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OZET

CEMEN TOHUMU BAZLI NANOKIL KATKILI BIYOBOZUNUR
NANOKOMPOZIT FIiLM URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

Saliha MEMIS

Gida Muhendisligi Anabilim Dall

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Fatih TORNUK

Bu calismada, c¢emenotu tohumlarindan elde edilen ¢emenotu gaminin farkl
konsantrasyonlardaki (0, 2.5, 5.0 ve7.5 g kil/100 g cemenotu gami) nanokillerle (Na*
montmorillonit [MMT], halloysit [HNT] and Nanomer® 1.44 P [NM]) birlestiriimesiyle
nanokompozit filmler elde edilmistir. Elde edilen filmlerin, ambalaj materyali olarak
kullanim potansiyelini belirlemek amaciyla kalinlik, nem igerigi, renk 6zellikleri, su
buhari gegirgenligi, oksijen gegirgenligi, antimikrobiyal, cekme dayanimi (TS), uzama
katsayisi (EB), antioksidan aktivitesi (AOA), diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC),
fourier donisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu
analizi (SEM) gergeklestirilmistir. Artan nanokil miktari biyolojik olarak pargalanabilir
filmlerin mekanik (cekme dayanimi ve uzama katsayisi), oksijen bariyeri ve termal
ozelliklerini 6nemli 6lgude gelistirmistir. Cemenotu gami/kil nanokompozitlerinden
elde edilen filmler agar diflizyon testleriyle, kil tipi ve konsantrasyondan bagimsiz
olarak Listeria monocytogenes, Escherichia coli O157:H7, Staphylococcus aureus ve
Bacillus cereus olmak Uzere gida kaynakli patojenlere karsi gliclii antimikrobiyal etki
gostermistir. Cemenotu gaminin hidrofilik 6zelligi ve hidrofilik bentonitin (MMT)
polimer matrisiyle uyumlulugundan dolayt MMT kilinin diger killere gbére polimer
matrisi icinde daha iyi dagilmis oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen sonuclar 6zellikle
cemenotu gami ve MMT ile Uretilen nanokompozit filmlerin gida ambalajlama
uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermistir.
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ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF FENUGREEK SEED GUM-
BASED BIODEGRADABLE NANOCOMPOSITE FILM DOPED WITH
NANOCLAY

Saliha MEMIS

Department of Food Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Fatih TORNUK

In the present work, fenugreek seed gum FSG/clay nanocomposite films containing
nanoclays (Na+ montmorillonite [MMT], halloysite [HNT] and Nanomer® .44 P [NM])
at different amounts (0, 2.5, 5.0 and 7.5 g clay/100 g FSG) were prepared by solution
casting method and characterized. Water vapor permeability, oxygen permeability,
antimicrobial activity, antioxidant activity, tensile strength (TS), elongation at break
(EB), DSC, FTIR and SEM properties of the obtained films were analyzed in order to
determine their use potential as packaging material. The increased amount of
nanoclay has significantly (P<0.05) improved the mechanical (tensile strength and
elongation at break), oxygen barrier and thermal properties of the biodegradable films.
Films produced from FSG showed strong antimicrobial activity against foodborne
pathogens, including Listeria monocytogenes, Escherichia coli 0157:H7, Staphylococcus
aureus and Bacillus cereus, regardless of clay type and concentration, as measured by
agar diffusion tests. It was observed that the MMT clay wass dispersed better in the
polymer matrix than the other clays because of its compatibility with the hydrophilic
character of the FSG. The results confirmed that nanocomposite films produced with
FSG and MMT could have potential to be used in food packaging applications.
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BOLUM 1

GIRIS
GUnumuzde gida glvenliginin saglanmasi, gidalardaki bozulmalarin yavaslatiimasi
amaciyla farkli muhafaza ve ambalaj teknikleri kullaniimaktadir. Ambalajlama
malzemesi olarak polietilen tereftalat (PET), polivinilklorir (PVC), polietilen (PE),
polipropilen (PP), polistiren (PS) ve poliamid (PA) gibi petrokimya bazli plastiklerin
kullanimi; yumusaklik, hafiflik, seffaflik, cekme mukavemeti, 1sil yapiskanlik, aroma ve
gaz gecirgenlik direnci gibi istenen o6zelliklerin bircogunu sunduklarindan dolayi devam
etmistir. Ancak ambalajlamada kullanilan plastik materyallerin 6nemli bir kismi
petrokimyasallardan elde edilmekte olup bunlarin biyolojik olarak bozunabilir
olmamalari nedeniyle ciddi bir ekolojik problem s6z konusudur. Plastik endistrisinin
petrole bagimli olmasi ve petrol fiyatlarinin ekonomi lzerindeki olumsuz etkisi de

alternatif hammaddelerinin kullanimini giderek daha da 6nemli hale getirmistir [1,2].

Biyobozunur ambalajlarin Gretiminde hayvansal kaynakh (jelatin, kollajen), tarimsal
kaynakli (lipidler/yaglar; bal mumu ve serbest yag asitleri, protein bazli hidrokolloidler;
misir, soya ve bugday, polisakkarit bazli hidrokolloidler; seliiloz,nisasta, lif, pektin ve
gamlar) mikrobiyal kaynakh (pullulan ve polilaktikasit) ve deniz Grinu atiklari (kitin,
kitosan) gibi hammaddeler kullaniimaktadir. Ucuz olmasi ve kolayca temin
edilebilmesinden dolayr en ¢ok kullanilan madde nisastadir. Termoplastik 6zellikte
ambalaj Uretimi sirasinda gliserol ve sorbitol gibi plastiklestiriciler kullanilmaktadir [3].
Sekil 1.1.’de gida ambalajlamada kullanilan biyopolimerlerin siniflandiriimasi

gorilmektedir.



Hayvansal kaynakh Islenmig Deniz Uriind Atiklan

N\ /

DOGAL OLARAK OLUSAN BiYOPOLIMERLER

/ \

Tanmsal Maddeler Mikrobiyal kaynaklar
Lipidler/ Yaglar Hidrokolloidler
Proteinler Polisakkaritler

Sekil 1.1 Biyobozunur ambalaj Giretiminde kullanilan dogal polimerler

Mikrobiyal kaynakl polimer olan polilaktikasit, laktik asitin polimerlesmesiyle olusur.
Ambalaj Gretiminde bircok avantaj saglamasina ragmen diger polimer malzemelerine
gore daha pahali olmasi kullanimini kisitlamaktadir. Seliiloz, dogada bol miktarda
bulunan maddelerden biri olup seliilozun bariyer 6zelliginin zayif olmasindan dolayi

ambalaj Gretiminde kullanimi zordur [2].

Petrol tirevi polimerlerin tliketicilere ve cevreye verdikleri zararlar nedeniyle son
zamanlarda dogal polimerlerden elde edilen ambalajlara énem verilmektedir. Bu
konudaki 6nemli gelismelerden birisi de nanoteknoloji ve bu teknolojiyle hazirlanan
biyopolimer bazli nanokompozit filmlerdir. Biyopolimerlerden (retilen ambalaj
malzemeleri ¢evre dostu olmasinin yani sira, gidalarin glivenligini ve kalitesini
korurken, biyolojik olarak parcalanma sonrasinda gilbre Ozelligi gostererek tarim

Urtnlerinin verimini artirmaktadir [4].

Biyobozunur hammaddelerden {Uretilen filmlerin en buylk eksikligi, petrol esasl
materyallerle karsilastirildiginda daha zayif bariyer ve mekanik ozelliklere sahip
olmalaridir. Bu eksiklik bircok gida paketleme uygulamasinda biyopolimer kullanimini
engellemektedir. Nanoteknoloji, ambalaj malzemesinin yapisini molekil dizeyinde
degistirme imkanini saglayarak, gida ambalajinda arzu edilen fonksiyonlari birarada

sunmaktadir. Polimerlere uygun maddelerin (nano parcaciklar gibi) ilavesi ile ambalaj



materyallerinin 1sik, 1s1, gaz gegirgenligi ve mekaniksel ozellikleri gelistirilebilmektedir
[5].

Polimer nanokompozitlerin gelisimi, malzemelerin termal, mekanik, gaz ve organik
buhar bariyer 6zelliklerini iyilestiriimesine yonelik en umut verici teknolojiler arasinda
one c¢ikmaktadir. Nanokompozit filmlerin elde edilmesinde kullanilan dogal
kaynaklardan elde edilen biyopolimerler biyobozunur, yenilebilir, ¢evre dostu ve
antikanserojen olduklarindan dolay!r petro-kimyasal bazli ambalaj materyallerinin

yerine gecebilecek iyi bir alternatif olarak goriilmektedir [6].

Kompozit malzemeler, bir fazin sirekli faz ve diger fazin dispersiyon fazi oldugu iki ya
da daha fazla faz igeren urlnlerdir. Genellikle sirekli faz bir polimerdir, dispers faz ise
dolgu maddesi veya takviye edici bir maddeden olusmaktadir. Nanokompozitler 100
nm'den daha dislik bir boyuta sahip en az bir organik ya da inorganik dolguya sahip tek
bir polimer ya da bir polimer karisimi icermektedirler. SiO;, TiO;, KMnOa, Kkil,
nanofibrillenmis selliloz, karbon nanotipler vb. nanopartikillerin biyopolimer ve
sentetik polimerlere dahil edilmesinin mekanik ve bariyer 6zelliklerini gelistirebilecegi

bildirilmistir [5].

Yapilan ¢alismalara gore polimerlerin bariyer,optik ve mekanik 6zellikleri ile, termal
kararhliklari nanomalzemeler kullanilarak gelistirilebilir. Nanoparcaciklarin polimer
matriksine dagihmi, ortaya c¢ikan kompozitin 6zelliklerini belirleyen en 6nemli

faktorlerden biridir [7].

Gaz gecirgenligi yiksek olan polimer matriksine, ylksek ylizey alanina sahip dolgu
maddelerinin eklenmesiyle gecirgen molekiller tarafindan asilmasi gereken daha uzun
bir difizyon yolu olusur ve bdylece polimerin gaz bariyeri 6zellikleri gelistirilir. Sekil
1.2’de dolgu maddesi ilavesinin polimerin gegirgenligi lGzerindeki etkisi sematik olarak

gosterilmektedir [6].
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Sekil 1.2 Dolgu maddelerinin olusturdugu kivrimli yol

1.1 Literatiir Ozeti

Zhu vd. [8] tarafindan montmorillonit/polipropilen nanokompozitlerin hazirlanmasi igin
modifiye MMT ve polietilen glikol eklenmis polipropilen (PP-g-PEG) kullaniimistir.
Gegirimli Elektron Mikroskop (TEM) sonuglari, PP-g-PEG'nin PEG boéluimlerinin MMT
icinde dagilarak, ara katmanlarini genislettigini ve silikatlarin PP matriksinde homojen
olarak dagilmis oldugu bildirilmistir. MMT/PP-g-PEG/PP nanokompozitler, (stiin
reolojik davranislar ve mekanik 6zellikler sergilemislerdir. Bu islemle MMT/ PP-g-PEG/
PP nanokompozitlerin erime viskozitesi 6nemli 6l¢lide azaltilmis ve mekanik 6zellikleri
gelistirilmistir. MMT/PP-g-PEG/PP nanokompozitlerin kopma anindaki mukavemeti ve
uzamasi sirasiyla % 148 ve% 43 oraninda artmigtir. Ayrica, ¢ekme dayanimi da

gelistirilmistir.

Casariego vd. [9] tarafindan vyapilan c¢alismada kitosan ve nanokil karisimi kil
partiklllerinin film matriksinde dagilimiyla hazirlanmis ve elde edilen filmlerin suda
¢ozunurligl, su buhari ve oksijen gegirgenligi, optik, mekanik ve kimyasal 6zellikleri
karakterize edilmistir. Termal 0Ozellikler, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC),
termogravimetrik analizler ve taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintileri
alinmistir. Filmlerin su buhari gegirgenligi, kilin polimer matriksine dahil edilmesi ile
onemli o6l¢lide iyilesmistir, buna karsin suda ¢ozinurlik kil konsantrasyonu arttikca
(sabit bir kitosan konsantrasyonu icin) azalmistir. Kitosan/kil filmlerinin gerilme
mukavemeti, artan kitosan ve kil konsantrasyonlari ile 6nemli 6lclide artarken uzama

degerleri, ylksek kitosan konsantrasyonlarinda azalmistir.



Saurabha vd. [10] tarafindan yapilan galismada guar gum esasli nanokompozit filmler,
modifiye edilmis (kloisit 20A) ve modifiye edilmemis (nanofil 116) nanokiller
kullanilarak hazirlanmistir. Nanokil katkinin filmlerin mekanik mukavemet, su buhari
bariyer o6zelligi ve opakligina etkisi degerlendirilmistir. Nanokompozitler, X-isini
sacllmasi, FTIR ve SEM kullanilarak karakterize edilmistir. Mekanik mukavemet nanokil
konsantrasyona bagl olarak artmis ve su buhari gegis hizinda azalma gozlenmistir.
Nanofil 116 (% 2.5 w / w guar gam) ve kloisit 20A (% 10 w / w guar gam) iceren
filmlerin, kontrol ile karsilastirildiginda sirasiyla %102 ve %41 daha yiksek gerilme
mukavemeti gosterdigi tespit edilmistir. Kloisit 20A filmlerinin nanofil 116 filmlerle
karsilastirildiginda daha diisiik cekme dayanimi sergiledigi, bu durumun ise guar gam

ile olan uyusmazligindan kaynaklandigi belirtilmistir.

Slavutsky vd. [11] tarafindan yapilan calismada Brea agacindan elde edilen gam (BG)
kullanilarak MMT kili ile zenginlestirilmis filmler elde edilmis ve kil konsantrasyonunun
filmlerin fizikokimyasal 6zellikleri tGzerine etkisi arastirilmistir. FTIR spektrumlari, MMT
ve BG molekilleri arasinda gligli bir etkilesimin meydana geldigi gosterilmistir.
Filmlerin optik ozellikleri, nanokil yogunluguna bagliyken ¢o6zlnurlik, su ve gaz
gecirgenlikleri MMT igerigi arttikca azalmistir. BG ve BG / MMT filmlerinin su buhar
gecirgenlikleri analiz edilmis, sonuglar nanokil ilavesinin su buhari gegirgenliginde
azalma sagladigini gostermistir. Nanokil ilavesi, Young modilinde ve c¢ekme
dayaniminda bir artis ve filmin kopma aninda uzamasinda bir azalis meydana
getirmistir. Ayrica, MMT'nin % 5 oraninda eklenmesi, BG esasl filmlerin suya direnci,
su ve gaz bariyeri ozelliklerini gelistirmis ayni zamanda filmlerin mekanik 6zelliklerini
de iyilestirmistir. Gaz gegirgenlik dlgimlerinde ise MMT ilavesinin BG filminin CO; ve O,

gecirgenligini azalttigi belirlenmistir.

Qi vd. [12] tarafindan Camelina (ketencik) gamindan (Uretilen filmin (CG) film
olusturma, film gorinimi, morfolojik, mekanik, su/isik bariyeri ve termal 6zellikleri
degerlendirilmigtir. %4 oraninda nanokil ilavesi ile, filmin ¢ekme dayanimi 43.2
MPa'dan 54.6 MPa'ya yikselmistir. Artan nanokil orani (%6 ve %10) zayif dispersiyon
sonucu film matriksinde nanokil kiimelesmelerinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle sinirh
mekanik mukavemet artisina neden olmustur. Yapilan bu ¢alismada CG / nanokil filmin
kompakt (siki) yapisinin suyun difizyonunu engelledigi, bu yolla su buhari
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gecirgenliginin azaldigi tespit edilmistir. Ote yandan, CG filminin mordtesi (UV) 1sik
gecirgenligi, % 10 oranindaki nanokil ilavesi ile % 40 oraninda azaldigl sonucuna

varilmigtir.

Rhim vd. [13] tarafindan Kloisit Na*, Kloisit 30B, and Kloisit 20A gibi farkli nanokil tirleri
ile kuvvetlendirilmis agar bazli nanokompozit filmler hazirlanmis ve bu 6rneklerin
cekme mukavemeti, su buhari gegirgenligi ve antimikrobiyal 6zellikleri test edilmistir.
Kontrol agar filminin gekme dayanimi, kopma anindaki uzama ve su buhari gegirgenligi
sirastyla.  29.7+1.7 MPa, % 45.339.6 ve (2.22+0.19)x10°g-m/m?s-Pa olarak
bulunmustur. Tim film 6zelliklerinin test edilmesiyle Kloisite Na* kilinin agar matrisi ile
en uyumlu kil oldugu belirlenmistir. Nanokompozit filmlerin su buhari gegirgenligi
nanokil ilavesi ile % 24 azalirken, % 5 Kloisit Na* ile hazirlanan nanokompozit film
cekme dayanimi % 18 artmistir. Ayrica test edilen agar / kil nanokompozit filmler
arasinda sadece agar / Kloisit 30B kullanilarak hazirlanan nanokompozit filmin, Listeria

monocytogenes'e karsi bakteriyostatik bir islev gdsterdigi belirlenmistir.

Guar gam (GG) filmlerinin fizikokimyasal 6zelliklerine nanokil (nanofil-116), balmumu,
tween-80 ve gliserol ilavesinin etkisi yanit ylizeyi metodu (Response Surface
Methodology) kullanilarak incelenmistir. Ari balmumu, su gecirgenligi ve cekme
dayaniminda azalma olurken nanokil ilavesiyle su buhari gecirgenliginde azalma, cekme
dayaniminda artis gézlenmistir. Cesitli katki maddelerinin farkli konsantrasyonlari daha
iyi Ozellikler sergileyen filmler hazirlamak Uzere optimize edilmistir. Bu yontemle,
gelistirilmis mekanik ve bariyer 6zelliklere sahip guar gum esasl filmlerin hazirlanmasi

basarili bir sekilde gergeklestirilmistir [14].

Yapilan diger bir ¢alismada ise nanokil partikilleri jelatin matrisine dahil edilmis ve
farkli kil seviyelerine sahip jelatin-kil nanokompozitlerinin UGretimi basariyla
gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgulara gore, filmlerin gerilme mukavemetinin kil
icerigi ile dogru orantili oldugu ; kil ilavesinin, filmlerin uzamasinda ve su buhari

gecirgenliginde azalmaya neden oldugu tespit edilmistir [15].

Organik modifiye montmorillonit, etilen vinil asetat kopolimeri (EVA), duslk
yogunluklu polietilen (LDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ile ¢ift vidali bir

ekstriizyon presinde birlestirimistir. Organokilin farkli polietilen tirleri Gzerindeki



etkileri tretilen organokil-polietilen nanokompozit filmlerin gekme 6zellikleri ve oksijen
gecirgenligi tespitiyle arastirilmistir. Kil ilavesiyle kil / EVA nanokompozitinin mekanik
ve oksijen bariyer o6zelliklerinin arttigi belirlenmistir. Ote yandan, EVA'nin gerilme
moduli ve oksijen bariyeri 6zelliklerinin % 5 kil ilavesiyle iki katina ¢iktigl sonucuna
varilmistir. Maleik anhidrid asilanmis polietilen (MAPE), LDPE ve HDPE bazli
nanokompozitlerin bir araya getirilmesi amaciyla kullaniimistir. Bununla birlikte,
MAPE'in, Ozellikle HDPE igin, PE'lerin oksijen bariyerini zayiflattigi belirlenmistir.
Agirlikca % 5 kil eklendiginde, LDPE / MAPE sistemi igin oksijen bariyeri % 30, gerilme
modilii % 37 oraninda artmistir. Ote yandan elde edilen bulgulara gére, kil/ HDPE
nanokompozitin genis etki alani ve zayif bag yapisi nedeniyle filmlerin 6zelliklerine

katkida bulunmadig tespit edilmistir [16].

Suprakas ve arkadaslarinin yaptiklari bir calismada ise Polilaktid (PLA) / organik olarak
modifiye edilmis katmanli silikat (OMLS) nanokompozitlerin hazirlanmasi,
karakterizasyonu, materyal Ozellikleri ve biyolojik olarak pargalanabilirligi
arastirnlmistir. Elde edilen sonuglara goére, nanokompozitlerin, saf PLA'ya kiyasla
mekanik O6zellikleri, 1sil bozulma sicakhgl ve O, gecirgenliginde belirgin iyilesme

gozlemlenmistir [17].

Sharma vd. tarafindan yapilan bir calismada, polipropilen / modifiye kil kullanilarak
nanokompozit olusturulmustur. Modifiye kil ilavesinin nanokompozitlerin, fiziksel,
mekanik, termal ve morfolojik oOzellikleri Gzeine etkisi arastirilmistir. Elde edilen
sonuclara gore, gerilme mukavemetinde % 95, gerilme modiliinde ise % 152 artis
gdzlenmistir. inert atmosferde yapilan TGA analizi, termal bozunma sicakhiginda 87 ° C
artis meydana getirdigi belirlenmistir. Ayrica DSC egrisi, matristeki kil mevcudiyetinden

dolayi erime noktasini 4 ° C arttirmistir [18].



1.2 Tezin Amaci

Polisakkaritler gibi dogal kaynaklardan elde edilen filmlerin kullanim alanlarinin
artirilmasina yonelik galismalar son yillarda hiz kazanmistir. Petrol tlirevi materyallerin
saglk ve cevre uzerindeki olumsuz etkilerinin bu vyollarla bertaraf edilmesi
amaglanmaktadir. Bu tezin amaci, Glkemizde dogal ve endemik olarak yetismekte olan
¢emenotu tohumlarindan elde edilen gamlarin film olusturma 6zelliklerinin
belirlenmesi ve petrol turevi film materyallerine kiyasla sahip olduklari diisiik mekanik

ve bariyer 6zellikleri gibi karakteristiklerinin 4 farkh kil kullanilarak gelistirilmesidir.

1.3 Hipotez

Bitkisel kaynakh gamlardan duretilen biyobozunur ambalajlarin disik mekanik ve
bariyer ozelliklere sahip olduklari ve nanokil ilavesinin biyobozunur ambalajlarin
ozelliklerini gelistirdigi bilinmektedir. Cemenotu tohumlarindan elde edilen gamla
Uretilen filmlerin zayif bariyer ve mekanik 6zelliklere sahip olacagi ve bu 6zelliklerin
farkl nanokillerin ilavesiyle iyilestirilebilecegi dislintilmektedir. Cemenotu tohumunun
Ulkemizde yetisiyor olmasi ve nanokillerin distk maliyetli olmasi ekonomik agidan

avantaj saglamaktadir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 Cemenotu

Cemenotu tohumu (Trigonella foenumgraecum L.), Akdeniz Bolgesi ve Asya’ da yaygin
olarak yetistirilen en eski bitkilerdendir. Cemenotu bitkisinin tohumlari ve vejetatif
kisimlari diinyanin bircok tlkesinde cesitli amaclar icin 6zellikle de tip, gida, eczacilik,

kozmetik gibi alanlarda ¢okg¢a kullanilmaktadir [19].

Cemen tohumu, dis gorinls olarak 3-5 mm uzunlukta olup, sert koseli, Gzeri ince
partiakla, esmer kirmizi veya sarimsi esmer renklidir. Tohumlarin 6gatilmis hali 3-
Hydroxy-4,5-Dimethyl-2(5H)-Furanon bilesiminden kaynaklanan kuvvetli ve 6zel bir

kokuya sahiptir [20]. Cemenotu tohumu Sekil 2.1" de gosterilmektedir.

Sekil 2.1 Cemenotu Tohumu (Fenugreek seed)



Cemenotu tohum igeriginde ©Onemli miktarda protein, yag ve karbonhidrat
bulunmaktadir. Tohum bilesiminde yaklasik %20-30 protein bulunurken, amino asit
olarak valin, fenilalanin, lisin, glisin, aspartik asit, glutamik asit, serin,l6sin ve inslin
uyarict amino asit olan 4-hidroksisoldsin bulunmaktadir. Tohumda % 5-10 oraninda yag
asidi, yag aside bilesiminde ise agirlikli olarak linoleik, linolenik, oleik ve palmitik asitler
bulunmaktadir. Tohum igeriginde %15 galaktomannan ve c¢oziunir lifle birlikte
toplamda %45-65 oraninda karbonhidrat bulunmaktadir. Makro besinlerin diginda
¢emenotu tohumunda kalsiyum, fosfor, demir, ¢inko, manganez mineralleri, flavonoid,

kumarin, saponin, alkoitler ile vitamin A, B ve C bulunur [21].

Cizelge 2.1. Cemenotu Tohumu Kimyasal Kompozisyonu (A) ve Mineral Kompozisyonu

(8) [22]
Cemenotu Tohumu Mineral (mg/ 100
Kimyasal Kompozisyonu |g)
Kompozisyonu % Na 49
Nem 4,3 K 1306
Ham Protein 27,3 Fe 22,5
Ham Yag 6,7 Ca 158
Ham Lif 6,7 ) 415
Kal 3,8 Mn 1550
(A) Zn 9,9
Cu 331

(B)

Cemenotu tohumlari un haline getirilerek, cesitli baharatlardan olusan Tirkiye'de
¢emen olarak bilinen yari kati kizil renkli macunun UGretimi icin kullanilir. Cemen,
pastirma gibi geleneksel et driinlerinin Uretiminde yenilebilir kaplama malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Cemen, geleneksel (rlinlere 6zel gériiniim, renk, koku, tat ve
lezzet saglamanin yani sira Urlnlerin mikrobiyolojik kontaminasyonunu 6nlemektedir

[23].

Cemenotu tohumu deri enfeksiyonlari, kas agrisi, lenf iltihabi, gut hastalig, kan
zehirlenmesi, barsak tembelligi, solunum sistemi rahatsizliklari, karaciger ve bdbrek
rahatsizliklari gibi cesitli hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica istah acici,

annelerde st miktarini artirici ve bagisikligi gliclendirici 6zellige sahiptir [24,25].
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Yapilan galismalar ¢gemenotunun seker hastalarinin kan sekerini diizenledigini, kan

kolesterollini diisirmede de destek olarak kullanilabilecegini gdstermistir [26].

Cemen tohumunun tedavi edici 0zelliginin igerdigi steroidal saponinlerden
kaynaklandig bildirilmistir. Tohumlarin embriyosunda diosgenin adi verilen saponozitin
bulunmasiyla ¢emenotu bitkisinin kullanimi tim diinyada yayginlagmistir. Diosgenin,
kortikosteroidlerin sentezinde yararlanilan degerli bir bilesiktir. Son vyillarda bitki
tohumundan ekstrakte edilebilen karbonhidrat ve saponinler gibi bilesenler lzerine

yapilan arastirmalara ilgi artmistir [27].

Tohum endosperminde bulunan depo polisakkariti, guar ve tara gamina benzer sekilde
fakat daha yliksek oranlarda bulunan galaktomannandir. Galaktomannanlar birgok gida
Grinund koyulastirma ve stabilize etme kabiliyetlerine dayanan gida endustrisinde

yaygin olarak kullanilmaktadir [28].

Cemenotu tohumunun protein oraninin distk olmasi nedeniyle cemen gami suyun

ylizey gerilimini azaltmakta, ylizey aktivitesini ise artirmaktadir [29].

2.2 Killer

Topragin en kicuk bileseni olan killer, mineral iceren malzemeler olarak bilinmektedir.
Kimyasal ve yapisal karakteristik ozellikleri, killerin gligli bir malzeme olmasini
saglamaktadir. Killerin en 6nemli o6zellikleri olarak; genis ylizey alanina ve ylzey
yuklerine sahip olmalari, iyon degistirebilme kapasiteleri, tanecik buaytklikleri ve
adsorpsiyon yetenekleri sayilabilir. Kil mineralleri boyutlari 2 um’nin altinda olan,
toprakta gerceklesen degisimler sonucu olusan, belirli kristal bir yapiya sahip olan ve
kile karakteristik 6zelligini veren bilesenler olarak da tanimlanmaktadir. Kil mineralleri
yapisal olarak tetrahedral (dizglin dortylzlii) ve oktahedral (dizglin sekizytizli) olmak

Uzere iki birimden olusmaktadir [30].

Oktahedral yapida U¢ oksijen ya da hidroksilden olusan iki tabaka arasina yerlesmis
katyonlar bulunurken, tetrahedral yapida etrafinda dort adet oksijen atomu ortasinda
ise silisyum atomu bulunmaktadir. Kil minerallerinin cogunda dizlemler, bir kitabin
sayfalari gibi birbirinin Ustlinde bulunur ve aralarinda galeri adi verilen bosluklar

bulunmaktadir. Diizlemler birbirlerine Van der Waals baglariyla baglidir.
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Dizlemler birbirlerine yizey-ylzey seklinde tutunduklarinda ise kristal 6rglyi
olustururlar. Dlzlemler, bir dizgin doértylzll, bir dizglin sekizylzlli birim sira ile
siralanirsa 1:1 tabakal (kaolonit grubu); iki diizgiin dortylzll, bir dizglin sekizytizli

seklinde siralanirsa 2:1 tabakal (smektit grubu) olarak adlandirilirlar [31].
Minerolojik 6zelliklerine gore killer su sekilde siniflandiralabilir:

° Kaolin Grubu (Halloysit bu grupta)

° Smektit (Montmorillonit) Grubu

. Mika Grubu

. Klorit Grubu

e llitGrubu

. Attapulgit Grubu

2.2.1 Montmorillonit (MMT)

Montmorillonit tipi killer; dogada yaygin olarak bulunmalari, distk maliyetleri, ylksek
performanslari, kolay islenebilir olmalari, kolloidal 6zellik gbstermeleri, partikillerinin
yukli olmasi, boyutlarinin kiigliik ve ylizey alanlarinin blyik olmasindan dolayl en ¢ok
kullanilan malzemelerdir. MMT kilinin tabaka kalinhigi 1 nm, tabaka uzunlugu ise
yaklasik 100-500 nm’dir. Killerin sekil ve boyutlari ticari kullanimlari agisindan
onemlidir. Kilin boyutu kiglldiikce, olusturduklari karisim daha viskoz olur ve bu
kullanimlari agisindan avantajdir. Ticari kullanimda MMT minerali bentonit olarak
adlandiriimaktadir. Kimyasal formiilleri Al,Si;O10(0OH), olan MMT’ ler, 2:1 tabakali olup,
iki diizgin dértyiizli tabaka arasina diizgiin sekizyiizlii tabakanin (st iiste gelmesiyle
olusmaktadirlar. MMT’ lerin alumina (diizglin sekizylzli) yapisinin merkezinde Al iyonu
bulunurken, koselerde oksijen atomlari ve OH gruplari bulunmakta; silika (dlizgin
dortytizli) yapisinin merkezinde Si iyonu bulunurken, koselerde dort adet oksijen
atomu bulunmaktadir. Her iki tabaka arasinda kuvvetli iyonik bir bag bulunmasina
ragmen birbirlerini tekrarlayan tabakalar arasinda zayif Van Der Waals baglar
bulunmaktadir. MMT kilinin tabaka ylizeyleri negatif yiklidir ve bu ylzeyler yer
degistirebilir Na* ve Ca?* iyonlar ile kaplidir (Sekil 2.2). MMT kili ara tabakalardaki

12



degistirilebilir katyonlarin ikamesinden dolayi, organik modifikasyon ile gelistirilebilir

veya modifiye edilebilir [32].

Kilin suyla karigtirlmasiyla tabaka ylzeyindeki iyonlar hidrate olarak tabakali MMT

yapisi genisler ve bdylece kil ylizeyinde hidrofilik ortam olusur.

(O Oxygen

& Hydroxyl
® Al Fe, Mg
Oee® Sj Al

Axis ¢,

(001) Basal plane
in

Silicate Layer

(~1 nm) 1 nm,

Layers
Basal space

Gallery

Sekil 2.2 Killerin tabakali yapisi

Katmanli silikatlar bir polimer matrisine dagildiklarinda tg farkh diizenleme elde edilir:
1.Klasik mikrokompozit (not-intercalated): Polimer, silikat tabakalari arasina

girmiyorsa, interkalasyona ugramamis mikro kompozit elde edilir. Geleneksel polimer-

dolgu kompozitlerinin 6tesinde, iki farkli kompozit tiiri elde edilebilir.
2.Ara yapi (intercalated): Ara katman araliginin arttirarak kil tabakalarinin ayrilmasi.

3.Ayrilmis tabakali nanokompozit (Exfoliated): Kil tabakalarinin tam olarak ayrilmasiyla
rastgele dagilimin elde edilmesidir. Bu ideal nanokompozit diizenidir ancak sentez ve /
veya islem sirasinda elde etmek daha zordur [31,33]. Sekil 2.3’te katmanli silikatlarin

polimer matrisine dagiliminin lg farkh diizenlemesi gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Katmanli silikatlarin polimer matrisinde dagilimlari

2.2.2 Halloysit Nanotiipleri (HNT)

Halloysit nanotipleri, [Al2(OH)4Si205(2H20)] kimyasal formiiliine sahip olan ¢aplari 100
nanometre'den kicguk, uzunlugu 500 nanometre ile 1.2 mikron arasinda degisen kaolin
grubunda yer alan Al, Si ve H’den olusan iki tabakali (1:1) aliminasilikat kildir (Sekil
3.4). HNT'lerin i¢ ylzeylerinde hidroksil gruplari, dis ylzeylerde ise Si gruplari vardir.
Dis ylzeyler pH 6-7'de negatif bir yik (zeta potansiyeli) olan SiO; icerirken, ic silindir
pozitif bir yik olan Al,Os icerir [34].

HNT’ler genis kullanim alanina sahip karbon nanotiipleri (KNT) icin alternatif olabilirler.
Toksik olan KNT’lerin aksine HNT'ler ucuz, bol miktarda bulunan, cevre dostu, mekanik

olarak gliclii ve biyolojik olarak uyumludurlar [35].

Sekil 2.4 Halloysit nanotuplerlnln SEM goriintlsu
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2.3 Gamlar

ilk olarak bitkilerden dogal olarak sizan yapiskanimsi maddeler icin kullanilan gam
isimlendirmesi, giinimizde suda ¢ozulebilir, kivam artirici ve jellestirici ajanlar igin

kullanilmaktadir [37].

Gamlar yuksek molekll agirhgina sahip ve suda ¢oziinen polisakkaritlerdir.
Polisakkaritler, dalli veya dalsiz bir zincir olusturmak Uzere glikozit baglariyla birbirine

baglanmis coklu monosakkarit birimleri iceren kompleks polimerlerdir [38].

Biyolojik kdkenli olan polisakkaritlere dogal polisakkaritler denir. Dogal polisakkaritler;
toksik olmamasi, biyolojik olarak bozunabilir olmasi, temin edilmesinin kolay olmasi ve
disiik maliyetli olmasi gibi bircok avantaja sahiptir. Polisakkaritler canli organizmalarda
yap! ya da depo maddesi olarak kullanilirlar. Gida, ila¢ ve kozmetik endustrilerinde
kullanilan dogal polisakkaritlerin ¢ogu insanlar igin givenli kabul edilir. Dogal
polisakkaritlerin endustriyel uygulamalari son yillarda koyulastirici, siispansiyona alma
maddesi, nemlendirici, emilsifiye edici ve yumusatici maddelerin yani sira yara
iyilestirici maddeler olarak ¢ok yonliu rolleri nedeniyle muazzam odlglide genislemistir.
Az miktarlarda kullanildiklarinda bile viskozitede 6nemli artislar meydana getiren
zamklar da dogal polisakkartilerdir. Biyolojik kdkenli olduklari igin zamk molekdlleri
fiziksel ve yapisal ozellikler (dogrusal zincir uzunlugu, dallanma 6zellikleri, molekail
agirligl, monosakkarit komposizyonu, monosakkaritlerin dizilimi, konformasyonu,
konfigurasyonu ve glikozit baglarinin pozisyonu, ¢oézinirlik ve reolojik o6zellikleri)
acisindan cesitlilik gosterirler. Yapilarinda, davranislarini etkileyen proteinler gibi
maddeler de igerirler. Genellikle yaglar veya hidrokarbonlar, eter ya da alkoller gibi
organik cozicller icinde ¢oziinmezler. Hidrolizleri sonucu arabinoz, galaktoz, ksiloz,
ramnoz, dekstroz, mannoz, Gronik asitler vb. kombinasyonu verebilirler. Dogal gamlar,

bitkilerden veya mikrobik kaynaklardan uretilen hidrofilik polisakaritlerdir [39].

Gamlar kaynaga bagl olarak, bitki selilozunun parcalanmasiyla elde edilenler (seliiloz,
pektin, nisasta), tohumlarin embriyolarindan elde edilenler (guar, keciboynuzu ve tara
gami), mikrobiyal kaynaklardan elde edilenler (ksantan, gellan gam), bitki
ekstdalarindan elde edilen salgilar (gam arabik, gam karaya ve geven) ve kimyasal ve

enzimatik sekilde modifiye edilen gamlar seklinde siniflandirilirlar [38].
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Genel olarak bazi hidrokolloidlerin galaktomannan esasli bir yapiya sahip olmasi, bu
durumun baslica sekerlerin galaktoz ve mannoz oldugu anlamina gelir. Guar,
keciboynuzu, tara ve cemen gami iyi bilinen galaktomannan esasli hidrokolloidlerdir ve
bunlar endustriyel dlgekte kullanilirlar. Bunlar, tohum endosperminden elde edilen, a-
(1-6) ile baglantili tek d-galaktoz dallari olan B- (1-4) -d-mannan omurgasina dayanan
dogal polisakkaritlerdir Galaktomannanlarin en 6nemli 6zelligi, ylksek su baglama
kapasitesi ve nispeten yiiksek seyreltimlerde cok viskoz ¢ozeltilerin olusmasidir. Diger
hidrokolloidler gibi galaktomannanlar organik ¢oziiciiler iginde ¢éziinmezler. Etil alkol

gibi su ile karisabilen solventlerin eklenmesiyle sulu sollisyondan ¢okturalurler [40].

Yiksek oranda galaktoz icerigine sahip guar gam soguk suda siser ve c¢ozlinir, keci
boynuzu sakizinin ¢ézlinmesi icin 1sitmaya ihtiyaci vardir, tara gaminin ¢6zUinUrlGgl ise
her iki gamin ¢dzinurligunin arasindadir. Cemen gami, galaktoz bakimindan zengindir

ve bu nedenle en yliksek suda ¢oziinlrlige sahiptir [41].

2.4 Polimer/Kil Nanokompozitleri

Nanokompozit malzemeler, bir polimerik matriksten ve nanometre 6lceginde daginik
inorganik parcgaciklardan olusan iki fazli sistemlerdir. En yaygin inorganik pargaciklar,
katmanl  silikatlardir.  Katmanh  silikatlarin ~ iki ~ 6zelligi, nanokompozitlerin
olusturulmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Birincisi, silikat tabakalarinin tek tek
tabakalara dagilabilme yetenegi ve ikincisi, organik ve inorganik katyonlarla iyon

degisim reaksiyonlariyla ylizey kimyasinin degistirmesidir [42].

Polimer ve katmanli silikatlarin basitce karistirilmasi her zaman bir nanokompozit
olusumuyla sonuc¢lanmaz. Bu durum polimer ile inorganik bilesen arasindaki zayif
etkilesimlere baghdir. Bu etkilesimler daha gugli hale gelirse, inorganik faz organik
matrikste nanometre oOlgceginde dagilabilir. Kil tabakalarinin vyizeyi, genellikle
hidratlanmis Na* veya K* iyonlari icerir ve sadece hidrofilik polimerler ile uyumludur.
Bundan dolayl hidrofobik polimerlerle kolaylikla homojen dispersiyon meydana
getirmezler. Kil tabakalarini, biyolojik olarak parcalanabilir polimer matriksleri ile
karisabilir hale getirmek icin, normalde hidrofilik silikat ylizeyini organofilik bir ylizey

haline getirmek gerekir. Bu, cesitli ikame edicileri iceren birincil, ikincil, Gglincil ve
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kuaterner alkilamonyum katyonlari veya fosfonyum katyonlari igeren katyonik

surfaktanlar ile iyon degisim reaksiyonlariyla basarilabilir [43].

Organokiller; killerle organik bilesiklerin interaksiyonu ile elde edilirler ve polimer/kil
nanokompozit uygulamalarinda o6nemlidirler. Organofilizasyon, kil tabakalarinin
ayrilmasi igin anahtar asamadir. Killerin organofilizasyonu ile organik polimerler ile
uyumlulugu iyilestirilir. Kil ylzeyi modifikasyonlari hidratli katyonlarin organik
katyonlarla degistirilmesi, kilin ylizey enerjisinin azaltilmasi ve katmanlar arasindaki
mesafenin arttiriimasi ile gerceklestirilir. Bu amagla kil alkali katyonlarla suda sisirilir ve
yuzey katyonlari diger iyonlarla veya yikli molekillerle kolayca yer degistirir. Boylece
inorganik ana maddenin ylizey enerjisi diser ve nanokompozitin su absorpsiyonu azalir

[44].

Optimize edilmis Ozelliklere sahip nanokompozitleri elde etmek icin, kil tabakalari

dispersiyon haline getirilmeli ve polimer matriksine uygun sekilde dagitilmahdir.
Polimer nanokompozitleri 3 yontemle hazirlanabilir [45]:

1. Solvent polimerizasyon

2. In situ polimerizasyon

3. Eriterek birlestirme

2.4.1 Solvent Polimerizasyon

Polimerin veya 6n polimerin ¢ozlinebildigi ve silikat tabakalarinin sisebildigi bir ¢ozlict
sistemini temel alir. Katmanl silikat 6nce su, kloroform veya toluen gibi bir ¢6zici

icerisinde sisirilir (disperse olur).

Polimer ve katmanli silikat ¢ozeltileri karistirildiginda, polimer zincirleri ve silikat ara
tabakasi icerisinde yer degistirecektir. Cozliciinin uzaklastirilmasiyla, polimer katmanli
silikat-nanokompozit olusur. Bu yontem, polimer esasli kil katmanl tabakalar ile ince

filmlerin Gretimini kolaylastirir.
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2.4.2 In Situ Polimerizasyon

Bu yontemde katmanlh silikat, sivi monomer veya monomer ¢o6zeltisi icinde sisirilir,
boylece polimer olusumu ara levhalar arasinda olusabilir. Polimerizasyon; 1si ya da
radyasyon ile, uygun bir baslaticinin diflizyonuyla, katalizérle ya da sisme asamasindan
once ara katmanin katyon degisimiyle sabitlenmis bir organik baslaticiyla baslatilabilir.

Bu yontem ile tabakalari genislemis polimer-kil nanokompozitleri (PKN) elde edilir.

2.4.3 Eriterek Birlestirme

Son vyillarda, eriterek birlestirme teknigi PKN-nanokompozitlerin hazirlanmasi igin
standart haline gelmistir. Bu yodntem, termoplastik PKN’lerin {retiminde yaygin

kullanilan bir ydontemdir.

Bu teknikte solvente ihtiyag yoktur ve tabakali silikat polimer matriksiyle eriyik halinde
iken karistinlir. Polimer organokil ile ekstriizyon veya enjeksiyon kaliplama gibi bir
yontemle yuksek sicakliklarda karistirilir. Polimer zincirleri ya tabakalari agilmis ya da
dagilmis PKN’leri meydana getirir. Polimer zincirlerinin silikat galerilerine penetrasyon
derecesine bagli olarak nanokompozit elde edilebilir. in situ polimerizasyon ya da

solvent polimerizasyona uygun olmayan polimerler bu sekilde islenebilirler [46].
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Calismada gam eldesi amaciyla kullanilan ¢emenotu tohumlari Dogan Baharat Ltd.’den
(istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir. Gliserol Merck’den (Almanya), Na* montmorillonit
(MMT, yuzey alani 250 m?/g), halloysite (HNT, yizey alani 64 m?/g, 30-70 nm# 1-3 um
nanotlp) ve Nanomer® .44 P (NM) olarak adlandirilan nanokiller ise Sigma ‘dan

(Almanya) satin alinmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Cemenotu Tohumundan Gam Elde Edilmesi

Tohumlardan gam ekstraksiyonunda CUI ve ark. (1994) tarafindan keten tohumu
Uzerinde optimize edilen kosullar baz alinmistir [47]. Ekstraksiyonda 13:1 (saf su:
tohum) orani kullaniimistir. Cam siselere koyulan saf su 85 °C+ 1‘ye ayarlanmis
calkalamali su banyosuna yerlestirilmis, sicaklik 85°C’ye ulastiginda icerisine 6gutilmus
¢emenotu tohumlari eklenmistir. pH siirekli kontrol edilmis, NaOH ve HCI kullanilarak
7.0’da sabit tutulmustur. Ekstraksiyon tamamlaninca (yaklasik 3.5 saat) tohum ve su
karisimi 5.000 rpm’ de 10 dk santrifiij edilmis, santriflij sonunda {st faz alinarak %95’
lik etanol ile ¢oktlrilmustir. Elde edilen cokelti etivde 40°C’ de kurutulmus ve
ogitlcl yardimiyla toz hale getirilmistir. Sekil 3.1’ de toz hale getirilmis cemenotu

tohumu gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 Toz haline getirilmis cemenotu tohum gami

3.2.2 Gemenotu Tohumu Gaminin Karakterizasyonu

3.2.2.1 pH Degerinin Tespiti

pH degerleri standart tampon c¢ozeltileri ile pH metre (Thermo Scientific Orion Star

A111, Indonesia) kalibre edildikten sonra 6rnege direkt daldirilarak ol¢ilmustdir.

3.2.2.2 Nem Miktarinin Tespiti

Kuru madde tespiti gravimetrik yontemlerle gergeklestirilmistir [48].

3.2.2.3 Seker Kompozisyonunun Tespiti

Gamin seker kompozisyonu, reaktif index detektoriine (RID) sahip Yiiksek Performansli
Sivi Kromatografisi (HPLC) ile belirlenmistir [35]. 10 mg gam o6rnegi, 1 ml 2M
trifloroasetikasit ile karistirilarak 120 °C’ de 3 saat slireyle hidrolize edilmistir. Fazla asit
ucgurulduktan sonra 1’ e 3 oraninda saf su eklenmistir. Hidrolize edilmis Griin, 50 mg
NaBH, ile indirgenmis ve 0.45 um filtre ile siizlildiikten sonra 0.02 ml 6rnek, seker
kolonuna sahip HPLC’ ye enjekte edilmistir. Hareketli faz olarak asetonitril: su (80: 20)
karisimi kullanilmis ve hareketli fazin akis hizi 2 mL/dk olarak ayarlanmistir. Kolon
sicakligi 30 °C’ ye ayarlanmistir. Monosakkaritler, mannoz, ramnoz, galaktoz, ksiloz,
arabinoz ve glikoz sekerlerinin alikonma zamanlariyla karsilastirilarak belirlenmistir. Bu
sekerler icin olusturulacak kalibrasyon grafikleriyle de gamda bulunan seker miktarlari

hesaplanmistir [49].
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3.2.2.4 Su Tutma Kapasitesinin Tespiti

1 gram gam ornegi, 10 mL saf su icerisine konularak 2 dakika vorteks ile karistiriimis,
daha sonra 3.000 rpm’ de 30 dakika santriflij edilmistir. Serbest su miktari belirlenerek,

100 g gam tarafindan absorbe edilen su miktari hesaplanmistir [50].

3.2.2.5 Suda Goziiniirliik

% 0,1’lik gam ¢ozeltisi 25 °C'de, 30 dk boyunca manyetik karistirici ile karistiriimis ve
islem sonunda cozelti 6.000 rpm’de 30 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Ust faz
alinarak, 105 °C'de 12 saat boyunca kurutulmus ve Ust faz konsantrasyonu
belirlenmistir. Cozlnlrlik degeri, belirlenen st faz konsantrasyon degerinin

baslangictaki konsantrasyon degerine oranlanmasiyla hesaplanmistir [51].

3.2.3 Cemenotu Gamindan Film Uretimi

Gliserol Uzerine eklenen saf suyla hazirlanan gliserol ¢ozeltisi (1,5% v:v, 30 mL),
manyetik karistici kullanilarak 65 °C ‘ye ulasana kadar kanstirilmistir, cozeltiye
cemenotu gami eklenerek (1,5% w:v) ayni sicaklikta homojen gam ¢ozeltisi elde edilene
kadar (yaklasik 2.5 saat) karistirlmaya devam edilmistir. Gam miktarinin 3 farkl
konsantrasyonunda (0% (kontrol), 2.5%, 5% ve 7.5% w:v, 10 mL) killer tartilarak
Uzerleri saf suyla tamamlanmis ve oda sicakliginda manyetik karistiricida (yaklasik 2.5
saat) karistirllmistir. Film ¢ozeltisinin manyetik karistirici yardmiyla hazirlanisi Sekil 3.2’

de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Film ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Gam c¢ozeltisi homojen hale geldikten sonra, saf su-kil karisimi (zerine eklenerek
karistirmaya (yaklasik 1.5-2 saat) devam edilmistir. Elde edilen homojen ¢o6zelti, cam
petri kaplarina dokilerek 45 °C’de 12 saat boyunca etlivde kurutulmustur. Kurutulan
filmler analizlerde kullanilmak lzere oda sicakhginda muhafaza edilmistir. Elde edilen

filmler Sekil 3.3’de gosterilmektedir.

Sekil 3.3 Kurutma amaciyla cam kaplara dokilmus film ¢ozeltisi (solda) ve kurutulmus
film Ornegi (sagda)
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3.2.4 Filmlerin Karakterizasyonu

3.2.4.1 Nemigerigi

Filmlerin nem igerigi gravimetrik olarak analiz edilmistir. Bu amagla, belirli agirhktaki
film o6rnekleri (2-3g) 105 °C’ lik etlivde 12 saat boyunca kurutulmustur. Kurutma

sonrasinda, filmlerin nemleri ylizde nem igerigi cinsinden hesaplanmistir [52].

3.2.4.2 Film Kalinhg

Uretilen filmlerin kalinliklari, dijital bir mikrometre (Mitutoyo, IP65 COOLANT PROOF,

Japonya) kullanilarak, 0,001 mm hassasiyet ile dlgliImustir.

3.2.4.3 Optik Ozellikler

Uretilen filmlerin renk 6zellikleri, renk élciim cihazi (CR-400 Konica, Minolta, Tokyo,
Japonya) kullanarak belirlenmistir. Olciimlerden 6nce, beyaz kalibrasyon tablasiyla
cihazin kalibrasyonu yapilmistir. Filmlerin 6lgiimleri beyaz kalibrasyon tablasi tGzerinde
gerceklestirilmistir ve Hunter L*, a* ve b* degerleri kaydedilmistir. Her film 6rneginin 5

farkl noktasindan 6lgiim yapilmistir.

S6z konusu parametrelerden L* degeri (0-100) siyah ve beyaz arasindaki renkleri, a*
degeri (+: kirmizi, -: yesil) yesil ve kirmizi arasindaki ve b* degeri (+: sari, -: mavi) ise sari
ile mavi arasindaki renkleri tanimlamak igin kullanilmaktadir. Toplam renk farkliliginin

hesaplanmasinda ise asagidaki denklem kullaniimistir.
ae* =[(4a%)% + (Ab%)* + (AL)?] ** (3.1)

AL: Lstandart — Ll':irnel-:

a

Aa: 2 crandart — 2arnek

Ab: b andare — Pormek olarak tanimlanmaktadir.
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3.2.4.4 Antioksidan Aktivitesi (AOA)

Filmlerin AOA degerleri, Byun ve ark. [53] tarafindan belirlenen yonteme gore 2,2-
diphenyl-1- picrylhydrazyl (DPPH) radikalini yakalama testi ve Sanchez-Moreno ’nin
kullandiklar ydntem [54] modifiye edilerek tespit edilmistir. ilk olarak 0,1 g film érnegi
kiicik parcalar halinde kesilmis ve lizerine 2 mL metanol eklenmistir. Elde edilen
karisim, 3 dk vortekste (Stuart, BioCote, ingiltere) karistirildiktan sonra oda sicakliginda
3 saat boyunca bekletilmistir. Daha sonra tekrar 3 dk vortekslenmis ve santrifij
cihazinda (Thermo Scientific, Multifuge X3 FR, Almanya) 2.300 rpm’de 10 dk boyunca
santriflij edilmistir. Elde edilen slpernatant DPPH radikali yakalama testinde
kullanilmistir. Bu amacla, elde edilen metanol ekstraktindan 0,1 mL alinmistir ve 4,9 mL
alinan 0,1 mM’ lik DPPH soliisyonuna eklenmistir. Elde edilen karisim 30 dk boyunca
karanlik bir ortamda bekletilmistir. Her bir 6rnek 3 paralelli galisiimistir. Kontrol olarak
ornek yerine metanol konulmustur ve spektrofotometrede (Shimadzu, UV 1800,
Japonya) 517 nm dalgaboyunda olcim vyapilmistir. AOA esitlik 3.2° ye gore
hesaplanmistir :

ADA [%j — {Aknntrﬂl_AhrﬂBk)xluﬂ

Agontrol

(3.2)
Axontrol: Kontrol absorbans degeri (metanol)

Asmek: Kil iceren filmlerin absorbans degeri

3.2.4.5 Antimikrobiyal Aktivite

Escherichia coli 0157: H7 ATCC 33150, Staphylococcus aureus ATCC 25923, Listeria
monocytogenes ATCC 19118 ve Bacillus cereus FMC19 gibi gida kaynakli patojen
bakterilere karsi filmlerin antimikrobiyal aktivitesinin belirlenmesi igin agar diflizyon
yontemi kullanilmistir. Analizlerden 6nce, kriyolarla muhafaza edilen suslar 37 ° C'de 24
saat sureyle iki defa Nutrient Broth'da (Merck, Almanya) aktive edilmistir.
Aktiflestirilmis her bir bakteri kaltirinden 0,1 mL alinarak Nutrient Agar (Merck,
Almanya) besiyerine ekimleri yapilmistir. Kare seklinde (1x1 cm?) kesilen filmler,
strelizasyonun saglamasi amaciyla UV (EximLab, Cin) cihazinda 10 dk boyunca

bekletilmis, ardindan ekimleri yapilmis olan petrilerin orta kisimlarina steril bir pens
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yardimiyla vyerlestirilmistir. Petri plakalari 37 °C'de 24 saat inkiibe edilmis ve film

numunelerinin etrafinda olusan seffaf zonlar hassas bir sekilde 6l¢tlmustir.

3.2.4.6 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Film orneklerindeki molekiler baglarin karakterizasyonu amaciyla FTIR analizi
yapilmistir. Filmlerin FTIR spektrumlari, FTIR spektroskopisi (Bruker Tensor 27, Bremen,
Almanya) kullanilarak élcilmistiir. Olgiimler 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda

gercgeklestirilmistir.

3.2.4.7 Su Buhari Gegirgenligi (SBG)

Filmlerin su buhari gecirgenligi (SBG) standart test metodu izlenerek gravimetrik olarak
tespit edilmistir [55]. Cam tiplerin i¢c kisimlarinda % O RH (nispi nem) elde etmek igin
silika jel kullanilmistir. Olasi suyun giderilmesi igin, silika jelleri iceren cam tipler 24
saat boyunca 105°C'de isitilmistir. Film numuneleri, 14 mm g¢apli cam tlplere parafin

yardimiyla kapatilmistir. Su buhari gegirgenlik analizi Sekil 3.4 de gosterilmektedir.

Sekil 3.4 Farkli konsantrasyonlarda nanokil iceren cemenotu gami bazl nanokompozit
filmlerin su buhari gecirgenlik analizi

Agiz kisimlari filmlerle kapatilmis cam tipler, damitilmis su (% 100 RH) igeren bir
desikatore yerlestirilmistir ve 25 °C’ de 24 saat tutulmustur. Cam tuplerin agirliklari O,
3, 6,9, 12, 18 ve 24. saatte kaydedilmistir. Orneklerin SBG degerleri esitlik 3.3 ile

hesaplanmistir:

w ot
SBG = —
t

x
AP X A (3.3)



w / t, kararli durumda sistem tarafindan emilen su dogrusal regresyon (R2> 0.99) ile
hesaplanmistir. Nem transferine maruz kalan bir film alani (1.539x 10* m?), x ortalama

numune kalinhgi ve AP filmin 25 ° C'de (kPa) kismi basing farkliligidir.

3.2.4.8 Oksijen Gegirgenligi

Filmlerin oksijen gegirgenlikleri Kurt ve Kahyaoglu [56] tarafindan kullanilan standart
test metodu esas alinarak gergeklestirilmistir. 50 mL'lik eppendorf tipleri, 15 mL
aycicegi yagi ile doldurulmus ve tiplerin agiz kisimlari filmlerle kapatilarak parafilm ve
bantla yapistiriimis, sicakhgi ayarlanmis etlivde (60 °C) 9 giin boyunca depolanmistir.
Aycicek yagl Orneklerinin peroksit degeri, sodyum tiyosilfat titrasyonu ile

belirlenmistir. Analiz t¢ paralelli gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5 Farkli konsantrasyonlarda nanokil iceren cemenotu gami bazl nanokompozit
filmlerin oksijen gecirgenligi analizi

3.2.4.9 Mekanik Ozellikler

Biyobozunur filmlerin gekme dayanimi (TS, tensile strength) ve kopma anindaki uzama
(EB, elongation at break) ozellikleri, ASTM-D882 kodlu standart metoda gore tekstir
analiz cihazi (TA.HD Plus Stable Micro Systems Texture Analyser, ingiltere) kullanilarak
belirlenmistir [56]. Bu islemde 5 kg’lik ylk hticresi kullaniimigtir. Filmler (6 cm x 1 cm)
kesilerek cekme probunun uglarina tutturulmustur. Prob uglari arasi baslangi¢ uzakligi

20 mm olarak ayarlanmis ve film 6rnegi 10 mm/s hizda gerilmistir.
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Olgiimler oda sicakliginda (25+1°C) gerceklestirilmistir. Olgciimlerde ortalama 4 film

parcasl test edilmis ve dlglimlerin aritmetik ortalamalari alinmistir.

3.2.4.10 SEM (Taramali Elektron Mikroskobu Analizi)

Nanokompozit filmlerin ylizey morfolojileri ve killerin polimer matriksi icinde dagihmi
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM Quanta FEG 250, FEI, USA) kullanilarak

belirlenmistir.

3.2.4.11 DSC (Diferansiyel Tarama Kalorimetresi)

Uretilen filmlerin camsi gecis sicaklhigl, erime noktasi gibi termal 6zellikleri DSC cihazi
(DSC Q20, TA Instruments, Inc., USA) kullanilarak belirlenmistir. Film 6rnekleri (5-10
mg) aliminyum kapl DSC kaplari igerisine konulmus, azot atmosferinde 40 °C’den 400
°C‘ye kadar 10 °C/dk i1sitma orani ile isitilmistir. Ornege verilen enerji (mW), sicaklik ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilmisgtir.

3.2.4.12 istatistiksel Analiz

Analizlerle elde edilen veriler arasindaki anlamli farklar, Windows tabanli SAS 8.2
istatistiksel analiz yazilimi kullanilarak degerlendirilmistir (SAS Institute, Cary, North
Carolina, Amerika). Ortalamalar arasindaki 6nemli fark %95 anlamlilik diizeyindeki
Tukey coklu karsilastirma testi ile dogrulanmistir. Tim analizler Gg¢ tekerrirli olarak

gerceklestirilmistir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Cemenotu Tohumu Gaminin Karakterizasyonu

Cemenotu tohumlarindan elde edilen ¢emenotu gaminin pH’si, nem miktari, seker
kompozisyonu, su tutma kapasitesi ve suda c¢oOzundrlGgu analiz  edilerek
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon islemleri sonucunda elde

edilen sonuglar Cizelge 4.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Cemenotu tohumundan elde edilen gamin karakterizasyonu [57]

Parametre Sonug

pH 7,2610,16
Nem (%) 9,47+0,47
Seker kompozisyonu (%)

Glikoz 3,30+0,06
Galaktoz 9,55+0,86
Mannoz 11,63+0,05

Su tutma kapasitesi | 562,92+191,09
(ml/100g)

Suda g¢oziinirlik (%) 41,8512,44

Cizelge 4.1’ de goruldiugi gibi gemenotu gaminin pH degeri 7,26 olarak bulunmustur.
Franco ve ark. [57] yaptiklari ¢calismada mesquite gami ve arabik gamin pH degerleri

sirasiyla 4.54 ve 4.32 bulduklarini bildirmislerdir.

Yapilan analiz sonucunda g¢emenotu gaminin ortalama nem degeri ise % 9,47
bulunmustur. Nour ve Magboul [21] cemenotu tohumunun neminin % 4,3 oldugunu
bildirmislerdir. Cemenotu tohumuna gore ¢emenotu gaminin nem degerinin daha

yuksek oldugu gozlemlenmistir.
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Seker analizinde glikoz, galaktoz, mannoz miktarlari belirlenmis ve ¢emenotu gami
icerisinde en fazla mannoz sekerinin bulundugu, mannozu galaktoz ve glukozun takip

ettigi belirlenmistir.

Cemenotu gaminin su tutma kapasitesi olduk¢a yiiksek bulunmus, suda ¢ozinirlik

degeri ise % 41,85 olarak bulunmustur.

Galaktozun daha yiliksek oranlarda bulunmasiyla, galaktomannan polimerlerin yiksek
derecede ¢ozundrlikleri sayesinde iyi bir koyulastirict ve dengeleyici olarak

kullanilabilecegi bildirilmistir [58].

4.2 Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.1 Nem igerigi

Farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden uretilen gemenotu gami bazli nanokompozit

filmlerin nem igerigi degerleri Cizelge 4.2’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Farkh konsantrasyonlardaki nanokillerden iiretilen gemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin nem igerigi degerleri
Film Ornegi Nem igerigi (%)
CG-Kontrol 58,63+2,03°
CG-MMT 2.5 54,24+1,30ba¢
CG-MMT 5.0 52,49+0,83b¢
CG-MMT 7.5 51,82+1,03b¢
CG-HNT 2.5 53,60+1,79b2¢
CG-HNT 5.0 51,51+0,17%¢
CG-HNT 7.5 50,16+0,36°¢

CG-NM 2.5 56,17+0,67
CG-NM 5.0 54,78+0,23b
CG-NM 7.5 53,58+0,15b¢

*:Ortalamazstandart sapma a-1: Farkh harfler, ayni sttundaki veriler arasi istatistiksel farkin 6nemli
oldugunu gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili igeren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili igceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® 1.44 P kili iceren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® |.44 P kili iceren nanokompozit film
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Film numunelerinin nem igerigi Cizelge 4.2' de géruldugui gibi, % 50,16-58,63 araliginda
degismektedir. En ylksek nem igerigi (P<0.05) kil ilave edilmemis CG- Kontrol filmine
aitken, kil ilavesi nanokompozit filmlerin nem igeriginde 6nemli (P<0.05) azalmaya
neden olmustur. Nanokilin gliserol igerisinde dagilma sirecinde hidroksil gruplarinin su
ile etkilesime girmesi ve bdylece filmlerin nem igeriginin azaldig bildirilmistir. Yapilan
calismalarda nano dolgularin ilavesinin nem igerigini 6nemli 6l¢lide azalttigi ve elde
edilen sonuclarin ¢alismalarla uygun oldugu gozlemlenmistir [59]. Bununla birlikte,
¢emenotu gami bazh filmlerin nem degerleri 6nceki ¢alismalara gore daha ylksek

bulunmustur [56]. Bu sonug ¢emenotu gaminin hidrofilikligiyle ilgili bilgi vermektedir.

4.2.2 Film Kalinhig

Farkli konsantrasyonlardaki nanokil katkisiyla Uretilen ¢emenotu gami bazli

nanokompozit filmlerin kalinlik degerleri Cizelge 4.3' de gosterilmistir.

Cizelge 4.3 Farkh konsantrasyonlardaki nanokillerden Gretilen gemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin kalinhik degerleri
Film Ornegi | Kalinlik (um)
CG- Kontrol 82,4013,14°
CG-MMT2.5 |86,4049,48°
CG-MMT5.0 | 84,60+4,80°
CG-MMT7.5 |83,67+5,71°
CG-HNT2.5 75,80+3,192
CG-HNT5.0 78,83+4,52°
CG-HNT7.5 82,50+8,87°
CG-NM2.5 76,8019,24°
CG-NM5.0 83,29+4,27°
CG-NM7.5 82,206,112

*:0rtalamazstandart sapma a-i1: Farkh harfler, ayni situndaki veriler arasi istatistiksel farkin 6nemli
oldugunu gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili igeren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili igeren nanokompozit film, CG-NM2.5: % 2,5 Nanomer® .44 P kili iceren nanokompozit
film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® .44 P kili iceren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5 Nanomer®
1.44 P kili iceren nanokompozit film
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Cizelge 4.3’ te gorulduglu gibi, filmlerin kalinlik degerleri 75,80 um ve 86,40 um
arasinda degismektedir. Takviye ajaninin tiriine ve miktarina bagl olarak filmler
arasinda kalinlik bakimindan énemli bir fark (P> 0.05) tespit edilmemistir. Saurabh ve
ark. [10] guar gamdan elde edilen filmlerin kalhinligini 15,2 + 2,3 um olarak bulmus,
nanokil ilavesinin film kalinhgi tGzerinde anlamh (P <0.05) etkisini gdzlemlememistir.
Ayrica Sadegh-Hassani ve Mohammadi Nafchi [60] nisasta bazli nanokompozit filmlerin
ortalama kalinliginin halloysit nanopartikillerin eklenmesiyle degismedigini bildirmistir.
Kitosan bazli filmlere MMT'nin farkh oranlarini (%0.5-1.5) ilave eden Abdollahi, Rezaei
ve Farzi [61] tarafindan benzer sonuglar elde edilmistir. Seyedi ve ark. [62] farkli
seviyelerde gliserol iceren Lepidium perfoliatum tohum gamindan hazirlanan filmlerin
kalinliklarinin  69-71 um arasinda oldugunu bulmuslardir. Khazaei ve ark. [63]
tarafindan yapilan ¢alismada artan gliserol konsantrasyonunun, feslegen tohum gami
bazli filmlerin kalinlasmasina neden oldugu bildirilmistir. Rhim ve ark. [64] kitosan bazli
nanokompozit film ve kitosan filmi arasinda kalinlik agisindan anlamh bir farklilik
olmadigini bildirmistir. Marvdashti ve ark. [65] Alyssum homolocarpum tohum gami ve
polivinil alkol kullanarak Urettikleri biyobozunur filmlerin ortalama kalinliklarini 0,098
mm bulmus, gam ve polivinil alkol oranlarinin degismesinin kalinlik {izerinde anlamli

bir etkisinin olmadigini bildirmislerdir.

4.2.3 Optik Ozellikler

Farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden Uretilen gemenotu gami bazli nanokompozit

filmlerin L*, a* b* ve AE degerleri Cizelge 4.4’ de gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. Farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden Gretilen gemenotu gami bazli

nanokompozit filmlerin L*, a* b* ve AE degerleri *

Film Ornegi  |L* a* b* AE

CG- Kontrol 71,26+0,44< | 8,62+0,112¢| 25,62+0,51°¢ | 32,92+0,47°2
CG-MMT 2.5 |[71,13+0,48° |9,00+0,10° |26,60+0,50° |33,81+0,592
CG-MMT 5.0 |70,091£0,99¢ |9,09+0,45% |26,51+1,25% |34,39+1,62°
CG-MMT 7.5 |70,30+0,14¢ |9,04+0,31°2 |25,95+0,31 |33,97+0,24°
CG-HNT 2.5 71,5340,33¢0| 8,70+0,202¢ | 25,89+0,66°¢ | 32,97+0,542
CG-HNT 5.0 70,78+0,43¢ | 8,48+0,18¢| 25,78+0,34"¢| 33,33+0,362
CG-HNT 7.5 70,87+0,55¢ | 8,45+0,18¢ | 24,18+0,40°¢ |32,06+0,482
CG-NM 2.5 74,59+0,122 |7,79+0,06% |24,28+0,88% |29,75+0,652
CG-NM 5.0 70,64+0,51°¢ | 8,80+0,20¢| 25,94+0,36" | 33,58+0,40?
CG-NM 7.5 |72,71#0,76° |8,2240,20% |24,63+0,47" |31,2140,76

*:Ortalamazstandart sapma a-1: Farkh harfler, ayni sttundaki veriler arasi istatistiksel farkin 6nemli
oldugunu gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-NM2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren nanokompozit
film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® 1.44 P kili iceren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5 Nanomer®
1.44 P kili iceren nanokompozit film

Tim film orneklerinin L* degerlerinin 70,0’in Gizerinde oldugu, en disik L* degerinin
%5,0 MMT kilini igeren filmde ve en yiksek L* degerinin % 2,5 NM kilini iceren filmde
oldugu belirlenmistir. Filmlerin L* degerlerinin artmasi, renklerinin beyaza yaklagmasi
ve boylece film renginin daha agik renkte olmasi anlamina gelmektedir. Kirmizi ve yesil
arasindaki renk degerini veren a*degerinin; en yiksek %5,0 MMT kilini iceren filmde,
en disik %2,5 NM Kkilini iceren filmde oldugu belirlenmistir. Sari ve mavi arasindaki
renk degerini veren b* degerinin, en yiksek %2,5 MMT kilini iceren filmde, en disik
%7,5 HNT kilini iceren filmde oldugu belirlenmistir. AE degerleri arasinda ise
istatistiksel olarak 6nemli bir fark (P>0,05) bulunmamistir. Sonuglar, farkli nanokil
seviyeleri ile gliclendirilmis cemenotu gami bazli nanokompozit filmlerin genel olarak

L*, a*, b* ve AE degerlerinin birbirine yakin oldugunu géstermistir.

Slavutsky vd. [11] tarafindan yapilan ¢alismada, brea gam bazl nanokompozit filmlerde
MMT iceriginin artmasiyla L* degerinde azals, a* ve b* degerlerinde ise artis meydana
geldigini bildirmislerdir. Ayni sekilde Sothornvit ve ark. [66] yaptiklari ¢calismada, peynir

alti suyu proteini izolati / kil kompozit filmlerine MMT kilinin eklenmesiyle L*
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degerlerinde bir disus, a* ve b* degerlerinde bir artisin meydana geldigini bildirmistir.
Osés vd. tarafindan yapilan galismada peynir alti suyu proteini izolati ve mesquite
gamindan elde edilen yenilebilir filmlerin L*, a* ve b* degerleri 6lctilmustir. Mesquite
gam iceriginin artmasiyla L* degerinde azalma, a* ve b* degerlerinde artis meydana

gelmis; sonuclarda filmlerin daha kirmizimsi ve sarimsi hale geldigi belirtilmistir [67].

4.2.4 Antioksidan Aktivite (AOA)

Bitkilerin antioksidan aktivitesinin, icinde bulunan fenolik ve flavonoid bilesikler gibi

cesitli biyokaktif bilesenlerden kaynaklandigi bilinmektedir [68,69].

Bu calismada, farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden Uretilen cemenotu gami bazh
nanokompozit filmlerin antioksidan aktivitesi DPPH metodu ile belirlenmistir.
Cemenotu gami bazli filmlerin serbest DPPH radikalini yakalama diizeyi ylzde olarak

hesaplanip Sekil 4.1’de gosterilmistir.

- B CG-Kontrol

8 7 B CG-MMT 2.5
g 7 4 ® CG-MMT 5.0
E 6 - B CG-MMT 7.5
:g 5 ® CG-HNT 2.5
x ® CG-HNT 5.0
f:u ] ¥ CG-HNT 7.5
2 31 ¥ CG-NM 2.5
j:_‘, 2 - CG-NM 5.0
s . ® CG-NM 7.5
<L

0 L s

Film Ornegi

Sekil 4.1 Farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden iretilen cemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin antioksidan aktiviteleri (AOA)

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P Kkili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® |.44 P kili igeren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® |.44 P kili iceren nanokompozit film
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Film ornekleri %3,45—7,16 arasinda degisen dizeylerde AOA gdstermistir. Cemenotu
gami bazli nanokompozit filmlerin AOA arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark
(P>0,05) tespit edilmemistir. Antioksidan aktivitesinin ¢cemen bitkisinin polifenol
icerigiyle dogrudan iliskili oldugu ve kabukta bitkinin diger kisimlarina gore daha yiksek
oldugu bildirilmistir. Buna gore, antioksidan aktivitesinin disik bulunmasinin sebebi,

polifenollerin kabukla uzaklastiriimis olabilecegidir.

4.2.5 Antimikrobiyal Aktivite

Farkh konsantrasyonlarda nanokil iceren gemenotu gami bazli nanokompozit filmlerin
L. monocytogenes, B. cereus, E. coli 0157:H7 ve S. aureus’a karsi gosterdigi
antimikrobiyal etki inkliibasyon sonunda Nuntrient Agar (Merck, Almanya) lzerinde

olusan inhibisyon zon ¢aplarinin (mm) olgllmesiyle belirlenmistir.

Farkh konsantrasyonlarda nanokil igeren gemenotu gami bazli nanokompozit filmlerin

ve kontrol 6rneginin antimikrobiyal aktiviteleri Cizelge 4.5” de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. Farkh konsantrasyonlardaki nanokillerden liretilen cemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin antimikrobiyal aktivite degerleri*

inhibisyon Capi (mm)

Film Ornegi L.

S. aureus monocytogenes | E. coli 0157:H7 B. cereus
CG- Kontrol ~ |27,25+1,78°C  |53,00+2,73%*  |35,00+0,70b28 33,00+0,008f
CG-MMT 2.5 |26,25+0,43P 51,00+1,009A 35,50+0,05°2¢ 40,50+1,117°
CG-MMT 5.0 |31,50+0,05%° 49,25+0,43% 34,25+0,43bC 36,75+0,829%
CG-MMT 7.5 |29,5040,05°C |50,50+1,119A 35,50+1,11ba8 34,25+0,82¢®
CG-HNT 2.5 30,25+1,29%30 | 54,50+0,50°** 34,25+0,43bC 39,50+0,86°28
CG-HNT 5.0 32,25+0,43%° 56,000,704 35,00+0,00°2¢ 39,25+0,82bacB
CG-HNT 7.5 30,00+0,00°¢ |57,25+1,293A 36,250,438 36,25+0,43¢8
CG-NM 2.5 28,75+0,43baD | 50 50+1,509A 34,00+0,07°¢ 37,00+1,229®
CG-NM 5.0 29,00+0,00°3C | 50,25+0,829A 35,25+0,43b38 36,00+1,00¢®
CG-NM 7.5 30,75+3,34baC 51,00+0,009A 36,00+0,00%8 37,50+0,50b4B

*:Ortalamazstandart sapma a-1: Farkh harfler, ayni sttundaki veriler arasi istatistiksel farkin énemli
oldugunu gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).A-I: Farkli harfler, ayni satirdaki veriler arasi istatistiksel farkin énemli oldugunu
gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise ornekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
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nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® 1.44 P kili igeren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® 1.44 P kili iceren nanokompozit film

Agar diflizyon yontemiyle yapilan antimikrobiyal analizi sonuglari film numunelerinin
antimikrobiyal aktivitelerinin nanokil tirinden bagimsiz ve degisken oldugu
gostermistir. Cemenotu gami esasl nanokompozit filmlerin antimikrobiyal aktivitesinin,
gam eldesi sirasinda tohumdan gama gecen antimikrobiyal etkili bilesiklerden
kaynaklandigi disinilmektedir. Cemenotu tohumunun ekstraktlarinin antimikrobiyal
aktivitesi literatirde bildirilmistir. Bu ¢alismada filmlere eklenen nanokillerin, filmlerin
antimikrobiyal aktivitesine herhangi bir katki saglamadigl tespit edilmistir. Yapilan
calismalarda, nanokil ilavesinin kil tiriine bagli olarak biyolojik olarak pargalanabilir
nanokompozit filmlerin antimikrobiyal aktivitesine katkida bulunabilecegi bildirilmistir.
Kloisit 30B gibi organik olarak modifiye edilmis killerin antimikrobiyal aktivitesi oldugu

gosterilmisken, modifiye edilmemis killerin antimikrobiyal etkisi gozlemlenmemistir.

Elde edilen verilere gore nanokil katkili filmlere en duyarli sus, L. monocytogenes,
ardindan sirasiyla B. cereus, E. coli 0157:H7 ve S. aureus olarak bulunmustur. Rhim ve
ark. [70] ile Martins ve ark. [71], Cloisite 30B nanokil ile gliclendirilmis biyolojik olarak
parcalanabilir filmlerin L. monocytogenes'e karsi daha belirgin antimikrobiyal aktivite
sergiledigini bildirmislerdir. Mikroorganizmalarin agar plak Uzerindeki inhibisyonlari

Sekil 4.2’ de gosterilmistir.

Sekil 4.2 Farkl konsantrasyonlarda nanokil iceren gemenotu gami bazli nanokompozit
filmlerin agar plak tzerindeki antimikrobiyal etkisi
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Pola ve ark. farkl konsantrasyonlarda kekik yagi ve organofilik MMT 30B igceren selliloz
asetat bazh aktif filmler Ureterek, filmlerin funguslarin blylimesine etkisini
arastirmislardir. Sonuglar MMT30B kilinin test edilen mikroorganizmalara karsi
antimikrobiyal etkisinin olmadigini gostermistir [72]. Martins ve ark. yaptiklar
calismada k-karragenan (k-araba), kegiboynuzu gami ve modifiye edilmis Cloisite 30B
(C30B) kilinden biyobozunur film Gretmisler, elde edilen filmlerin Listeria
monocytogenes, Escherichia coli ve Salmonella enterica'ya karsi antimikrobiyal
etkilerini degerlendirmisler ve filmlerin sadece L. monocytogenes'e karsi inhibitor etki

gosterdigini bildirmislerdir [71].

Kanmani ve Rhim vyaptiklari c¢alismada jelatin/AgNP/Kloisit 30B kil filmlerinin
patojenlere karsi antimikrobiyal etkilerini test etmis, sadece jelatin iceren film
patojenlere karsi herhangi bir antimikrobiyal aktivite gostermemis, AgNP'lerini iceren
nanokompozit filmler Gram pozitif (L. monocytogenes) ve Gram-negatif (E. coli)
bakterilere karsi yiksek antimikrobiyal etki gostermistir. Cloisite 30B kilini iceren
nanokompozit filmin ise yapisindaki alkil kuaterner amonyum tuz grubunun gigli
antimikrobiyal aktivitesinden dolayr sadece Gram pozitif bakterilere karsi

antimikrobiyal aktivite gosterdigi bildirilmistir [73].

4.2.6 Fourier Doniisiimlii Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Farkh konsantrasyonlarda nanokil iceren gemenotu gami bazli nanokompozit filmlerin
molekiler karakterizasyonunu gerceklestirmek amaciyla 400-4000 cm™? dalga
boylarinda arasinda FTIR analizi yapilmistir. Film drneklerine ait FTIR spektrumlar Sekil

4.3'de verilmistir.
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Sekil 4.3 Farkli konsantrasyonlarda nanokil iceren cemenotu gami bazl nanokompozit
filmlerin FTIR spektrumlari

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili igeren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili igeren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® 1.44 P kili igeren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® |.44 P kili iceren nanokompozit film

800 - 1200 cm™ arasindaki bélge karbonhidratlar icin parmak izi alani olarak bilinir.
Gam varhigl nedeniyle tim film érnekleri 1050 cm™*'de C-O-C baglarinin titresiminden
kaynakh sivri bir pik olusturmustur. 1200 ve 1500 cm araligindaki pikler, CCH, HCH,
COH ve HCO gibi hidrojen atomlarindan olusan gruplarin titresimlerine karsilik

gelmektedir [74].

Proteinlerin  1600-1700 cm™ araliginda belirgin sekilde pik meydana getirdigi
bildirilmistir. 2800-3000 cm™ araliginda meydana gelen pikler gam icerisindeki
asimetrik -CHy- fonksiyonel gruplara, bu gruplarin ¢6ziinen ve ¢oziinmeyen
fraksiyonuna karsilik gelmektedir. 3000 ve 3500 cm™ araligindaki piklerin O-H

gruplarinin titresiminden meydana gelen pikler oldugu bildirilmistir [75].

Gamin yapisinda bulunan hidroksil ve bagli suyun O-H gruplarinin titresiminden dolayi
3100-3500 cm™ ‘e karsilik gelen genis bir pik olusmustur [76,77].
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4.2.7 Su Buhan Gegirgenligi

Gida ile ¢evre atmosferi arasindaki nem transferini azaltmak icin filmlerin su buhari
gecirgenligi (SBG) miimkiin oldugunca diisiik olmalidir. Gegirgenlik, polimer icerigindeki
suyun ¢ozindrligline ve difizyonuna baghdir. Bu o6zellik film yapisi, plastiklestirici,
ortamin bagil nemi ve g¢evrenin sicakhgi ile ilgilidir. Nanokil takviyeli nanokompozit

filmlerin su buhari gegirgenligi degerleri Cizelge 4.6’ de gosterilmektedir.

Cizelge 4.6. Farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden Gretilen gemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin su buhari gecirgenligi degerleri *

SBG

Film Ornegi (g mm h m?2 kPa)

CG- Kontrol  |0,144+0,002b2
CG-MMT 2.5 |0,160+0,018"2
CG-MMT5.0 |0,155+0,009
CG-MMT 7.5 |0,137+0,020°

CG-HNT 2.5 |0,139+0,005°

CG-HNT5.0 |0,160+0,000
CG-HNT 7.5 [0,198+0,0222

CG-NM 2.5 0,179+0,019"2
CG-NM 5.0 0,160+0,012"2
CG-NM 7.5 0,158+0,018"2

*.Ortalamazstandart sapma a-i: Farkli harfler, ayni stitundaki veriler arasi istatistiksel farkin onemli
oldugunu gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili igeren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili igceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® 1.44 P kili igeren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® |.44 P kili iceren nanokompozit film

Cemenotu gami bazli nanokompozit filmlerin farkli nanokiller ile glclendirilmesi,
nanokil konsantrasyonuna bagli olarak su buhari gecirgenliginde 6nemli azalmalara
(P>0.05) neden olmamistir. Yapilan calismalarda nanokil bilesiminin olusturdugu
kivrimli yolun etkisi ile su buhari gecirgenliginin azalmasini sagladigi bildirilmistir. Wang
ve ark. yaptiklari calismada nisasta ve gliserolden elde edilen filmlere eklenen modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis MMT ile benzer sonuclar verdigini bildirmislerdir.
SBG'deki dislisin MMT'nin nisasta ile kuvvetli etkilesiminden ve olusturdugu kivriml

yolun etkili oldugu bildirilmistir [78].
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Rhim tarafindan yapilan ¢alismada agar bazli filmlerin SBG degeri 2,22 +0,19gm / m?s
Pa iken %20 oraninda kil ilavesiyle bu deger 1,07 + 0,05 g m / m?s Pa'ya kadar 6nemli
Olclide azalmistir [79]. Yapilan bir calismada 1 um kalinhgindaki polietilentereftalat
(PET), yuksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve distk yogunluklu polietilen (LDPE)
polimerlerinin 38°C ve %90 RH’ da su buhari gecirgenlikleri belirlenmis ve sirasiyla 800,

145 ve 560 g/m?2.glin olarak bulunmustur [80].

4.2.8 Oksijen Gegirgenligi

Nanokil takviyeli nanokompozit filmlerin oksijen bariyer 6zellikleri (peroksit degerinden

etkilenen haliyle) Cizelge 4.7’ da gosterilmektedir.

Cizelge 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden Gretilen gemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin peroksit degerleri *

Peroksit Degeri

Film Ornegi (meq/kg)
CG- Kontrol 36,3716,88°
CG-MMT2.5 15,40+1,33¢9
CG-MMTS5.0 18,57+2,29¢%
CG-MMT7.5 28,49+3,25b2
CG-HNT2.5 15,09+0,21¢%
CG-HNT5.0 13,89+0,55¢
CG-HNT7.5 23,27+2,80%¢
CG-NM2.5 16,90+3,56%
CG-NM5.0 15,49+1,879%
CG-NM7.5 16,61+1,58¢

*:Ortalamazstandart sapma a-1: Farkh harfler, ayni sttundaki veriler arasi istatistiksel farkin onemli
oldugunu gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kil
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili igeren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili igceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® |.44 P kili igeren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® |.44 P kili iceren nanokompozit film

Daha yliksek peroksit degerleri, film numunelerinin daha yliksek oksijen gecirgenligine
sahip oldugu anlamina gelmektedir. Nanokompozit filmlerin peroksit degerleri, film
numuneleri ile kaplanmis eppendorf tiplerine doldurulmus aycicek vyaglarinin

depolanmasiyla 2,9 meq / kg’dan 13,89-36,37 meq / kg'a kadar degismistir.
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GG filmlerinin farkli nanokiller ile glglendirilmesi, nanokil konsantrasyonuna bagl
olarak oksijen gecirgenliginde anlamli (P<0.05) azalmalara neden olmustur. HNT ve
MMT'nin en yiksek konsantrasyonlari, oksijen gecirgenligini olumsuz etkilerken, farkli
konsantrasyonlarda NM iceren numuneler arasinda anlamli (P>0.05) fark
gozlemlenmemistir. Tim film ornekleri igin, nanokil konsantrasyonlari % 5'e kadar
oksijen gegirgenliginde arzu edilen bir azalma saglanmis ve nanokillerin ilave edilmesi,

filmlerin daha yogun ve daha kompakt bir yapiya sahip olmasini saglamistir.

Kurt ve Kahyaoglu [56] yaptiklari calismada, salep galaktomannan, keciboynuzu zamki
ve guar sakizi bazh biyolojik olarak pargalanabilir filmlerle kaplanan tiiplerde muhafaza
edilen yagin peroksit sayisinin 91.20 ve 95.04 meq / kg arasinda degismekte oldugunu
bulmustur. Yapilan calismada 1 um kalinhigindaki PET, HDPE ve LDPE polimerlerinin
23°C ve %0 RH’ da oksijen gecirgenlikleri belirlenmis ve sirasiyla 1600, 53000 ve
178000 cm3/m?2.giin olarak bulunmustur [80]. Yapilan bir diger calismada petrol esash
polimer olan 20 um kalinligindaki PET, 20 pum kalinligindaki HDPE ve 50 um
kalinhgindaki LDPE filmlerin oksijen gecirgenlikleri belirlenmis ve sirasiyla 153,3,

15841,4 ve 3560,4 cm3/m2.giin olarak bulunmustur (81].

4.2.9 Mekanik Ozellikler

Filmlerin mekanik 6zellikleri cekme dayanimi (tensile strength, TS) ve kopma anindaki
uzama (elongation at break, EB) parametrelerinin olglilmesiyle belirlenmistir. Cekme
testi sirasinda filmde olusan maksimum gerilme ¢ekme dayanimi ile ifade edilirken,
ambalajin uzama 6zelligi, kopma anindaki uzama ile ifade edilmistir [82]. Cizelge 4.8" de

orneklerin TS ve EB degerleri gériilmektedir.
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Cizelge 4.8. Farkli konsantrasyonlardaki nanokillerden iretilen gemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin gekme dayanimi ve kopma anindaki uzama degerleri *

Cekme
Ornek Dayanimi Kopma Anindaki
(MPa) Uzama (%)
Kontrol 3,03 +0,25° 91,15 + 11,944

CG-MMT2.5 5,42 +0,73F 70,35 + 12,040
CG-MMT5.0 6,38 + 0,40PF 65,23 + 15,87°
CG-MMT7.5 6,20 + 0,34F 71,58 +9,268P
CG-HNT2.5 6,90 + 0,62°F | 62,13 +0,74°
CG-HNT5.0 8,26 + 0,84* 86,91 + 4,158
CG-HNT?7.5 8,16 + 0,438 82,08 + 7,16BCP
CG-NM2.5 7,22 +0,51¢ 83,08 + 9,79ABC
CG-NMS5.0 6,97 + 0,95¢P 84,44 + 8,49ABC
CG-NM7.5 7,38 £ 0,128¢ 78,29 + 10,7748¢P

*:0rtalamazstandart sapma A-l: Farkh harfler, ayni siitundaki veriler arasi istatistiksel farkin énemli
oldugunu gosterirken (P<0,05), ayni harfler ise 6rnekler arasinda istatistiksel olarak fark bulunmadigini
gostermektedir (P>0,05).

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® 1.44 P kili iceren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® 1.44 P kili iceren nanokompozit film

Cizelge 4.8’ de gorildigi gibi cekme dayanimi ve kopma anindaki uzama degerleri
belirlenmistir. Kontrol filminin cekme dayanim degeri 3,03 MPa iken, nanokil ilavesi
diger tim nanokompozit filmler icin cekme dayaniminda anlamli (P<0.05) bir artis
meydana getirmistir. Kil ilaveli filmlerde, en yiksek ¢ekme dayanimi degerine %5,0
oraninda HNT iceren filmin, en dislik cekme dayanimi degerine ise %2,5 oraninda
MMT iceren filmin sahip oldugu belirlenmistir. MMT ve HNT killerinde en ylksek
¢cekme dayanimi degerinin %5,0 oranindaki filmlerde oldugu belirlenmistir. %5,0’ten
daha yiliksek nanokil konstrasyonlarinda killerin zayif dagilimlari, kiimelesmeleri ve
ylksek ylzey enerjilerinden dolayi filmlerin cekme dayaniminda iyilesme saglanmadigi

gorilmektedir [12,83,84].

Nanokompozit filmlerin kopma anindaki uzama degerleri % 62,13-91,15 arasinda
bulunmustur. Kontrol filmi en yiksek (P<0.05) EB degerine sahipken, en diisiik EB
degerine %2,5 oraninda MMT kilini igceren film sahiptir. Nanokil ilavesi filmlerin EB

degerlerinde azalisa neden olmustur.
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Yapilan bir galismada petrol esasli polimer olan polipropilenin ¢gekme dayanimi ve
kopma anindaki degerleri belirlenmis ve ¢ekme dayanimi 964 MPa, kopma anindaki

uzama degeri ise %39.5 bulunmustur [85].

4.2.10 SEM (Taramali Elektron Mikroskobu Analizi)

Farkli konsantrasyonlarda nanokil iceren cemenotu gami bazli nanokompozit filmlerin
yuzey morfolojisi, Sekil 4.4'de gosterildigi gibi SEM analiziyle incelenmistir. SEM
mikrograflariyla film yapisindaki nanokilin dagihmi belirlenmistir. Film yizeylerinin SEM
gorantileri, kontrol filminin diger nanokompozit filmlerden daha purizsiz yuzeye
sahip oldugunu gostermektedir. Konsantrasyon artisina bagh olarak ylzey
plirtzlGalaginin artmasi  polimer ile kil arasindaki baglarin zayif oldugunu
gostermektedir. Ayni zamanda c¢emenotu gaminin hidrofilik 6zelligi ve MMT nin
polimer matrisiyle uyumlu olmasindan dolayr MMT kilinin diger killere gére polimer
matrisi icinde daha iyi dagilmis oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, MMT nin tim
konsantrasyonlarinda ayrilmis tabakali nanokompozit olusturmus olabilecegi anlamina
gelmektedir. HNT ve NM konsantrasyonlari arttikga kil kiimelesmelerinin meydana
geldigi gozlemlenmistir. Rhim tarafindan yapilan galismada agar polimeri igerisine
eklenen Cloisite Na* kilinin %5’ten disik konsantrasyonlarinda dagilimin daha iyi
gerceklestigi bildirilmistir [13]. Elde edilen sonuglar Kumar ve ark. [86], Alboofetileh ve

ark. [87], Saurabh ve ark. [10], Rhim’ in [13] sonuglariyla uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.4 Farkh konsantrasyonlarda nanokil iceren gemenotu gami bazli nanokompozit
filmlerin SEM gorintuleri
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4.2.11 DSC (Diferansiyel Tarama Kalorimetresi)

Farkh nanokiller ile giglendirilmis ¢cemenotu gami bazli nanokompozit filmlerin 1sil
davranisi, Cizelge 4.9’ de ve Sekil 4.5’ de gosterildigi gibi DSC analizi dlgulmustir. Sekil
4.5’ de gosterildigi gibi DSC grafiklerinde tim film 6rnekleri igin iki endotermik pik
belirlenmigtir. Yaklasik 100- 134 °C'de tespit edilen ilk pik buharlasan ¢ozlclye aittir.
Cozicl buharlastirma sicakligl (T1), nanokil ilavesiyle 6nemli derecede artmistir. 257-
291 °C araligindaki pikler, ¢cemenotu gami esasli filmlerin erimesine aittir. Kontrol
filminin erime sicakhgl (Te) yaklasik 270 °C iken, nanokil orani artmasi filmlerin Te

degerlerinde belirgin bir artisa neden olmustur.

Cizelge 4.9. Farkh konsantrasyonlardaki nanokillerden liretilen cemenotu gami bazli
nanokompozit filmlerin DSC degerleri

T Te AHm ilk bozunma
Ornek (°C) (°C) (/g) sicakhgi (°C)
CG- Kontrol 114,88 | 270,20 | 400,80 | 321,61
CG-MMT2.5 116,86 | 276,67 | 413,10 | 322,68
CG-MMT5.0 119,66 | 282,58 | 360,10 | 324,81
CG-MMT7.5 134,72 | 291,42 | 310,80 | 326,58
CG-HNT2.5 127,15 | 286,74 | 329,00 | 323,03
CG-HNT5.0 133,82 | 290,92 | 336,60 | 324,45
CG-HNT?7.5 130,59 | 288,53 | 321,90 | 323,74
CG-NM2.5 106,17 | 265,78 | 470,70 | 322,32
CG-NM5.0 118,43 | 280,80 | 370,30 | 322,68
CG-NM7.5 131,99 | 290,74 | 323,20 | 325,16

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili igeren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® |.44 P kili igeren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® |.44 P kili iceren nanokompozit film

Seyedi ve ark. [62] farkl seviyelerde gliserol ile plastiklestirilen Lepidium perfoliatum
gam esash filmlerin T. degerlerinin 103,00 °C'den 156,25 °C'ye kadar degistigini
bildirmistir. Feslegen tohumu gami esash filmlerin T. seviyeleri 164,3 ile 165,3 °C
arasinda olup, cemenotu gami esasli filmlerden daha disuktiir [63]. Almasi ve ark.” nin
yaptiklari calismada biyolojik olarak pargalanabilir filmlere nanokil katilmasinin, T,

degerlerinin yliikselmesine neden oldugunu bildirmistir [88].
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Kontrol filminin ilk bozunma sicakhgi 321,68 °C iken, nanokillerin ilavesiyle diger
filmlerin ilk bozunma sicakliklari biraz daha yliksek bulunmustur. Benzer sonuglar, Xu

ve ark. tarafindan da bildirilmistir [83].
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Sekil 4.5 Farkli konsantrasyonlarda nanokil iceren gemenotu gami bazli nanokompozit
filmlerin DSC termogrami

CG-Kontrol: Cemenotu gamindan elde edilen kontrol filmi, CG-MMT 2.5: % 2,5 Na* montmorillonit kili
iceren nanokompozit film, CG-MMT 5.0 : % 5,0 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-
MMT 7.5 : % 7,5 Na* montmorillonit kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 2.5 : %2,5 halloysite kili
iceren nanokompozit film, CG-HNT 5.0 : % 5,0 halloysite kili iceren nanokompozit film, CG-HNT 7.5 : %
7,5 halloysite kili igceren nanokompozit film, CG-NM 2.5 : % 2,5 Nanomer® 1.44 P kili iceren
nanokompozit film, CG-NM 5.0 : % 5,0 Nanomer® 1.44 P kili igeren nanokompozit film, CG-NM 7.5 : % 7,5
Nanomer® 1.44 P kili igeren nanokompozit film
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SONUCLAR VE ONERILER

Gerceklestirilen bu calismada ¢cemenotu tohumlarindan elde edilen gamlarin film
olusturma ozellikleri belirlenmis ve farkli konsantrasyonlardaki (%2,5, %5 %7,5) 3 farkh
kil kullanilarak filmlerin sahip olduklari disik mekanik ve bariyer 6zelliklerine etkisi

incelenmistir. Bu ¢alisma ile elde edilen sonuglar ve dneriler asagidaki gibi siralanabilir:

e Cemenotu tohumlari ogutilerek  belirtilen  sicakliklarda  ekstraksiyonu
gerceklestirilmis, elde edilen st faz alkol ile ¢oktirilerek, etlivde kurutulmustur.
Kiglk parcalar halinde kullanilan gamlarin ¢ozelti icerisinde ¢oziinmedigi ve homojen
dagilmadigi bu nedenle elde edilen filmlerinde homojen olmadigi gozlenmistir. Bu
olumsuzlugu gidermek amaciyla kurutulan gam parcalar 6gutilmis, toz hale

getirilerek kullaniimistir.

e  Filmlerin homojen bir sekilde kurumasini saglamak amaciyla cam kaplar ve fansiz

etiv kullanilmistir.

o Filmlerin nem igeriginin kil konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi gézlenmistir.
Uretilen filmlerin nem igeriginin disiik olmasi, filmlerin ambalaj malzemesi olarak

kullanilabilme potansiyelini olumlu etkileyecegi diistintilmektedir.

e Filmlerin antioksidan aktiviteleri arasinda 6nemli bir farkin olmamasi, antioksidan
Ozellikteki maddelerin ekstraksiyon sirasinda uzaklastirilmis olmasi ya da film Gretimi
sirasinda uygulanan fiziksel islemler sirasinda kayba ugramis olabilecegi

dislintimektedir.
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e Elde edilen nanokompozit filmler, test edilen Gram (+) veya Gram (-) bakteriler

Uzerinde yuksek antimikrobiyal aktivite gostermistir.

e Nanokil bilesiminin olusturdugu kivrimh yolun etkisiyle filmlerin oksijen
gecirgenliklerinde azalmalar meydana gelmistir.  Su buhari  gegirgenliginde
konsantrasyonun anlamh bir etkisi yokken, oksijen gecirgenliginde konsantrasyon

artisina bagl olarak gegirgenlikte azalma meydana gelmistir.

e Yapilan mekanik test sonucunda nanokillerin ilavesinin filmlerin mekanik
ozelliklerini olumlu etkiledigi, ancak %5’ ten daha yiksek konsantrasyonlarda bu

etkinin olumsuz oldugu gozlenmistir.

e SEM analizi sonucunda SEM mikrograflari incelenmis, konsantrasyon artisina bagh
olarak killerin kiimelesmesiyle vylzey plrizliliginde artis meydana geldigi
gorilmastir. Ayni zamanda ¢emenotu gaminin hidrofilik 6zelligi ve MMT’nin polimer
matrisiyle uyumlu olmasindan dolayr MMT kilinin diger killere gore polimer matrisi

icinde daha iyi dagilmis oldugu gozlemlenmistir.

e Yapilan DSC analizi sonucunda, nanokil ilavesinin filmlerim erime noktasini

ylkselttigi belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda bu calisma sonuglari ile ilgili olarak birka¢ Oneri

yapilabilir:

e Uretilen filmlerin hangi gidalarda kullanilabilecegine dair arastirmalar ve gida

denemeleri yapilabilir.

o Uretilen filmlere, cemenotu gamina ek olarak farkli polimerlerin eklenmesiyle

bariyer ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi desteklenebilir.

e Filmlerin farkli bakteri, kiif ve maya gesitleri Gzerindeki etkileri arastirilarak, filmler

antimikrobiyal etkili ambalaj tGretimi agisindan degerlendirilebilir.
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