasiyla %13 ve %4 azalmistir. PVA/CASP/NC filmlerinin GL ile kovalent
capraz baglanmasi, karmasik ag yapisinda asetal bag olusumuna yol acgar. Bu baglantilar
zincir hareketliligini kisitlayarak uzamay1 azaltacak ve molekiiler paketlemedeki
deformasyona kars1 daha biiytiik bir direng olusturacaktir (Kavoosi ve dig., 2014). Benzer
sekilde, Chowdhury ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada PVA, GL ve
gluteraldehit ile capraz baglandiginda ¢ekme dayaniminda 6nemli bir artis, kopma
uzamasinda ise azalma goriilmiistiir (Chowdhury ve dig., 2020). Mittal ve arkadaslar
tarafindan yapilan bir calismada, PVA/nisasta matrisinin ¢apraz baglanmasi, ¢ekme
dayaniminda onemli bir iyilesme ile sonuclanmis, ancak kopma uzamasi azalmistir
(Mittal ve dig., 2020). 1.5GLINC filminde kopmada uzamanin, ¢apraz baglanmamis
INC filmine gore %6 oraninda arttig1 goriilmiistiir. Capraz baglanmanin genel olarak
esnekligi azalttig1 bilinmekle birlikte cesitli calismalarda artis olabilecegi bildirilmistir.
Chambi ve Grosso tarafindan yapilan ¢aligmada, transglutaminaz varliginda iretilen
kazein-jelatin filmlerinde de uzama degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Park ve arkadaslari
tarafindan Gluteraldehit ile capraz baglamanin soya proteini filminin uzamasin arttirdigt
ve bunun molekiil i¢i ve molekiiller aras1 ¢apraz baglama ile ilgili oldugu raporlanmigtir

(Chambi ve dig., 2006), (Park ve dig., 2000).

TA ile ¢apraz baglanan filmlerin kopma dayanimi ¢capraz baglanmamis filme kiyasla artig

gostermemistir. Uzama degerlerinde ise 1 TAINC filmi, INC filmine kiyasla %2 oraninda
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bir azalma gostermistir. Diger TA igeren filmlerde kopmada uzama ve kopma
dayanimlarinda azalma goriilmiistiir. Bu nedenle, TA ile ¢apraz baglama yerine GL ile

capraz baglamanin mekanik 6zellikleri ¢ok daha fazla gelistirdigi sOylenebilir.

Tablo 5.1. Kompozit filmlerin ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama sonuglari

Numune ad1 | Cekme dayanimi (Mpa) | Kopmada uzama (%o)
PVA/CAS 24,54 86,02
PVA/CASP 24,45 110,01
0.5NC 24,23 113,43
INC 27,29 178,63
3NC 25,26 130,16
5NC 22,87 37,82
0.5GLINC 33,71 154,84
1GL1INC 33,97 171,95
1.5GLINC 42,82 189,01
2GL1INC 28,07 125,42
1.5GL3NC 28,06 174,50
1.5GL5NC 25,68 141,77
0.5TAINC 25,90 127,29
1TAINC 27,30 175,06
1.5TAINC 22,82 129,10

5.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

PVA, CAS, NC ve ¢apraz baglayicilar arasindaki potansiyel etkilesimleri aragtirmak igin
FTIR spektroskopisi kullanilmistir. Film yapisindaki bilesenler arasinda molekiiler
diizeyde etkilesimler oldugunda bunlar yeni piklerin olugmasi, kaybolmalar, var olan
piklerin kaymasi, pik siddetlerindeki degisiklikler olarak spektruma yansir. PVA/CAS,
PVA/CASP, PVA/CASP/NC ve PVA/CASP/NC/¢apraz baglayicilar harman filmlerine
ait FTIR spektrumlar1 Sekil 5.3., Sekil 5.4. ve Sekil 5.5.°te gosterilmistir.

PVA'nn tipik pikleri, molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen baglarindan 3300 cm™
dalga boyunda genis bir -OH germe bandindan olusur. 1728 cm™ dalga boyunda PVA’nin
artik vinil asetat birimleriyle ilgili olan C=O'nun gerilme titresimleri ve 1086 cm™ dalga
boyunda PVA asetal baginin C-O germe titresimleri goriiliir (Cui ve dig., 2018), (Mansur
ve dig., 2008).
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CAS spektrumu, 3271 cm™ dalga boyunda -OH germe titresimine atfedilen biiyiik bir
tepe ve N-H bagina atfedilen 3052 cm™ dalga boyunda daha kiigiik bir tepe olusturur.
Protein yapisinin karakteristik pikleri sirasiyla amid I (C=0) ve amid II (HN-C=0)
bantlarma atanan 1634 ve 1512 cm™'dir (Aloui ve dig., 2019), (Lin ve dig., 2020).

Sekil 5.3.’de PVA/CAS karisim film spekturumunda pikler daha yiiksek dalga boylarina
kaymistir. CAS'nin varligim gosteren 1649 cm™ ve 1547 cm™'de tepeler gdzlemlenir.
PVA'min -OH tepe noktasinin daha diisiik dalga boylarina kaymis olmasi hidrojen bagi
olusumunu diistindiirmistiir (Ucpinar Durmaz ve Aytac, 2021b). PVA/CAS filminin -OH
zirvesi, plastiklestirilmis PVA/CASP spektrumunda daha yiiksek dalga boyu bdlgesine
kaymustir ve pik yogunlugu azalmistir. Bunlar, PVA/CAS ve Gliserol (GLY) arasindaki
etkilesimlerin kanitidir. GLY nin CAS molekiilleri arasina girerek, hidrojen baglarini
zayiflattigt yoniinde yorumlanabilir. GLY, polimerlerin kristal bdolgelerinin tahrip
olmasia ve rastgele zincir yeniden diizenlenmesine neden olabilir (Durmaz ve Aytac,

2019a).

Nanoseliiloza 6zgii spektrum, 3600-3000 cm™ araliginda giiglii -OH germe titresimini,
3000-2800 cm™ araliginda C-H gerilme titresimlerini, 1200-900 cm™ araliginda C-O-C
glikozidik ester baglarini icerir. PVA-CAS matrisine seliiloz nanoliflerinin eklenmesi,
OH gerilmesinin yogunlugu tizerinde sadece hafif bir etkiye sahiptir. Bunun nedeni,
seliiloz nanoliflerinin yilizeyindeki -OH gruplariin, PVA-CAS matrisindeki -OH gruplari
arasindaki bagi etkilemeden bitisik -OH gruplartyla etkilesime girmesi olabilir. Matris ve
nanolifler arasindaki ara yiiziin dogas1 belirsizdir. FTIR sonuglari, nanoseliiloz ve matris
arasindaki herhangi bir etkilesimin, kimyasal kokenli olmaktan ¢ok fiziksel oldugunu
gostermektedir (Qua ve dig., 2009). Chowdhury ve arkadaglar tarafindan yapilan bir
caligmada, altin nanopargaciklar ve grafen oksitin PVA c¢apraz bagl filme eklenmesi
tizerine, polimer kompozit filmlerin ortaya ¢ikan spektrumu, PVA capraz bagh film ile
ayn1 olmustur. Boylelikle nanopartikiillerin eklenmesiyle higbir yeni tepe noktasinin
iiretilmedigi veya herhangi bir tepe noktasinin tilkenmedigi gézlenmistir (Chowdhury ve

dig., 2020).
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Sekil 5.3. GLY ve NC igeren PVA/CAS kompozit filmlerinin FTIR spektroskopisi

PVA/CASP/NC filmlerinin GL veya TA ile ¢apraz baglanmasinin, olasi asetal kdpriiler
olusturarak -OH gruplarinin sayisini azaltmasi beklenir (Marin ve Rojas, 2015), (Mansur
ve dig., 2008). Sekil 5.4. ve Sekil 5.5.teki spektrumlar incelendiginde, filmlerin capraz
baglayici ilavesiyle —OH pik tepe yogunlugunun azaldig: ve yiiksek dalga numaralarina
kaydigi goriilmiistir. Bu, -OH gruplarinin c¢apraz baglama tepkimesi tarafindan
tiketildiginin bir gostergesidir. PVA/CAS filmlerinin yapisindaki hidroksil gruplari,
asetal ve hemiasetal tepkime yoluyla GL veya TA’nin aldehit gruplariyla tepkimeye girer.
Bu tepkime nedeniyle, 1086 cm™'deki C-O-C tepe yogunlugu artmistir. Ayrica, ¢apraz
bagli PVA/CASP/NC filmleri igin, amid II'ye (HN-C=0) karsilik gelen 1547 cm™'deki
tepe yogunlugu da azalmistir. Bu, aldehit ¢apraz baglanmasi nedeniyle tiiketilen
PVA/CAS yapisindaki amino grubuna baglanabilir. Capraz baglanmay1 gosteren benzer
bulgular farkli ¢aligmalarda da gézlenmistir (Marin ve Rojas, 2015), (Panigrahi ve dig.,
2019), (Mansur ve dig., 2008).

IGLINC ve 1TAINC filmlerinde, PVA’nin artik vinil asetat birimleriyle ilgili olan 1731
cm? dalga boyunda C=O'nun gerilme titresim pik yogunlugunda ve 1086 cm™ dalga
boyunda PVA asetal bagmin C-O germe titresim pik yogunlugunda artma ve protein
yapisinin karakteristik pikleri olan amid I (C=0) ve amid II (HN-C=0) piklerinde 1649

cm™ ve 1547 cm™ dalga boylarinda pik yogunluklarinda azalma goriilmiistiir.
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5.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Uretilen filmlerin 1s11 dayamimlari TGA analizi ile incelenmistir. Kompozit film

bilesimlerinin TGA sonuglar1 Tablo 5.2.’de ve TGA egrileri Sekil 5.6., Sekil 5.7. ve Sekil

5.8.’de verilmistir. TGA sonuglart numunelerin %5 ve %50’sinin bozundugu sicakliklari,

maksimum bozunma sicakliklarint ve 600°C’deki kalint1 miktar1 verilerini igermektedir.

Polimerlerin 1s1l kararliligi, belirli bir siire ve sicaklikta makromolekiillerin ve diisiik

molekiiler agirlikli molekiillerin bozunmasi ile ilgilidir. Bu molekiillerin kararliligi

hidrojen, van der waals baglari, dipol dipol gibi etkilesimlere baglidir. Malzemeye verilen

1s1l enerji bag enerjisinden yiiksek oldugunda zincir kopmasi ve ilgili baglarin bag

ayrigmalar1 baglar (Mohsin ve dig., 2011), (Sirocic ve dig., 2017).

Tablo 5.2. PVA-CAS kompozit filmlerinin termal bozunma ve 600°C’de % kalinti

sonuglari
Kalint1
Numune Tds Tdso Tdmax-1 | Tdmax2 | Tdmax3 | Tdmax-4 | (600 °C)
adi (°0) (°0) (°0) (°0) °C) (°O) (%
agirhk)

PVA/CAS 125,2 358,4 101,0 - 318,0 430,0 12,1
PVA/CASP | 1315 356,7 101,0 - 318,0 430,0 10,3
Saf NC 271,6 303,9 - 299,3 - - 23,5
0.5NC 174,3 339,1 101,0 228,0 318,0 430,0 10,8
INC 178,9 349,6 101,0 230,0 318,0 430,0 10,5
3NC 194,9 354,6 101,0 222,0 322,0 435,0 9,1
5NC 106,4 349,2 101,0 220,0 320,0 432,0 8,4
0.5GL1INC 141,2 351,3 100,1 222,1 319,8 427,6 10,2
1GL1INC 168,8 354,6 96,7 223,8 318,2 429,3 9,5
1.5GLINC 1814 355,1 114,7 - 318,6 423,8 10,7
2GL1INC 178,9 355,5 108,9 - 319,0 425,9 9,4
1.5GL3NC 199,5 354,6 105,5 - 322,8 4289 9,4
1.5GL5NC 182,7 353,4 116,0 - 323,2 4247 9,7
0.5TAINC 192,8 355,9 100,0 - 320,7 430,9 10,1
1TAINC 188,3 355,5 104,3 - 321,1 427,6 9,2
1.5TAINC 189,8 352,5 100,9 - 318,6 427,2 9,9
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Saf PVA filmi, ii¢ bozunma asamasi gosterir. Bunlardan ilki 100-140 °C'de film
yapisindaki suyun buharlasmasi ile gerceklesen agirlik kaybidir. ikinci asama, PVA'nin
ana polimer zincirinin bozunmasindan kaynaklanan yaklagik 335 °C'de goriilmiistiir ve
bu asamada biiyiik bir agirlik kaybr meydana gelmistir. Ugiincii bozunma asamasi
yaklagik 395 °C'de polien bozunmasi ile gerceklesmistir. Saf CAS filmi i¢in baglangic
agirlik kaybi, ylizeye bagli nemin (H20) buharlasmasit nedeniyle 100-140 °C'de
gerceklesmistir. Ikinci bozunma ise ana bozunmadir ve protein zinciri kesilmelerini
gosteren yaklasik 280-350 °C araliginda goriiliir (Ucpinar Durmaz ve Aytac, 2019b),
(Tian ve dig., 2017).

PVA/CAS filmleri PVA’nin bozunmasina benzer sckilde ilic bozunma asamasi
sergilemistir ve ilk bozunmasi 100 °C’de serbest su kaybi nedeniyle gerceklesmistir.
Biranje ve arkadaslar1 tarafindan benzer sekilde PVA/CAS filmlerinin hidrofilik
yapisindan dolay1 yaklasik 100 °C’de baslangi¢ agirlik kaybi sergiledigi raporlanmistir
(Biranje ve dig., 2018). PVA/CAS filmlerinin 318 °C’de goriilen ikinci bozunmasi protein
zincir kesilmelerini gostermistir. 430 °C’de {igiincii bozunma ise PVA’nin polien

kalintilar1 gibi karbonlu malzemelerin ayrismasina karsilik gelmistir.

PVA/CAS filmine GLY eklenmesi ile %50 bozunma sicakliginda ve kalinti miktarinda
azalma oldugu goriilmiistiir. Bu durum GLY’nin plastiklestirici etkisi ile ilgilidir.
Plastiklestiriciler polimer-protein molekiiller aras1 etkilesimler ile filmlerin 1s1l
kararlihigini azaltmistir (Tian ve dig., 2017), (Barreto ve dig., 2003). Ugpinar ve Aytag
tarafindan yapilan ¢alismada PVA/CAS filmine eklenen poli(etilen glikol) ve sorbitol
plastiklestiricilerinin her ikisinin de filmlerin 1s1l kararhligini1 azalttigi raporlanmistir

(Ucpinar Durmaz ve Aytac, 2021a).

Saf NC’nin en yiiksek kalintiya sahip oldugu ve 1s1l kararlilifinin en diisiik oldugu
goriilmiistiir. NC’nin ana bozunmasi lignin ayrismasi nedeniyle 200-500 °C arasinda
genis bir sicaklik araliginda meydana gelebilir. Agirlik kaybinin biiyiik cogunlugu bu
aralikta gergeklesir (Midhun ve dig., 2021). 0.5NC, INC ve 3NC filmlerinde, filmlerin
NC igerigi arttik¢a, baglangic bozunma sicakliklari artmis ve ana bozunma tepe sicakligi
daha yiiksek sicakliga kaymistir. Ancak SNC filminde %5 bozunma sicakliginin azaldig:

gorilmiistiir.
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Sekil 5.6. GLY ve NC iceren PVA/CAS kompozit filmlerinin TGA egrileri

Sekil 5.7.’de GL ile Sekil 5.8.°de TA ile ¢apraz baglanmis PVA/CAS kompozit
filmlerinin TGA egrileri verilmistir. Filmlere c¢apraz baglayicilarin eklenmesiyle
baslangi¢ bozunma sicakligi genellikle artmistir. En yiiksek baslangi¢ bozunma sicakligi
1.5GL3NC filminde 199,5 °C’de ve en yiiksek maksimum bozunma sicakligi (Tdmax-1)
1.5GLSNC filminde 116 °C olarak goriilmiistir. NC miktarinin arttirilarak filmlerin
capraz baglanmasi 1s1l kararlilig arttirmistir. Capraz baglandiginda, PVA/CAS omurgasi,
giicli molekiil i¢i ve molekiiller arasi asetal capraz baglama baglar ile modifiye
edilmistir. Bu nedenle, ¢capraz baglant1 aglarin1 parcalamak i¢in daha yiiksek miktarda 1s1
enerjisi gerekli olmustur (Lee ve dig., 2020). GL ve TA capraz bagl filmlerinin 1s1l

kararlilik davranisinda benzer etkiler sergiledigi goriilmiistiir.

54



100 — INC
0.5GLINC
1GLINC

_ 80 - — 1.5GLINC
S —— 2GL1INC
=
2 60 +
-z
=
=
wh 40
<
20
0 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T (°O)

Sekil 5.7. GL ile ¢capraz baglanmig PVA/CAS kompozit filmlerinin TGA egrileri
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Sekil 5.8. TA ile ¢apraz baglanmig PVA/CAS kompozit filmlerinin TGA egrileri
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5.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Tablo 5.3.’de PVA/CAS bilesimli tiim filmlerin DSC analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil
5.9.,5.10. ve 5.11.’de ise NC ile giiglendirilmis ve ¢apraz baglayici eklenerek hazirlanmig
filmlerin DSC grafiklerinde erime egrileri verilmistir. Ilk endotermik pikler filmlerin
camsi gegis sicakliklarint (Tg) ve son endotermik pikler ise erime sicakliklarini (Tnm)

gostermektedir.

Saf PVA’nin Tg’si yaklasik 70 °C ve Tm’1 ise 270 °C’dir (S6ylemez, 2016.) Saf CAS
filmi icin ise Ty yaklasik 76 °C’dir (Jahromi ve dig., 2020). Tiim filmler i¢in net bir camsi
gecis sicakligr gozlemlenememistir. Bu, filmlerin hidrofilik dogasindan, kristal faz ile
cevrili amorf zincirlerden ve nem varligindan kaynaklanabilir (Aydin ve Ilberg, 2016).
100-110 °C civarindaki ilk endotermik gegis, tiim filmler i¢in nemin buharlasmasina

baglanabilir. Diger endotermik tepe ise filmlerin erime sicakliklaridir (Tm).

Plastiklestiriciler, polimerler ve proteinlerdeki molekiiller aras1 kuvvetleri azaltir, boylece
camsi gegis sicakligini azaltarak serbest hacmi ve esnekligi arttirir (Ucpinar Durmaz ve
Aytac, 2019a). PVA/CAS filmine GLY eklendiginde Tq degerinin azaldig1 goriilmiistiir.
PVA/CAS filminin Ty degeri 201,63 °C olup, plastiklestirici ilavesiyle 194,31 °C’ye
azalmistir. Plastiklestiricilerin eklenmesi, PVA/CAS matrisinin segmental hareketliligini
arttirir ve matrisin kristalligini ve Tm't azaltir. Tian ve arkadaslar tarafindan yapilan bir
calismada, PV A’ya plastiklestirici olarak eklenen sorbitoliin erime sicakligini diisiirmesi,
sorbitoliin PVA molekiillerinin diizenli birlesmesini azalttig1 seklinde agiklanmigtir (Tian
ve dig., 2017). Cazdén ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, PVA-Seliiloz
filmlerine plastiklestirici olarak eklenen gliseroliin erime sicakligini distirdiigii
belirtilmistir (Cazén ve dig., 2018). Benzer sekilde Ugpinar ve Aytag tarafindan yapilan
bir calismada, PVA/CAS flmlerinde Tm degerinin plastiklestirici ilavesiyle azaligi ve
plastiklestirici olarak kullanilan Sorbitoliin plastiklestirme verimliligi poli(etilen glikol)’e
gore daha gore daha yiiksek oldugundan Tn'yi, daha fazla azalttig1 gériilmiistiir (Ucpinar
Durmaz ve Aytac, 2021a)
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Tablo 5.3. PVA/CASP filmlerinin erime sicaklik, entalpi ve camsi gegis sicakligi
degerleri

N&?&*Se Tmi°C) | AHm (/g) | T4(°C)
PVAICAS | 20163 | 447 113.47
PVA/CASP | 19431 | 7.25 104,14
0.5NC 18325 | -2.14 103,43
INC 179,29 | -10,61 103,74
3NC 17917 | 6,19 101,49
ENC 179,74 | -12.46 107.35
0.5GLINC | 17556 | -543 107,91
1GLINC | 17923 | -13.69 94,56
15GLINC | 179.76 | -2.05 100,59
2GLINC | 17880 | -0,77 110,85
15GL3NC | 18053 | -8,00 100,52
15GL5NC | 18526 | -0.69 102,27
05TAINC | 18110 | -4.96 143,80
ITAINC | 18271 | -9.26 101,22
15TAINC | 18108 | 5,77 97.03

NC ilavesiyle genel olarak T4 degerlerinin biraz azaldigi goriilmiistir. PVA/CAS
filmlerinin zincir bdlimlerinin hareketliligi, nanoseliiloz pargaciklar1 tarafindan
kullanilan adsorpsiyon kuvvetleri tarafindan sinirlandirilir. Benzer sekilde, kompozit
filmlerin erime sicaklig1 da nanoseliiloz ilavesiyle diismiistiir. Tm degeri PVA/CASP filmi
icin 194,31 °C iken, 0.5NC filmde 183,25 °C’ye ve INC, 3NC ve 5NC filmlerinde
yaklasik 179 °C’ye diismiistiir. Bu durum, seliilozik ylizey ile polimerik matris arasindaki
giiclii etkilesimlere baglanabilir (Roohani ve dig., 2008). Tq ve Tm degerlerindeki bu
azalma literatiirle uyumludur. Mandal ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢calismada NC
iceren PVA filmlerinin DSC egrisinde saf PV A i¢in erime sicalig1 212 °C iken, agirlik¢a
%35 NC iceren kompozitlerin erime sicakliginin yaklasik 205 °C’ye ve agirlikca %10 NC
iceren kompozitin erime sicakligimnin 204 °C’ye distiigii raporlanmigtir (Mandal ve
Chakrabarty, 2014) Niazia ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada PVA-NC
kompozitlerinde, saf PVA i¢in Tq degeri 68,9 °C iken, %6 NC igeren film igin Ty degeri
65,1 °C’ye diismiistiir (Niazia, ve dig., 2017).
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Sekil 5.9. GLY ve NC iceren PVA/CAS kompozit filmlerinin DSC egrileri

Capraz baglanma ile polimerlerin zincir uzunlugunda bir artis meydana gelir. Ayrica
hidroksil gruplari ile tepkimeye giren ¢apraz baglayicilarin olusturdugu ag yapisi,
karigimlar arasindaki bosluklar1 azaltir ve bu da zincir hareketliliginin azalmasina neden
olur. Boylece ¢apraz baglarin olusumunda hareketlilik azaldik¢a Ty artar. Ayrica, ¢capraz
baglayici konsantrasyonundaki artisla ¢apraz bag olusturma olasiligi da artmistir.
Boylelikle GL oranindaki artigla Tg’de de artis gozlenmistir (Vineeth ve dig., 2020).
Diger ¢apraz baglayici iceren filmlerle kiyaslandiginda 2GLINC filminin 110°C ile en
yuksek Ty degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Gadhave ve arkadaslar tarafindan yapilan
bir ¢calismada, PVA-Nisasta kompozitleri GL ile ¢apraz baglandiginda Tq¢ degerlerinin
arttig1 raporlanmistir (Gadhave ve dig., 2019). Mandal ve arkadaglar: tarafindan yapilan
calismada, ¢apraz bagli olan PV A'nin lineer olandan nispeten daha yiiksek bir camsi gegis
sicakligina sahip oldugunu ve bu egilimin PVA-NC kompozitlerinde de devam ettigi

raporlanmistir (Mandal ve Chakrabarty, 2014).

INC filmlerinin ¢apraz baglanmasi ile PVA/CAS’1n zincir hareketliligi, ¢apraz baglarin
mevcudiyeti nedeniyle kisitlanmistir. Ancak seliilozik ylizey ile polimerik matris
arasindaki etkilesimler nedeniyle, Tg, 0.5GLINC ve 2GLINC filmlerinde daha yiiksek
sicakliklara, IGLINC ve 1.5GLINC filmlerinde ise daha diisiik sicakliklara kaymustir.
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Tg degerlerindeki bu farkliliklar, filmlerin hidrofilik dogasindan ve nem varligindan
kaynaklanmis olabilir. Capraz baglayici eklenen NC i¢eren kompozit filmlerin Tm'si ise

capraz baglayici icermeyenlere gore ¢ok fazla farklilik gostermemistir.
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Sekil 5.10. GL ile ¢apraz baglanmis PVA/CAS kompozit filmlerinin DSC egrileri
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Sekil 5.11. TA ile ¢apraz baglanmis PVA/CAS kompozit filmlerinin DSC egrileri
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5.5. Su Buhar1 Bariyer Ozellikleri

Su buhart iletim hiz1 (water vapor transmission rate, WVTR), su buharmin filmden
gegisinin bir 6l¢iisiidiir. Su buhart iletim hizi ne kadar yiiksek olursa, film boyunca daha
fazla su buharinin yayilabilecegi anlamina gelir. PVA-CAS filmi hidrofiliktir. Bu nedenle
film, sulu ¢ozeltilerde ¢ok zayif bir kararliliga sahiptir ve film boyunca daha fazla su
buhar1 yayilir (Chowdhury ve dig., 2020).

Tablo 5.4.’te PVA-CAS filmlerinin su buhari iletim hizlar1 sonuglar1 verilmistir. Tablo
5.4.°¢ gore, plastiklestirilmis PVA-CASP filmi en yiiksek su buhari iletim hizina sahiptir.
Ardindan plastiklestirilmemis PVA-CAS filmi gelir. Plastiklestirici olarak filme eklenen
Gliserol, PVA-CAS filminin yapisin1 degistirmis, serbest hacmi ve polimer zincir
hareketliligini artirarak su buhar1 molekiillerinin yayilmasini kolaylastirmistir. Bu
nedenle su buhari iletim hiz1 artmustir. Literatiirde nisasta, jelatin gibi biyopolimerlere
eklenen hidrofilik plastiklestiricilerin su buhar1 gegirgenligini arttirdigi raporlanmistir
(Farhan ve Hani, (2017). Sorbitol, Gliserol ve PEG ile plastiklestirilen kitosan filmlerinde
de su buhar1 gegirgenliginin arttig1 goriilmistiir (Koker, 2021).

Tablo 5.4. PVA-CAS filmlerinin su buhari iletim hizlart sonuglari

Numune Adi Su Buhari iletim Hizi
(gram/(m?/giin))
PVA/CAS 2550
PVA/CASP 2710
0.5NC 2423
1NC 2259
3NC 2385
5NC 2472
0.5GLINC 1874
1GL1INC 1640
1.5GL1INC 1545
2GL1INC 1785
1.5GL3NC 1025
1.5GL5NC 1259
0.5TAINC 2392
1ITAINC 1820
1.5TAINC 2101
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Filmlere NC eklenmesi, molekiiler yapmm kiveimhiligint arttirdigindan, su
molekiillerinin gegmesi zorlasir ve su buhari iletim hiz1 diiser (Liu ve digerleri, 2011).
Literatiirde PVA’ya eklenen grafen oksit ve altin nanopargaciklarin, filmlerin su buhari
iletim hizin1 distirdiigii gortilmistir (Chowdhury ve dig., 2020). Bu calismada da
PVA/CASP karisimina artan oranlarda NC eklenmesiyle su buhari iletim hizinda 0.5NC,
INC, 3NC ve 5NC i¢in sirastyla yaklasik %11, %17, %12 ve %9 azalma goriilmiistiir.

Capraz bagl filmlerin su buhari iletim hiz1 degerleri incelendiginde, %1 NC igeren ¢apraz
baglanmamis filme goére GL i¢in %17-32, TA igin %7-20 azalma gosterdigi
goriilmektedir. GL ile ¢apraz baglanmis filmlerin, TA ile capraz baglanmis filmlerden
daha diisiik su buhari iletim hizina sahip oldugu goriilmiistiir. PVA-CASP-NC filmlerinin
GL ve TA gibi gapraz baglayicilar1 ile ¢apraz baglanmasi, orijinal ag yapisini
degistirebilir, molekiiler yapinin karmasikligini arttirabilir ve matrisin serbest hacmini
azaltabilir. PVA-CAS bilesimindeki hidroksil gruplari, ¢apraz baglama maddesinin
aldehit gruplari ile tepkimeye girecek ve kompozit film, ¢apraz baglanmamis diger PVA-
CAS filmlerine kiyasla daha az hidrofilik hale gelecektir (Ahmad ve digerleri, 2012).

%3 NC ve %1,5 GL igeren 1.5GL3NC filminde en diisiik su buhari iletim hiz1 elde
edilmistir. 1.5GL3NC ve 1.5GL5NC filmlerinde ¢apraz baglanmamis filmlere kiyasla su
buhari iletim hizinda %57 ve %49 azalma goriilmistiir. Yapinin karmasikliginin artmasi
ve serbest hacmin azalmasiyla, su molekiillerinin film boyunca diflizyon hiz1 azalir
(Ucpinar Durmaz ve Aytac, 2021b). Literatiirde, ¢apraz bagli filmlerin su buhar
gecirgenligi degerleri incelendiginde, ¢apraz baglanmamis filmlere kiyasla, gluteraldehit
capraz baglayici ajani i¢in %20-27 azalmig oldugu raporlanmistir. Goudar ve arkadaslari
tarafindan PVA-Tragacanth Gum filmlerine gallik asidin eklenmesiyle su buhari iletim
hizinda %356 azalma gozlemlenerek, iyilestirildigi raporlanmigtir (Goudar ve dig., 2020).
Hernandez-Mufioz ve arkadaslar tarafindan ticari bugday gliiteninden elde edilen zengin
gliitenin fraksiyonlu filmlerin, ¢apraz baglama ajanlar1 GL, glutaraldehit ve formaldehitin
su buhar1 gegirgenlik degerlerini yaklasik %30 azalttig1 goriilmiistiir (Hernandez-Mufioz
ve dig., 2004). Lin ve arkadaglar1 tarafindan, sodyum kazeinatin genipin ile ¢apraz
baglandig: filmlerde ¢apraz baglanmayan filmlere kiyasla 6nemli dl¢lide daha diisiik su

buhari gegirgenligi gézlemlenmistir (Lin ve dig., 2020).
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Daha diisiik su buhari iletim hizina sahip film, nemin paket gidaya girmesini engelledigi
ve gida drliniiniin tazeligini korumaya yardimci oldugu i¢in gida ambalaj
uygulamalarinda esastir. Gidada bulunan nem, mikrobiyal biiyiimeyi tesvik eder ve
gidanin kisa siirede bozulup tiiketilemez hale gelmesine neden olur. Bu nedenle, diisiik
su buhari iletim hizina sahip film ambalaj olarak kullanildiginda gida tirtinlerinin raf dmri

onemli 6l¢iide uzatilabilir (Kumaraswamy ve Mallaiah, 2016), (Othman, 2014).
5.6. Temas Acis1 Olciimleri

Temas acis1 film yiizeyinin su damlasi ile yaptig1 agidir ve ylizeyin hidrofobik veya
hidrofilik 6zelliklerini karakterize etmektedir. 90°'nin altindaki bir deger hidrofilik
dogay1 belirtirken, 90°'den biiyiik bir deger hidrofobik dogay1 belirtir. Sekil 5.12.°de
filmlerin temas agilarinin bilesime bagli degisim grafigi verilmistir. Tablo 5.5.’de temas
act degerleri gosterilmistir. Polimerik yiizeylerdeki su temas agisi, C=0O ve —OH gibi polar
gruplarin artmasi nedeniyle azalir. Bu gruplar, su molekiilleri ile hidrojen bagi olugturma
kabiliyetine sahiptir ve daha yiiksek 1slanabilirlige neden olur (Pimanpang ve dig., 2006).
PVA ve CAS polimerleri de yiizeylerindeki yiiksek hidroksil gruplari nedeniyle hidrofilik
yapilariin bir gostergesi olarak suda kolayca c¢oziiniirler ve gézlemlenen temas agisi
degeri, PVA/CAS filmi igin 62 derecedir (Li ve dig., 2022), (Lim ve dig., 2015),
(Abdullah ve dig., (2017), (Kouser ve dig., 2022).

Tablo 5.5. PVA/CAS kompozit filmlerinin temas agis1 6lgiim sonuglari

Numune Adi1 | Temas Agisi (°)
PVA/CAS 62
PVA/CASP 70
0.5NC 72
INC 73
3NC 77
5NC 78
0.5GL1INC 83
1GLINC 89
1.5GLINC 92
2GL1INC 82
1.5GL3NC 77
1.5GL5NC 83
0.5TAINC 79
1TAINC 80
1.5TAINC 82
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Yapiya plastiklestirici eklenmesi ile temas ag1 degerleri artmistir. PVA/CASP filmin
temas agis1 degeri 70° olarak hesaplanmistir. Filmlere NC eklendiginde ylizey
hidrofilikligi azalmis, 0.5NC, INC, 3NC ve SNC filmleri i¢in ac1 degerleri sirasiyla 72°,
73°, 77° ve 78° olmustur. Yapilan caligmalarda, kompozit filmlerde NC'nin dahil
edilmesinin, ag yapisi olusturarak polimer zinciri arasindaki bosluklarin kisalmasina ve
bdylece su molekiillerinin gegmesinin zorlagsmasina neden oldugu belirtilmistir (Azeredo

ve dig., 2012), (Moura, 2012), (Chen ve dig., 2012), (Srivastava ve dig., 2020).

Filmlere ¢apraz baglayici GL ve TA eklendiginde, temas agisini sirasiyla yaklagik %12-
26 ve %8-12 oraninda artmistir ve 1.5GLINC filminde hidrofobik davranis gozlenmistir.
Capraz baglayicilarin eklenmesinden sonra artan hidrofobiklik, yeni siki1 zincir aginin
oldugunu gosterir. GL ve TA ile capraz baglanma sirasinda, karisim matrisinin serbest
hidroksil gruplan tiiketilir, bu nedenle yiizeydeki hidrofilik grup orami azalir ve
1slanabilirlik de zayiftir. Cesitli caligmalarda ¢apraz baglayicilarin, temas agis1 degerinin
arttig1 ve su direncini arttirmada etkili oldugu bildirilmistir (Marin ve Rojas, 2015),
(Panigrahi ve dig., 2019), (Kumeta ve dig., 2004). Goudar ve arkadaslari tarafindan PVA-
Tragacanth Gum filmlerine diisiik agirlik yiizdesinde (%5) gallik asidin eklenmesiyle su
molekiilleri ile etkilesime girecek serbest —OH gruplarinin bulunmamasi nedeniyle temas
acis1 degerlerinde artis oldugu raporlanmistir. Daha yiiksek agirlik yiizdesinde (%10-25)
gallik asidin eklenmesiyle, galik asidin hidrofilikliginden kaynaklanabilecek kompozit
filmlerin artan hidrofilikligi ile sonug¢lanmistir. Film igeriginde daha fazla sayida —OH
grubu olmasi, su molekiiliiniin —OH gruplar ile etkilesime girerek kompozit filmlerin
1slanabilirliginin artmasina neden olmustur (Goudar ve dig.,2020). Vineeth ve arkadaslari
tarafindan yapilan calismada, PV A-mikrokristalin seliiloz filmleri, GL ile c¢apraz
baglandiginda hidroksil gruplarimi kullandigindan, c¢apraz bagli numunelerin temas

agisinin artigi raporlanmistir (Vineeth ve dig., 2020).

Yiiksek temas agis1 degerleri GL ve TA'nin PVA/CAS kompozit filmleri i¢in 1yi ¢capraz
baglayicilar oldugu sdylenebilir. Ancak, GL ile ¢capraz baglanmis filmlerin, TA ile capraz

baglanmis filmlerden daha yiiksek temas acis1 degerleri gosterdigi goriilmiistiir.

NC ilavesi ve ¢apraz baglama ile ara yiizey yapigmasinin etkisi, su buhari iletim hizinin
azalmasina ve temas acisi degerlerinin artmasina neden olur. Bu nedenle, nanoseliiloz

takviyeli, capraz baglanmis PVA-CAS kompozit filmlerin, tek basina PVA filmlerinden
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veya PVA/CAS kompozit filmlerden daha yiiksek temas agisi degerleri verdigi

sOylenebilir.
63° 70° 720
PVA/CAS PVA/CASP 0.5NC
0
INC 3NC 5NC
83° 89 I 92
0.5GLINC 1GLINC 1.5GLINC
83°
[+]
2GLINC 1.5GL3NC 1.5GL5NC
79 . 80 . 820 !
0.5STAINC 1TAINC 1.5TAINC

Sekil 5.12. PVA/CAS kompozit filmlerinin temas agis1 degerleri ve goriintiileri

5.7. Polarize Optik Mikroskop (POM)

Polarize optik mikroskop (POM) anizotropik numunelerin nicel ve nitel analizi i¢in
tasarlanmis yiliksek hassasiyet ve yiiksek ¢ozliniirliklii bir 151k mikroskobudur (Yarici,
2017).

Filmlerin 20 ve 50 kat biiytitiilmiis goriintiileri incelenmistir. POM ile nanopargaciklarin
matris i¢indeki dagilimlari incelenmistir. NC varliginda ¢ekirdeklenme yogunlugunun da
artig1 goriilmiistiir. Yiiksek miktarlarda NC yiiklemelerinde (SNC) NC’ler topaklanma
egilimi sergilemislerdir ve bu durum polimer matris icinde iyi bir dagilim

gostermemelerine neden olmustur.
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Capraz bagli filmler incelendiginde ise 0.5GL1NC, 1GLINC, 1.5GL1NC filmleri ile ayn1
oranlarda TA kullanilan filmlerde NC dagilimi kiyaslandiginda GL’nin kullanildig:

filmlerde daha az topaklagsma egilimi gozlenmistir.

PVA/CAS PVA/CASP "~ 0.5NC

MR

0.5TAINC 1TAINC 15TAINC
Sekil 5.13. 20 kat biiyiitiilmiis goriintiiler
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Sekil 5.14. 50 kat biiyiitiilmiis goriintiiler
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, PVA/CAS kompozit filmlerine artan oranlarda NC ve
artan oranlarda capraz baglayicilar GL ve TA eklenerek, ¢capraz baglayici kimyasallarin
ve NC oranlarin etkisi arastirilmis ve hazirlanan kompozit filmlerin mekanik, 1sil,

morfolojik ve bariyer 6zellikleri incelenmistir.

Calismanin ilk asamasinda GLY ile plastiklestirilen PVA/CAS filmleri artan oranlarda
NC ile takviye edilmis ve ¢ekme testi uygulanmistir. Cekme testi sonucunda 1NC film
diger NC iceren filmlerle karsilastirildiginda daha yiiksek ¢ekme dayanimi ve kopmada
uzama sonuglari elde edilmistir. Bu nedenle ikinci asamada %1 NC igeren PVA/CAS

kompozit filmleri GL ve TA ile ¢apraz baglanarak 6zellikleri incelenmistir.

Cekme testi sonuglarinda, PVA/CAS filmine GLY eklenmesiyle, plastiklestiriciler
polimer zincirleri arasina kolayca difiize olduklarindan, ¢ekme dayanimi azalmis ve
kopmada uzama artmistir. NC’nin ara ylizey yapismasini arttiran gii¢lendirici etkisi
nedeniyle NC ilavesi ile filmlerin ¢ekme dayanimi ve kopma uzamasi degerlerinde
tyilesme gozlenmistir. INC film, diger NC iceren capraz baglanmamis filmlerle
karsilastirildiginda daha yiiksek ¢cekme dayanimi ve kopmada uzama sonuglar elde
edilmistir. Ancak agirlikca %5 NC ilavesi ile NC'lerin aglomerasyonu, kompozit
filmlerin ¢ekme dayaniminda ve esneklikte ciddi bir azalmaya neden olmustur. GL ile
capraz baglanmis filmler, ¢apraz baglanmamis filmlerle karsilastirildiginda ¢ekme
dayanimi degerleri artmis ve en yiiksek c¢ekme dayanimi 1.5GLINC filminde
goriilmiistiir. TA ile ¢apraz baglanan filmlerin kopma dayanimi ¢apraz baglanmamis
filme kiyasla artig gostermemistir. Kopmada uzama degerlerinde ise genel olarak azalma

goriilmiis, 1.5GL1INC filminde %6°1lik bir artis olmustur.

FTIR spekturumlar1 incelendiginde, plastiklestirilmis PVA/CASP spektrumunda,
GLY’ nin CAS molekiilleri arasina girerek, hidrojen baglarmi zayiflatmasi nedeniyle,
-OH zirvesi daha yiiksek dalga boyu boélgesine kaymis ve pik yogunlugu azalmistir. NC
eklenmesiyle higbir yeni tepe noktasinin liretilmedigi veya herhangi bir tepe noktasinin
tilkenmedigi gozlenmistir. Bu durum, NC ve matris arasindaki etkilesimin, kimyasal
temelli olmaktan ¢ok fiziksel oldugu seklinde yorumlanmistir. Capraz baglayici

ilavesiyle, asetal kopriiler olusturarak —OH gruplarmin tiiketilmesiyle, pik tepe
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yogunlugunun azaldigi ve yiiksek dalga numaralarina kaydigir goriilmistiir. Aldehit
capraz baglanmasi nedeniyle amino grubu tiiketilmis ve amid II (HN-C=O) tepe

yogunlugu azalmstir.

TGA sonuglarindan PVA/CAS filmlerinin ilk bozunmasinin 100 °C’de serbest su kaybi
nedeniyle gerceklestigi goriilmiistir. PVA/CAS filmlerinin 318 °C’de goriilen ikinci
bozunmasi PVA ve CAS protein zincir kesilmelerini, 430 °C’de goriilen {igiincii bozunma
ise PVA’nin polien kalintilar1 gibi karbonlu malzemelerin ayrismasini gostermistir.
Plastiklestirici olarak eklenen GLY, polimer-protein molekiilleri arasi etkilesimler
nedeniyle, filmlerin 1sil kararliligin1 azaltmigtir. Saf NC’nin en yiiksek kalintiya sahip
oldugu ve 1sil kararliligmin en diisiik oldugu gortilmiistiir. 0.5NC, 1INC ve 3NC
filmlerinde, filmlerin NC igerigi arttik¢a, baslangi¢ bozunma sicakliklar1 artmis ve ana
bozunma tepe sicakligi daha yiiksek sicakliga kaymistir. PVA/CAS filmleri ¢apraz
baglandiginda molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 asetal ¢apraz baglar ile giiglenir ve 1s1l
kararlilig1 artar. GL ve TA eklenmesiyle baglangic bozunma sicakligi genellikle artmistir.
En yiiksek baslangi¢ bozunma sicakligi 1.5GL3NC filminde ve en yiiksek maksimum
bozunma sicakligl (Tdmax-1) 1.5GLSNC filminde goriilmiistiir. GL ve TA ¢apraz bagh

filmlerinin 1s1l kararliliginin benzer etkiler sergiledigi gozlenmistir.

DSC egrileri incelendiginde, plastiklestirici GLY eklenmesiyle, PVA/CAS matrisinin
segmental hareketliliinin arttig1 ve matrisin kristalliginin, Tg ve Tm'in ise azaldig
goriilmiistiir. PVA/CAS kompozit filmlerine NC ilavesiyle, seliilozik yiizey ve polimerik
matris arasindaki giiglii etkilesimler nedeniyle, Tg ve Tm degerlerinin azaldig
goriilmiistiir. Capraz baglanma ile polimerlerin zincir uzunlugunda bir artis meydana gelir
ve capraz baglayicilarin olusturdugu ag yapisi, karisimlar arasindaki bosluklart azaltir.
Bu da zincir hareketliliginin azalmasina neden olur. Boylece ¢apraz baglarin olusumunda
hareketlilik azaldigindan Tg artar. Ancak 1NC filmlerinin ¢apraz baglanmasi ile seliilozik
ylizey ve polimerik matris arasindaki etkilesimler nedeniyle, Tg degeri 0.5GLINC ve
2GLINC filmlerinde daha yiiksek sicakliklara kayarken, 1GLINC ve 1.5GLINC
filmlerinde daha diisiik sicakliklara kaymistir. Tg degerlerindeki bu farkliliklar, filmlerin
hidrofilik dogasindan ve nem varligindan kaynaklanmis olabilir. Capraz baglayici
eklenen NC igeren kompozit filmlerin Tm degerleri ise capraz baglayici icermeyenlere

gore c¢ok fazla farklilik gostermemistir.
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Daha diisiik su buhari iletim hizina sahip film, nemin paket gidaya girmesini engelledigi
ve gida Uriniiniin tazeligini korumaya yardimct oldugu icin gida ambalaj
uygulamalarinda esastir. Plastiklestirici GLY ’nin eklenmesi, PVA/CAS filminin serbest
hacmi ve polimer zincir hareketliligini artirarak su buhari molekiillerinin yayilmasin
kolaylastirmis ve su buhari iletim hizi artmistir. PVA/CAS filmine NC eklenmesiyle,
molekiiler yapinin kivrimliligr arttigindan su molekiillerinin gegmesi zorlagsmig ve su
buhari iletim hizi diigmiistiir. PVA/CAS kompozit filmlerine GL ve TA gibi ¢apraz
baglayicilarin eklenmesiyle, molekiiler yapmin karmasikliginin artmasi ve matrisin
serbest hacminin azalmasi nedeniyle, su molekiillerinin gegmesi zorlasmis ve su buhari
iletim hiz1 diismiistiir. GL ile ¢apraz baglanmis filmlerin, TA ile ¢apraz baglanmis
filmlerden daha diisiik su buhari iletim hizina sahip oldugu goriilmiistiir. En diisiik su

buhart iletim hiz1 1.5GL3NC filminde gézlenmistir.

PVA ve CAS polimerleri, yiizeylerindeki ytiksek hidroksil gruplar1 nedeniyle hidrofilik
yapilarmin bir gostergesi olarak suda kolayca ¢oziiniirler. Temas acgist degerleri
incelendiginde, PVA/CAS filmi i¢in gozlemlenen deger, 62 derecedir. Yapiya
plastiklestirici GLY eklenmesi ile a¢1 degerleri artmis ve temas agis1 degeri 70° olarak
hesaplanmistir. PVA/CAS kompozit filmlere NC'nin dahil edilmesi, ag yapisi olusturarak
polimer zinciri arasindaki bosluklarin kisalmasma ve su molekiillerinin ge¢mesinin
zorlasmasina neden olmustur. Boylece, yiizey hidrofilikligi azalmis, temas agis1 degerleri
artmistir. GL ve TA ile ¢apraz baglanma sirasinda, karistm matrisinin serbest -OH
gruplan tiiketilir, bu nedenle ylizeydeki hidrofilik grup orani azalir ve 1slanabilirlik de
zayiftir. Capraz baglayicilarin, temas agis1 degerini arttirdigi goriilmiis ve 1.5GLINC
filminde 92° ile hidrofobik davranis gozlenmistir. GL ile ¢apraz baglanmis filmlerin, TA
ile capraz baglanmis filmlerden daha yiiksek temas agis1 degerleri gosterdigi goriilmiistiir.
NC ilavesi ve ¢apraz baglama ile ara yiizey yapismasinin etkisi, su buhari iletim hizinin
azalmasina ve temas agis1 degerlerinin artmasina neden olur. Bu nedenle, NC takviyeli,
capraz baglanmis PVA-CAS kompozit filmlerin, tek basina PVA filmlerinden veya
PVA/CAS kompozit filmlerden daha yiiksek temas agist degerleri verdigi soylenebilir.

POM ile filmlerin 20 ve 50 kat biiyiitiilmiis goriintiileri incelenmistir. NC’nin matris
icindeki dagilimlari incelendiginde, NC varliginda ¢ekirdeklenme yogunlugunun da artigi

goriilmistiir. Yiiksek miktarlarda NC yiiklemelerinde (SNC) NC’ler topaklanma egilimi
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sergilemiglerdir ve bu durum polimer matris i¢inde iyi bir dagilim gdéstermemelerine

neden olmustur.

Tim karakterizasyon test sonuclar1 incelendiginde, 1.5GLINC filmi su buhari iletim
hizinin diisiik olmasi, temas agis1 degerinin yiiksek olmasi, ¢cekme dayanimi ve kopma
uzamasinin iyi olmasi, bozunma sicakliginin yiiksek olmasi 6zellikleri nedeniyle gida
ambalaj uygulamalar1 i¢in kullanilabilir. Bundan sonra yapilacak olan ¢alismalarda farkl
tirlerde ¢apraz baglayicilarin kullanilmasi ile filmlerin iiretilmesi ve bu ¢alismada elde

edilen sonuglarla kiyaslanmasi onerilir.
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Sekil A.1. Saf nanoseliiloza ait spekturum ile INC ve PVA/CASP spekturumlarinin
karsilastirilmasi
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Sekil A.2. INC filmi ile GL ve TA ile capraz bagh filmlerin spekturumlarinin
karsilastirilmasi
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