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MIiKRO/NANO BOR NiTRUR ILAVELI POLILAKTIK ASIT (PLA)
KOMPOZIT FILMLERIN GELISTIRILMESI, KARAKTERIZASYONU VE
GIDA VALIDASYONU

OZET

Bu tez kapsaminda bir biyopolimer olan Polilaktik asite (PLA) mikro ve nano bor
nitriir ilave edilerek kompozit filmler gelistirilmesi ve karakterizasyonu
amaglanmistir. PLA matrisine % 1, 3, 5, 7, 10 (w/w) oranlarinda nano ve mikro bor
nitriir ve plastiklestirici (PEG 400) ilave edilerek ve ¢ozelti dokme yontemiyle
kompozit filmler hazirlanmis ve 75°C’de 30 dakika kurutulmustur. Elde edilen filmler
fiziksel (renk ve kalinlik 6l¢iimii), mekanik (gerilme mukavemeti, kopma anindaki
uzama orani ve 1s1l yapigma mukavemeti), bariyer (su buhari gegis hizi, WVTR),
antimikrobiyal aktivite ve morfolojik (FE-SEM) 6zellikler agisindan analiz edilmistir.
Ozellikle, mekanik, 1s11 yapisma ve bariyer 6zellikler dikkate almarak segilen filmler
tavuk etinde raf dmriinii belirlemek i¢in kullanilmistir.  Torba ambalaj haline getirilen
mikro/nano PLA ambalajlarda MAP altinda (%40 CO2 ve %60 N2) hazirlanan tavuk
eti 4£1°C’de 8 giin depolanmuis ve renk, pH, nem, toplam mezofilik bakteri ve duyusal
degerlendirme analizleri yapilmistir.

Cozelti dokme yontemiyle hazirlanan tiim filmler homojen dagilim ve yiizeyden
par¢alanmadan soyulabilirlik gostermistir. PLA matrisine eklenen mikro/nano bor
nitriir oran1 artik¢a transparanlik azalmis, beyazlik artmistir. Mekanik ozellikler
agisindan incelendiginde kontrol PLA filmine kiyasla %1 ve %3 mikro bor nitriir ilave
edilmesi gerilme mukavemetini %28 ve %11 oraninda, %1 ve %3 nano bor nitriir
ilavesi gerilme mukavemetini %40 ve %20 oraninda arttirmistir. Ancak %3 tizerinde
mikro/nano bor nitriir ilavesi gerilme mukavemetinde azalmaya neden olmustur.
Kontrol filmine kiyasla %21 mikro/nano bor nitriir iceren filmlerin kopma anindaki
uzama orani artarken %1 tizerinde ilave edilen oranlarda kopma anindaki uzama orani
azalmistir. Kontrol, %1, %3 nano ve mikro bor nitriir iceren PLA filmler 1s1l olarak
yapistirabilmistir. Diger filmlerde ise 1s1l yapisma zayif oldugundan sizinti tespit
edilmistir. Is1l yapisma mukavemeti agisindan incelendiginde kontrol PLA filmi
207,33 N/m, %1 mikro bor nitriir igeren film 285,33 N/m ve %1 nano bor nitriir igeren
film ise 305,22 N/m gostermistir. PLA matrisine %1 nano bor nitriir eklendiginde
filmlerin su buhar1 gecis hizi %52 oraninda azalmistir. Mikro ve nano bor nitriir igeren
filmlerde disk difiizyon yontemine gore antimikrobiyal aktivite tespit edilmemistir.
FE-SEM ile incelenen morfolojik yapida katkisiz PLA’nin homojen ve piiriizsiiz
oldugu tespit edilmistir. %1 ve %3 oranlarinda mikro ve nano bor nitriir igeren PLA
filmlerde homojen ve piiriizsiiz yap1 korunmustur. %5 ve daha fazla bor nitriir eklenen
filmlerde aglomerasyon gozlenmistir. Nano bor nitriir iceren PLA filmlerin mikro bor
nitriir iceren filmlere kiyasla mekanik, bariyer ve morfolojik 6zellikler bakimindan
daha iyi sonug verdigi belirlenmistir. Raf 6mrii ¢alismasinda kontrol PLA, %1 mikro
ve nano bor nitriir iceren PLA filmler kullanilmistir. Tavuk etlerinin 4. giine kadar
karakteristik pembe rengini korudugu tespit edilmistir. Toplam mezofilik bakteri
sayis1 6. giinden sonra bozulma siniria ulagsmistir. Duyusal agidan tiim tavuk etleri 4.
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giine kadar kabul edilebilir diizeyde bulunmustur. Sonug olarak kontrol, %1 mikro ve
nano bor nitriir dolgulu filmler 4 giin boyunca tavugun tazeligini korumustur.

Tim filmlerin fiziksel, mekanik, yapisal analiz sonuglar1 ve tavugun raf dmriine etkisi
dikkate alindiginda en uygun formiilasyonun % 1 mikro ve nano bor nitriir i¢eren
filmler oldugu belirlenmistir. Mikrobiyolojik ve duyusal analiz sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde kontrol PLA, %1 mikro ve nano PLA torbalarda ambalajlanan
tavuk etlerinin raf omriiniin +4 °C’de %40 CO2 ve %60 N2 MAP kosullarinda 4-5
giinle sinirli oldugu belirtilebilir.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF MICRO/NANO BORON
NITRIDE ADDED POLYLACTIC ACID (PLA) COMPOSITE FILMS AND
FOOD VALIDATION

SUMMARY

The objective of this study was to development and characterization of composite
polylactic acid (PLA) films incoporated with micro and nano boron nitride. For this
purpose, film solutions were prepared by adding 1, 3, 5, 7, 10 % (w/w) micro and nano
boron nitride using plasticizer (PEG 400) to PLA matrix. The films were produced by
solvent casting method and dried at 75°C for 30 minutes. The obtained films were
characterized for physical (color and thickness), mechanical (tensile strength,
elongation at break and seal strength), barrier (water vapor transimission rate),
antimicrobial activity and morphological structure. The selected films (control PLA,
PLA with 1% micro and nano boron nitride) were used to package chicken meat under
MAP (40% CO- and 60% N) and packaged products were stored at 4+1°C for 8 days
for shelf life study.

5% (w/w) PLA solution was prepared using chloroform as the solvent. 10% plasticizer
(PEG 400) was added to the solution. Micro/nano boron nitride at 1, 3, 5, 7 and 10%
was dissolved with dimethylformamide (DMF). The solutions were mixed with a
magnetic stirrer at 60°C for 12 hours at 700 rpm. All films prepared by solvent casting
method showed homogeneous and smooth distribution with very good film forming
property, as well as easy peelability from the glass petri dishes. The polymer solution
prepared in the same way to be used for shelf life analyzes was poured into 20x20 cm
glass plates with a thickness of 500 pm. Petri dishes and plates were placed in an oven
and dried at 75°C for 30 minutes. After 30 minutes, the films were removed from the
oven, peeled from the plates, and placed in an environment of 50+£5% relative humidity
at 23+2°C.

According to color analysis L*, a*, b* increased as the micro/nano boron nitride
concentration increased compared to the control PLA films. Increase in micro and
nano boron nitride concentration increased AE of the PLA composite films, however,
there was no significant difference between AE values of PLA films with the same
concentration of micro and nano boron nitride except PLA films with 3% micro and
nano boron nitride. As micro/nano boron nitride concentration increased in PLA
matrix films transparency decreased, the whiteness and thickness increased compared
to the control films.

Mechanical properties as tensile strength and elongation at break were significantly
affected by the micro/nano boron nitride concentration. In terms of tensile strength
(MPa) in micro boron nitride (BN) films, the highest value was obtained in 1% micro
boron nitride added film with 42.12 MPa, and the lowest value was obtained in 19.57
MPa in 10% micro boron nitride added film. Compared to the control PLA films, the
tensile strength of 1% and 3% micro BN-PLA films increased by 28%, and 11%,
respectively. However, decrease in tensile strength was observed after 5% micro BN
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concentration. For PLA films incorporated with nano boron nitride, the highest tensile
strength (MPa) was 46.06 MPa for 1% nano boron nitride added films and the lowest
value was 23.15 MPa for 10% nano boron nitride added films. Compared to the control
films, 1% nano BN increased tensile strength by 40%, and 3% nano BN increased by
20%, while a decrease in tensile strength was observed after 5% nano BN
concentration.

In terms of the elongation at break (%), the highest values were 2.83% for control PLA
film, 2.81% for 1% micro BN and 2.92% for 1% nano BN added films, while the
lowest value is 1.59% for 10% micro boron nitride film. However, there was no
statistical difference between control PLA films and PLA with 1% micro and nano
boron nitride. Elongation or the flexibility of the composite PLA films decreased as
the boron nitride concentration was higher than 3%. Adding higher than 3%
micro/nano boron nitride did not make a statistical difference in terms of elongation at
break comparing to control PLA films.

The produced control and composite PLA films were heat sealed at 100°C for 5, 10,
15 seconds and tested for heat seal integrity by dye penetration test using rhodamine
B solution. Leakage was observed in all films sealed for 5 and 10 seconds at 100°C.
Leakage was observed in the films containing 5%, 7%, 10% micro/nano boron nitride
sealed at 100°C for 15 seconds. No leakage was observed in the control PLA, 1% and
3% micro/nano boron nitride, sealed at 100°C for 15 seconds and these films were
used for shelf life study.

Control PLA, 1% BN, 3% BN, 1% NBN, 3% NBN films-heat-sealed at 100 °C for 15
seconds did not show any dye leakage in the sealed area. The highest heat seal strength
was obtained as 305.22 N/m for 1% nano BN film. The lowest value was obtained
with 153.78 N/m for 3% micro BN film. Compared to the control films, heat seal
strength of the 1% nano BN film increased by 47.3% and the 1% micro BN film by
37.7%.

In terms of water vapor transmission rate (WVTR), the lowest value was obtained in
the film with 1% nano BN, as 8.68 g/(m?/day), and the highest value was obtained in
the control film with 13.23 g/(m?/day). The addition of 1% nano BN to the PLA matrix
resulted in a significant reduction (52%) in the water vapor transmission rate.There is
no significant difference between 1% and 3% micro BN and 3% nano BN added films.
All results show that when micro/nano boron nitride is added to the PLA matrix, the
water vapor transmission rate of the films can be reduced by up to 50% increasing the
barrier property to water vapor which is important for food packaging.

Antimicrobial activity against S. aureus and E. coli was not detected by disk diffusion
method in any of the films containing micro and nano boron nitride.

When the FE-SEM images of the films were examined, the surface roughness
increased and homogeneity decreased in both dimensions with the addition of more
than 3% boron nitride.

Considering all the analysis results, films containing control PLA films, PLA films
with 1% micro/nano boron nitride were selected to determine the shelf life of chicken
meat. The PLA films were converted to bags by heat sealing and chicken meat was
packaged in the prepared bags under modified atmosphere packaging and stored at 4°C
for 8 days. The packaged products were monitored for color, pH, moisture, total
mesophilic bacteria and sensory analysis at cold storage at every two days.
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L* values of chicken meats in control PLA films decreased significantly during storage
(p<0.05). L* values of chicken meats in BN films did not change significantly during
storage days (p>0.05). The L* values of the chicken meats in the NBN films decreased
significantly after the 4th day of storage (p<0.05). The a* values of the chickens in the
control, micro BN and nano BN groups did not change significantly after the 4th day
(p>0.05). It explains that after the 4th day of storage, the characteristic light pink color
of chicken meat turns red/brown. The b*(yellowness) values of the chicken meats in
the control, micro BN and nano BN groups did not change significantly during entire
storage (p>0.05).

The pH value of chicken meat packaged in control PLA, PLA/BN and PLA/NBN
slightly increased during storage.

The moisture content of chicken meat remained constant throughout the entire storage
period. Although the chicken looked dried on the surface, it did not affect the overall
moisture content of the product.

Total mesophilic bacterial count (TMB) of chicken breast increased during storage for
all packaging groups. TMAB reached critical limit of 6 log cfu/g in the 4™ day for
control PLA package and PLA package with micro BN, and 5" day for PLA packages
with nano BN packages. All products were spoilt at storage of 6 days.

It was observed that chicken meats packaged with all three materials received
acceptable scores until the end of the 4™ day in terms of sensory qualities (appearance-
color, smell, texture, taste) and overall acceptability. Although texture was acceptable
on 6" day of storage for all packages, the other sensory attributes and overall
acceptability were not acceptable for most of the applications.

Considering microbiological and sensory analysis, the suggested shelf life of chicken
meat packaged with kontrol PLA, %1 micro ve nano boron nitride incorporated PLA
bags under MAP (40% CO. ve 60% Nz) at +4 °C was 4-5 days. Although the
packaging films used were thinner than the petroleum based materials used in the
commercial poultry packaging, they are still comparable in terms of shelf life.

In conclusion, PLA based biocomposite materials containing boron nitride could be
suggested as an alternative to petroleum-derived plastic for food packaging. In
particular, nano boron nitride improved the mechanical and water vapor barrier
properties of PLA. It has been determined that boron nitride added films can be used
in MAP applications, which is very widely used food packaging technology. The use
of biodegradable materials such as PLA, especially in products with a short shelf life
such as chicken meat, will contribute to reducing waste management problems, which
are a serious problem in terms of environmental pollution. PLA-boron nitride
composite films could be further improved by incorporating active agents especially
antimicrobial components to extend the shelf life of food products with a short shelf
life and high enonomic value.
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1. GIRIS

Petrol bazli sentetik plastiklerle ilgili temel kaygi, toprak ve su kirliligine neden
olmasimin yan sira sera gazlar1 ve mikroplastikler gibi yan iirlinler de liretmesidir
(Robertson, 2008). Bunlarin yari sira atik sorununun giderek artmasi, plastiklerin geri
doniistimiiniin ¢ok diisiik diizeylerde olmasi, petrol kaynaklarinin sinirlanmasi gibi
bir¢ok nedenle petrol tiirevi mazlemelere alternatif olabilecek biyobozunur ¢evre dostu
malzemelere/polimerlere olan ilgi artmaktadir. AB parlamentosu baz1 plastik iirlinleri
azaltma Onerilerini onaylamistir ve 2030 yilina kadar %100 tekrar kullanilabilir veya
geri doniigtiiriilmiis plastikten ambalaj triinleri gelistirme hedefini belirlemistir
(Foschi ve Bonoli, 2019). Giivenli gida iiriinlerine yonelik artan tiiketici talebi ve
plastik ambalaj atiklarinin neden oldugu ekolojik rahatsizlik, dogal polimer bazli
ambalaj malzemelerinin gelistirilmesine olan ilginin artmasina yol a¢mistir
(Abdelhedi ve ark, 2018). Sonug olarak, bilim insanlar1 protein, polisakkaritler ve
lipitler gibi farkli biyopolimerlere dayanan gida ambalaj filmlerini basariyla
gelistirmislerdir. Bu biyo bazli filmler sadece biyobozunur malzeme olarak degil, ayni
zamanda biyoaktif bilesiklerin bir tasiyicisi olarak da dikkat ¢cekmektedir (Hassan ve
ark, 2018).

Biyolojik olarak bozunabilir bir malzeme olan polilaktik asit (PLA), nisasta, seker
kamisi, seliiloz, bugday ve misir gibi yenilenebilir kaynaklardan sentezlenebilen
dogrusal alifatik termoplastik bir polyesterdir. PLA, biyo-uyumlu, toksisitesi olmayan,
seffaf ve bariyer dzellikleri ile islenebilirligi 6n planda bir polimerdir (Martucci ve ark,
2010). Ancak PLA uygulamalari, zayif mekanik 6zellikleri ve diisiik termal stabilitesi
nedeniyle sinirlhidir (Auras ve ark., 2011). Bu nedenle PLA’nin mekanik, bariyer ve
termal Ozelliklerinin 1iyilestirilmesine yoOnelik calismalar 6nem kazanmaktadir.
Ozellikle PLA yapisina mikro ve nanoboyutta farkli bilesenlerin ilavesi alaninda
bircok calisma dikkat ¢cekmektedir. Mikro ve nano bor nitriir 6zellikleri itibariyle
PLA’nin gida ambalajlama acisindan gelistirilmesinde dikkate alabilecek

bilesenlerdir.



Bor nitriir (BN), yiiksek erime ve ayrigsma sicakligi, termal iletkenlik, yiiksek termal
kararlilik, kimyasal olarak inertlik, oksidasyon direnci, ylizey aktivitesi ve mekanik
Ozellikleri nedeniyle polimerler i¢in potansiyel inorganik dolgu malzemesi olarak
dikkat ¢ekmektedir (Kisku ve Swain, 2012). Biyopolimer formiilasyonunda nano
dolgularin kullanilmast mekanik ve bariyer 6zellikleri gelistirmesinin yaninda aktif
bilesenlerin baglanabilecegi ylizey alanii da genisletmektedir. Bdylece gida
yiizeyindeki antimikrobiyal etkiyi de artirabilmektedir (Kumbar ve ark., 2008; Yuan
ve ark, 2004).

Modern gida ambalajlama teknolojileri arasinda, fonksiyonel katki maddeleri ile
birlestirilmis polimer bazli malzemelerden olusan aktif ambalajlama sistemleri yer
almaktadir. Aktif ambalajlama uygulamalarindan olan antimikrobiyal ambalajlama
ambalajli gida ile dogrudan veya dolayli olarak etkilesime girerek gidalarin raf dmriinii
uzatmaya, besin ve duyusal Ozelliklerini korumaya yardimci olur (Soares ve ark,
2009). Giiniimiizde et ve et {irlinlerinin kalitesini korumak ve raf mriinii uzatmak i¢in
aktif ambalaj uygulamalar1 6nemli bir alternatif olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Mulla ve
ark, 2017). Et tiriinlerinde 6zellikle kanatli etlerinde raf mriiniin kisa olmasi1 nedeniyle
ekonomik kayiplar da yiiksektir. Piyasaya sunulan ¢ig kirmizi et 3-5 giin, ¢i1g tavuk eti
4°C’de 3-4 giinliik raf 6mriine sahiptir. Taze etlerin bu kisa raf 6mrii 6zellikle gida
dagitim zincirleri ve perakende satiglart boyunca biiyiik kayiplarin yaganmasina neden
olmaktadir. Bu tiir iirlinlerin raf dmiirlerinde saglanabilecek 3-4 giinliik artig bile 6nem
arz etmektedir. Kayani ve ark. (2021) bor nitriiriin agar difiizyon yontemi ile
antibakteriyal Ozelligini arastirmiglardir. Bor nitriiriin E. coli, P. aeruginosa, K.
pnuemonia ve S. aureus bakterilerine karsi antibakteriyal aktiviteye sahip oldugunu
tespit etmislerdir. Bor nitriir, bakteri hiicre duvari ile fiziksel olarak etkilesime girerek
hiicreye hasar verdigini agiklamiglardir. Bu nedenle bor nitriir i¢erikli malzemelerin
antibakteriyal 6zelligi sayesinde gida ambalajlama ve saglik alanlarinda
kullanilabilecegini dnermislerdir. Bu baglamda PLA matrisine bor nitriiriin eklenmesi,
mekanik ve bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesinin yani sira yapiya antimikrobiyal

ozellik kazandirarak 6zellikle et tirinlerinin raf dmriinii artirmaya yardimei olabilir.

1.1. Tezin Amaci

Tezin temel amaci gliniimiizdeki petrol bazli plastiklere alternatif olarak ¢evre dostu

biyobozunur bir malzeme olan PLA’nin zayif mekanik ve bariyer 6zelliklerinin



gelistirilerek alternatif gida ambalaj malzemesi liretimine, iretilen ambalajin gida
sektoriinde kullanim potansiyelinin belirlenmesine ve g¢evre kirliligi agisindan ciddi
bir sorun olan atik yonetimi problemlerinin azaltilmasina katki saglamaktir. Borlu
polimerler antimikrobiyal ve istiin mekanik ozellikleri sayesinde ileri teknoloji
alanlarinda kullanilmak iizere yeni bir malzeme sinifina girmektedir. Bu kapsamda
PLA’nin mekanik ve bariyer Ozelliklerini bor nitriirlin karakteristik fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinden yararlanarak borlu biyobozunur PLA esasli ambalaj
malzemesinin gelistirilmesi ve aktif gida ambalajlama teknolojisinde yeni bir malzeme
olarak kullanilmasi hedeflenmektedir. Gelistirilen malzemelerin mekanik, bariyer ve
yapisal Ozellikleri agisindan karakterize edilmesi ve 6zellikle kisa raf dmriine sahip,
gida giivenligi riski ve ekonomik degeri yiiksek gidalarda uygulanmasi, gida kaynakl

saglik risklerinin ve ekonomik kayiplarin azaltilmasidir.
Tezin spesifik amaglari:

. PLA matriksli mikro/nano bor nitriir dolgulu biyobozunur malzemelerin

mekanik ve bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesi

. Gida ambalajlamada kullanilabilecek biyobozunur nitelikte aktif 6zellik
(antimikrobiyal 6zellik) tasiyan mikro/nano biyopolimer esasli ambalaj malzemesi

gelistirilmesi

. Gelistirilen malzemelerle ambalajlanan gidalarin kalitesinin korunmasi, raf

Omiirlerinin uzatilmasi ve kisa raf dmriine bagli ekonomik kayiplarin azaltilmasi
Tezin spesifik hedefleri:

. Diisiik nem gegirgenligine, yiiksek gerilme mukavemeti degeri ve uzama
oranina sahip ayni zamanda antimikrobiyal 6zellik kazandirilmis PLA matriksli

nano/mikro bor nitriir dolgulu malzemelerin gelistirilmesi ve

. Tavuk eti gibi ekonomik degeri yliksek ama hizli bozulan et iiriinlerinde en az
3-4 giin raf Omrii artisinin saglanmasi veya gelistirilen malzemenin tavuk eti

ambalajlamasinda alternatif olarak kullanilabilmesi

1.2. Literatiir Arastirmasi

Plastik kullanimindaki artis teknolojinin, endiistrinin ve niifusun artmasinin bir sonucu
olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Thompson ve ark, 2009). Plastigin ambalaj, insaat,

elektronik ve ilag gibi alanlarda birgok faydasi vardir (Park ve ark, 2019). Diger
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malzemelerle karsilastirildiginda plastigin avantajlari; giicli, hafif, esnek, paslanmaya
dayanikli, kolay kirtlmaz, kolay renklendirilebilir, kolay sekillendirilebilir, 1s1 ve
elektrige yalitkan olmasidir (Orozco ve ark, 2021). Ancak plastigin yiiksek oranda
kullanimi gevre i¢in sorunlara neden olmaktadir. Plastik atiklar suda ve karada yasayan
canlilarin biiyiimesini engellemekte ve 6liim oranlarini arttirmakta ve bitki fotosentez
hizini azaltmaktadir (Huo ve ark, 2022). Plastik atigin doga tarafindan bozunmasi ¢ok
zordur (Palos ve ark, 2022). Son yillarda ¢evre korumanin 6nemine dair farkindalik
artmaktadir. Bu nedenle, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve biyolojik olarak
pargalanabilen biyoplastik ambalajlarin fosil plastik ambalajlarin yerine kullanilmas1
yoniinde egilim vardir (Madival ve ark, 2009). 21 Mayis 2019'da Avrupa
Parlamentosu, Avrupa sahillerinde en sik bulunan 10 kirletici {iriin arasinda yer alan
tek kullanimlik plastik ambalajlarin, 2021'den itibaren kullanilmasini yasaklayan
2019/904 sayili AB Direktifini onaylad: (Council, 2019). 1950-2015 yillar1 arasinda
diinyada 8,3 milyar ton plastik iiretilmis olup bu miktarin 4,9 milyar tonunun ¢épe
atildigi, 800 milyon tonunun da yakildig: tahmin edilmektedir. 2018 yilinda diinya
capinda agiga ¢ikan plastik atik miktar1 359 milyar ton olarak belirtilmisken, 2019
yilinda bu miktar 368 milyon tona, 2020’de COVID-19 salgini1 sebebiyle %30 artarak
478,40 milyon tona ulagmistir (Ritchie ve Roser 2019; Plastics Europe, 2019; Plastics
Europe, 2020; Dave, 2020). Gidalarin siirdiiriilebilirliginde ise ambalajin rolii ¢ok
onemlidir. Bu nedenle gida ambalajinin tasarimi, iiretimi ve atigi ¢evre konusuna
azami 6zen gosterilerek gerceklestirilmelidir (No, 2011). Tim bu nedenlerle son
yillarda petrol bazli polimerlere alternatif olarak, biyolojik olarak ¢6ziinebilen,
stirdiiriilebilir, geri donilisiim saglanabilen, sifir atik yaklasimi kapsaminda imha
edilebilecek, karbon ayak izinin diigiiriilmesine katki saglayacak cesitli dogal
kaynaklardan elde edilen biyobozunur polimerlere yonelik ¢aligmalar hem sektorel
hem de akademik olarak ciddi artis géstermektedir. Biyobozunur plastikler, sicaklik,
nem, pH ve oksijen gibi optimum kosullar altinda bozunmaya duyarli olan polimerik
malzemelerdir (Argente, 2018; Vert ve ark, 2012). 2016 yilindan itibaren biyo bazli
polietilen (PE), polietilen tereftalat (PET), poli(biitilen adipat-ko-tereftalat) (PBAT),
poli-hidroksi alkanoatlar (PHA) vb. gibi biyo bazli plastiklerin iiretimi i¢in diinya
capinda tretim kapasiteleri 6nemli 6l¢iide artmistir (Piotrowski ve ark., 2016). Poli
laktik asit (PLA) kiiresel "beyaz kirliligi" azaltmak i¢in yaygin olarak kullanilan
biyolojik olarak parcalanabilen polimer malzemelerdendir (Fu ve ark, 2020).

Biyobozunur malzeme olan PLA kompostlanabilir 6zelligi sayesinde 6zel
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kompostlama tesislerinde optimum nem ve sicaklik kosullarina ulasildiginda hizla
bozunur. Kompostlama sirasinda PLA, toprak ve giibreye doniisiir. PLA, PET gibi
parlak ve seffaf 6zelliklere sahiptir. Ancak mekanik 6zelliklerinin gida ambalajlama

uygulamalari i¢in gelistirilmesi gerekmektedir (Castro-Aguirre ve ark, 2016).

1.2.1. Polilaktik asit (PLA)

Giliniimiizde raf omriinii uzatan c¢evre dostu malzemelerle ambalajlanmis taze ve
yiiksek kaliteli gidalara talep artmaktadir. Tiiketiciler ¢gevre dostu ambalajlar1 tercih
ettikleri icin geleneksel plastige alternatif olarak biyobozunur aktif gida ambalajlarinin
tiretilmesi 6n plana ¢ikmaktadir (Atarés ve Chiralt, 2016). Biyobozunur 6zellikte
polimerlerin basinda polilaktik asit (PLA) gelmektedir. Biyolojik olarak bozunabilir
polilaktik asit (PLA), nisasta, seker kamisi, seliiloz, bugday ve misir gibi yenilenebilir
kaynaklardan sentezlenebilen dogrusal alifatik termoplastik bir polyesterdir. PLA,
biyo-uyumlu, toksisitesi olmayan, seffaf renkli, bariyer 6zellikleri ve ticari olarak
islenebilirligi ile petrol bazli polimerlerin yerine gegebilecek en uygun malzemedir
(Martucci ve ark, 2010; Wroblewska-Krepsztul ve ark, 2018). Ancak PLA
uygulamalari, zayif mekanik 6zellikleri ve diisiik termal stabilitesi nedeniyle sinirlidir
(Auras ve ark., 2011). Bu nedenle PLA'nin mekanik ve antimikrobiyal 6zelliklerini
giiclendirmek i¢in diger polimerlerle karistirilmasi veya cesitli dolgularin ilavesi
gerekmektedir. Peter ve ark. (2021), PLA matriksine Ag-Grafen-TiO, ekleyip aktif
ambalaj gelistirerek lor peynirinin kimyasal degisimini incelemistir. Yapiya Ag-
Grafen-TiOz eklendiginde katkisiz PLA filminin gerilme mukavemeti %30 oraninda
artmis, SU buhari gegirgenligi %11-27 oraninda azalmis, oksijen gecirgenligi ise %24,6
oraninda azalmistir. Gelistirilen filmler E. coli, Listeria monocytogenes ve
Pseudomonas fluorescens bakterileri iizerinde antimikrobiyal aktive saglamistir.
Gelistirilen filmler 17 giin boyunca peynirin raf émriinii korumustur. Han ve ark.
(2015), plastiklestirici trietil sitrat ve antimikrobiyal ajan olarak nisin igeren PLA
filminin Boletus edulis yabani yenilebilir mantarlarin fizikokimyasal ve mikrobiyal
kalitesine faydali oldugunu iddia etmistir. Shin ve ark. (2022), PLA/PEG filmlerinin
hazirlanmasini ve karakterizasyonunu ¢alismistir. PEG konsantrasyonu arttikga, camsi
gecis sicakligi azalmis, esneklik artmis, oksijen gegis hizi azalmistir. PLA filmine
PEG'in eklenmesi, seffafligi etkilememistir. Bu sonuglari, PLA ve PEG arasindaki
kimyasal etkilesimin homojen bir matris olusumuna baglamiglardir. Wang ve ark.

(2022), PLA matriksine bor nitriir dolgusu ekleyerek olusan kompozitin termal



iletkenligini incelemistir. %28.4 oraninda bor nitriir igeren PLA/BN kompozitleri 1,06
W/(mK) ile katkisiz PLA’ya gore %430 oraninda artis ile maksimum termal iletkenlik
gostermistir. Ayrica, PLA/BN kompozitlerinin kristallik derecesi de %211,7'den
(katkisiz PLA) %43,7'ye artmistir. Cevre dostu termal olarak yiiksek iletkenlige sahip
kompozitlerin tasarlanmasi elektronik devreler, ¢evresel atik ve ambalaj ¢ozlimleri
gibi farkli alanlarda degerlendirilebilecegi tespit edilmistir. Sonug¢ olarak PLA
matriksine bor nitriir ilave edilmesi PLA’nin mekanik ve bariyer ozelliklerinin

gelistirmesi agisindan 6nemli bir bilesiktir.

1.2.2. Bor nitriir

Bor nitriir (BN) dogal olarak olusmaz ve altigen, kiibik, eskenar dortgen, turbostratik
gibi farkli kristal yapilarda sentezlenir. Kristal yapilarina gore farkli fiziksel ve
kimyasal 6zellikler gosterir. Bor nitriiriin altigen formu (hBN), dogada grafitin yapisal
bir benzeridir ve “beyaz grafit” olarak adlandirilir. Altigen bor nitriir (hBN) bazli
nanomalzemeler, bir¢ok fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik, spesifik yiizey alani,
termal ve kimyasal kararlilik gibi benzersiz 6zellikler sergiler (Kisku ve Swain, 2012).
Bor nitriiriin polimer matrislere (PLA, seliiloz ve kitosan) dahil edilmesinin, mekanik
ve bariyer Ozellikleri gelistirmek i¢in potansiyel bir yontem olabilecegi
diistiniilmektedir (Nacas ve ark, 2019 ). Genel olarak bor nitriir partikiilleri ile PLA
kompozitlerin termal ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilebilecegine dair sinirli sayida
calisma bulunmaktadir. Bor nitriiriin PLA’ya ilave edildigi bilimsel c¢aligmalarin

detaylar1 1.2.4. baghig altinda verilmistir.

1.2.3. PLA matriksli filmlere farkh dolgular eklenen calismalar

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyopolimerlerden PLA, biyomedikalden
savunma sanayisine kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Thakur ve Thakur, 2014)
PLA, eriyik olarak harmanlanabilen (¢ozelti dokme yontemi vs.) ve enjeksiyonla
kaliplanabilen bir polimerdir. Petrol bazli polimerlere kars1 ¢cevre dostu bir alternatif
olarak goziikmektedir. Arastirmacilar, gida ambalaj kaplarint PLA biyopolimerinden
tiretmislerdir. Gerilme mukavemetinin disiik olmadigini ancak bariyer 6zelliginin
geleneksel plastiklerden daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir (Auras ve ark, 2003;
Zengwen ve ark, 2019). PLA'y1 gida ambalajlarinda yaygin olarak uygulamak i¢in
ozellikle gerilme mukavemeti ve bariyer 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu durumu iyilestirmeye yonelik yaygin strateji ise biyo-bazli malzemelere dolgu



maddelerinin ilave edilerek kompozit malzemelerin gelistirilmesidir (Civancik-Uslu
ve ark, 2018; Ita-Nagy ve ark, 2020; Reshmy ve ark, 2021).

PLA matriksine farkli oranlarda zein dolgusu katilarak ¢ozelti dokme yontemiyle
PLA/PEG (LP), zein/PEG (ZP) ve PLA/zein/PEG (ZLP) filmleri hazirlanmistir.
Plastiklestiricilerin kompozit filmlerin mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek i¢in
farkli oranlarda PEG 400 (20, 25 ve 30 mg/mL) kullanilmigtir. ZLP filmlere
antimikrobiyal 6zellik kazandirmak i¢in dort ¢esit ugucu yag (6jenol, sinnamaldehit,
karvakrol ve ¢ay agaci yagi eklenmistir. PEG konsantrasyonu artikga filmlerin gerilme
mukavemeti degerleri (TS) azalmig, kopma anindaki uzama oranlar1 (EAB) ise
artmistir. Kompozit olmayan ZP filmi ve LP filmi ile karsilastirildiginda, ZLP
filmlerinin (1:1; 20) TS ve EAB degerleri sirasiyla yaklasik 8,74 MPa ve %160 olarak
belirlenmistir. PEG kullanilan filmlerin su buhar1 gegirgenligi artmistir. LP ve ZP
filmlerinin su buhar1 gecirgenligi artarken kompozit yap1 olan ZLP filmlerin su buhari
gecirgenligi azalmistir. ZLP filmleri mekanik olarak en iyi 6zellikleri gosterdigi i¢in
antioksidan ve antimikrobiyal &zellikleri incelenmistir. Ojenol ve karvakrol yagi
eklenen ZLP filmler yiiksek antioksidan etki saglamistir. E. coli ve S. aureus’a karsi
antibakteriyal etki gosteren filmler ise karvakrol ve sinnamaldehit eklenen ZLP filmler

olmustur (Ge ve ark, 2022).

Boro ve ark. (2022) PLA matriksine farkli oranlarda eklenen ZnO dolgulu halloysit
nanotiiplerin  (ZNO@HNT) antimikrobiyal etkinlige etkisini incelemislerdir.
Gelistirilen PLA filmlerin gida ambalaj uygulamalar1 dikkate alinarak fiziksel, termal,
mekanik, UV koruma, bariyer ve antimikrobiyal 6zellikleri analiz edilmistir. En iyi
bariyer ve mekanik 6zelliklere sahip filmler agirlikca %2 ZnO@HNT dolgulu filmler
secilmistir. PLA filmine gore yiizey hidrofobikligi %16,5, su buhari bariyeri %51,1,
esneklik %79,3, gerilme mukavemeti %38,9, elastik modiil %507,1, UV bariyer
ozelligi %95,3 oranlarinda artmistir. PLA matriksine HNT eklenen filmlerde
antimikrobiyal aktivite gozlemlenmemistir. Ancak film yapisina ZnO eklenmesiyle
antimikrobiyal etki saglanmistir. ZnO@HNT filmlerin kesilmis elmalarda 6 giin
boyunca agirlik kaybini geciktirdigi ve sikiligini korudugu tespit edilmistir (Boro ve
ark, 2022).

Bir¢ok nanomalzeme, 6zellikle metal, metal oksit ve organik nanomalzemeler, ¢ok
sayida patojen viral ve bakteri tiiriine kars1 antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir (Loomba

ve Scarabelli, 2013). PLA biyopolimerinin mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve
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antimikrobiyal etki kazandirmak i¢in PLLA matriksine nano MgO dolgusu eklenmistir.
Agirlikea %1 ve 2 nano MgO igeren filmlerde mekanik, bariyer, optik (UV koruma)
ve antibakteriyel oOzelliklerin gelistigi rapor edilmistir. %1 MgO dolgulu filmler
katkisiz PLA filmlere kiyasla su buhar1 gegirgenligini %57, oksijen gecirgenligini ise
%65 oraninda azaltmistir. MgO dolgusu gida ambalajlarini yaklasik %22 oraninda UV
radyasyonundan korumustur. MgO nano dolgulu filmlerin E. coli bakterisine karsi
antibakteriyal etkinligi kanitlanmistir. %3 ve daha fazla MgO eklenen filmlerde
yirtilma ve plriizlii yap1 olustugu belirtilmistir (Swaroop ve ark, 2019).

1.2.4. Polimer matriksli filmlere bor nitriir dolgusu eklenen ¢calismalar
Polilaktik asit matriksine farkli oranlarda bor nitriir dolgusu eklenerek kompozit
filmlerin gerilme-sekil degistirme, kristallesme sicakligi, camsi gegis sicakligi ve
morfolojisi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Yapilan caligmada polilaktik asit
matriksine %1, 2, 3, 4 oranlarinda bor nitriir (1 pm boyutlu) ilave edilerek ¢ozelti
dokme yontemiyle filmler hazirlanmustir. %4 bor nitriir katkili filmlerde aglomerasyon
gbzlenmistir. Kompozitler i¢in bozunma sicakliginda diislis kaydedilerek PLA ile
karsilastirildiginda kompozitin termal stabilitesi azalmistir. %2 PLA/BN kompoziti
28,5 MPa gerilme mukavemeti gostererek katkisiz PLA'ya kiyasla yaklasik %132'lik
artis meydana gelmistir. Mekanik 6zelliklerde 6nemli bir gelisme olmasi nedeniyle,
hazirlanan PLA/BN kompozitinin ticari ambalaj malzemesi olarak kullanilabilecegi
onerilmistir (Bindhu ve ark, 2018). Bir baska ¢alismada polilaktik asit matriksine
farkli oranlarda bor nitriir katilarak kompozitlerin termal ve mekanik o6zellikleri
arastirilmistir. Bor nitriir hacimce %0, 1, 2, 4, 8, 15, 20 ve 33,3 oraninda eklenerek
¢ozelti dokme yontemiyle filmler hazirlanmistir. Kompozitlerin termal iletkenligi bor
nitriir oranina bagli olarak artmis, katkisiz PLA'dan 12 kat daha biiyiik bir degere; 0,23
W/m.K' den 2,77 W/m.K'e ulasmistir. %15 bor nitriir oranina kadar hazirlanan
kompozitlerde sertlik ve darbe dayanimi artarken daha fazla bor nitriir dolgusu
kompozitlerin mekanik 6zelliklerini azaltmistir (Ghaffari ve ark, 2015). Altigen bor
nitriir (hBN) ile giiglendirilmis polilaktik asit/polietilen-co-glisidil metakrilat
(PLA/PEGM) kompozitinin termal ve mekanik Ozellikleri incelenmistir.
PLA/PEGM’ye 1, 5 ve 10 phr (phr; Kauguk karisimidaki maddelerin ylizde miktarini
ifade etmek icin kullanilan oranlama metodu) bor nitriir eklenerek enjeksiyon
kaliplama yontemi ile kompozitler hazirlanmistir. Kompozitlerin darbe dayanimi

incelendiginde 1phr hBN icerikli kompozit katkisiz PLA'ya gore 3,5 kat artig



gostermistir. PLA/PEGM 1 phr hBN 'e sahip kompozit, katkisiz PLA, 5 ve 10 phr
PLA/PEGM kompozitlerinden daha iyi mekanik ve termal ozellikler gostermistir
(Kumar ve ark, 2017). Lule ve ark. (2020), bor nitriir dolgulu polilaktik asit/polibutilen
adipat tereftalat tiglii kompozitinin termal iletkenligini incelemistir. Kompozit yapi
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile incelendiginde BN yiizey isleminin
polimer matrisleri ile partikiiller arasi etkilesimi iyilestirdigini ve polimerler igin
bagdastirict gorevi gordiigiinii dogrulanmistir. Katkisiz PLA ile karsilastirildiginda
BN par¢aciklarimin yapiya dahil edilmesi ile kompozitlerin diizlem igi (~1,1 W
m—1K-1) ve diizlem boyunca (~0,8 W m—1K—1) termal iletkenligini artirmistir. EK
olarak kompozitin viskoelastik 6zelligi katkisiz PLA’nin iki katina (3 GPa'dan daha
fazla) ¢ikmustir. Genel olarak bor nitriir partikiilleri PLA igerikli kompozitlerin termal

ve mekanik 6zelliklerini gelistirdigini tespit etmislerdir.

Seliilloz matriksine %0, 1, 2, 5, 8 ve 10 (w/w) oranlarinda nano bor nitriir (BN)
eklenerek c¢ozelti dokme yontemiyle hazirlanan nanokompozit filmlerin termal,
oksijen bariyeri oOzellikleri ve kimyasallara kars1 direnci incelenmistir.
Nanokompozitlerin termal kararliliginin katkisiz seliilozdan daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Seliiloz/BN nanokompozitlerin oksijen bariyeri 6zelligi bor nitriir
oranina bagli olarak oksijen gecirgenliginde onemli bir azalma gozlenmis, %10 BN
katkili filmde oksijen gegirgenligi %85 azalmigtir. Ayrica nanokompozitlerin kimyasal
direncinin, katkisiz selillozdan daha fazla oldugu tespit edilmistir. Hazirlanan
nanokompozitlerin yalitim ve sicaklifa dayaniklt ambalaj malzemesi olarak
kullanilmasi 6n gériilmiistiir (Swain ve ark, 2013). Diger ¢alismada seliiloz matriksine
%5 (w/w) oraninda nano bor nitriir (BN) eklenerek ¢ozelti dokme yontemiyle filmler
hazirlanmistir. Hazirlanan nanokompozit filmlerin oksijen bariyeri ozellikleri ve
gerilme direnci incelenmistir. Seliiloz/BN nanokompozitlerin oksijen bariyeri 6zelligi
bor nitriir oranina bagli olarak oksijen gecirgenliginde 6nemli bir azalma gozlenmis,
%5 BN katkili filmde oksijen gecirgenligi degeri 4,7 cc/m?.giin katkisiz filmde ise
19,08 cc/m?/giin bulunmustur. Ayrica BN'nin filmlerin seffaflig1 iizerinde hicbir etkisi
tespit edilmemistir. Hazirlanan nanokompozitlerin gida ambalaj malzemesi olarak
kullanilmasi 6nerilmistir (Nguyen ve ark, 2018). Elektroegirme yontemi kullanilarak
bor nitriir (BN) nanofiberlerin morfolojisinin ve bilesiminin karakterize edilmesi
arastirilmistir. Elde edilen bor nitriirin ortalama capt 130,1 £+ 40,2 nm ve spesifik

yiizey alan1 512 m?/g olarak dl¢iilmiistiir. Nanofiberlerin oksidasyon sicakligi 920 °C



olarak gozlenmistir. BN nanofiberleri genis ylizey alanina ve yiliksek sicaklikta
oksidasyon direncine sahip olmustur ve elde edilen BN nanofiberlerinin yiiksek
sicaklik filtrasyonu alanlarinda uygulama potansiyeline sahip olabilecegi belirtilmistir
(Zhao ve ark, 2019). Polivinil alkol (PVA) matriksine %0.1, 0.5, 1, 2, 5 oranlarinda
nano bor nitriir (BN) eklenerek elektroegirme yontemiyle elde edilen nanokompozitin
termal ve mekanik o6zellikleri incelenmistir. Nanokompozitin gerilme direnci ve
elastik modiilii bor nitrliir oranina bagli olarak artmis, %5 BN igeren nanolif
membranin gerilme direnci 6 MPa'dan 11,37 MPa'ya elastik modiilii ise 24,63
MPa'dan 87,26 MPa'a artarak katkisiz PVA'dan yaklasik 3,55 kat daha yiliksek
cikmigtir. %5 BN oranindaki nanokompozitin termal iletkenligi, katkisiz PVA'dan 4
kat daha ylikselerek 0,45 W/m.K olarak tespit edilmistir (Yina ve ark, 2019). Fiore
ve ark. (2021), PLA matriksli kitosan-kazeinat ve biberiye esansiyel yagi katkili aktif
ambalaj gelistirerek taze kiyilmig tavuk gdégsii lizerinde etkisini incelemistir. PLA/
kitosan-kazeinat kompozitine %2 biberiye esansiyel yagi ilave edilmesiyle su buhari
gecirgenligi %25 oraninda azalmistir. Biberiye yagi eklenmesiyle kompozitlerin
antioksidan degeri artmistir. In vivo testten elde edilen sonuglar, aktif filmlerin,
anaerobik modifiye atmosfer kosullarinda depolama sirasinda et oksidasyonunu
azalttigin1 gostermistir. Aktif film ile paketlenmis numuneler, 14 giine kadar sabit
malondialdehit (MDA) diizeyinde kalarak karakteristik tavuk rengini korumustur.
Kontrol filmi ile paketlenmis numunelere kiyasla heptanal ve etanol
konsantrasyonunda (sirasiyla %72 ve %90) azalma meydana gelmistir. Genel olarak
kitosan bazli aktif PLA filmlerinin, taze et iiriinleri i¢in antioksidan etkiler saglayarak

ambalajlama igin uygun olabilecegini gostermistir.

1.3. Hipotez

PLA matriksine mikro/nano bor nitriir ilavesi PLA’nin mekanik, bariyer,
antimikrobiyel ve morfolojik 6zelliklerini gelistirir. Nano bor nitriir ilavesi mikro bor
nitriir ilavesine kiyasla PLA’nin mekanik, bariyer, antimikrobiyel ve morfolojik
Ozellikleri iizerinde daha etkilidir. Gelistirilen malzemeler tavuk etinin

ambalajlanmasinda alternatif olarak kullanilabilir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Arastirmada, biyofilm eldesinde polilaktik asit graniilleri (NatureWorks LLC Ingeo™
2003D grade), kloroform (Merck), 1u hekzagonal mikro bor nitriir (Nanografi,
Ankara), 65-75 nm hekzagonal nano bor nitriir (Nanografi, Ankara), dimetil formamid
(Merck) ve polietilen glikol 400 g/mol (Merck) kullanilmistir. Mikrobiyoloji analizleri
icin plate count agar (PCA) (Merck 1,05463) kullanilmustir.

2.2. PLA/BN ve PLA/NBN Filmleri Hazirlama

Film ¢ozeltisi hazirlamak {izere 6ncelikle PLA graniilleri 90°C’de 2 saat boyunca
kurutulmustur. Coziicli olarak kloroform kullanilarak agirlik¢a %5°lik PLA ¢ozeltisi
hazirlanmustir. 2 saat boyunca 60°C’de manyetik karistirict ile karistirilmistir. Cozelti
icerisine %10 plastiklestirici (PEG 400) eklenmistir. Agirlikca %1, 3, 5, 7 ve 10
oraninda mikro/nano bor nitriir tartilip DMF ile ¢oziindiirilmistiir. 12 saat boyunca
60°C 700 rpm’de manyetik karistirict (Heildolph, Hei Standart, German) ile
kanigtirllmistir (Bindhu ve ark, 2018; Chen ve ark, 2019; Oliveira ve ark, 2017). Tablo
2.1’de deneme plan1 verilmistir. Hazirlanan polimer soliisyonu 10x10 cm’lik cam
petrilere 4,5 ml dokilmiistiir. Her bir formiilasyon i¢in 3 tekerriirlii olarak 3 paralel
film ve her formiilasyon i¢in toplam 9 adet film tretilmistir. Raf 6mrii analizleri i¢in
ayni formiilasyonla hazirlanan polimer c¢ozeltileri 20x20 cm boyutlarinda cam
plakalara (TLC plaka kaplayici, CAMAG, Isvigre) 500 um kalinliginda dokiilmiistiir.
Petri ve plakalar etiive yerlestirilerek 30 dakika boyunca 75°C’de kurutulmustur. 30
dakika sonra etiivden ¢ikarilan filmler plakalardan soyulmus ve 23+2°C’de %50+5
bagil nemli ortama alinmistir (Busolo ve ark, 2009; Erdohan ve ark, 2013). Hazirlanan
filmler fiziksel, mekanik, antimikrobiyel, bariyer ve morfolojik 6zellikler agisindan
test edilmistir. Karakterizasyon sonrast1 ambalajlamaya uygun olan film

formiilasyonlar1 hazirlanarak raf 6mrii calismasinda kullanilmistir.



Tablo 2.1. Bor nitriir igeren filmler i¢in deneme plani.

Film Mikro Bor Nitriir Nano Bor Nitriir
Konsantrasyonu (%) Konsantrasyonu (%)

K 0 0
BN.1 1 0
BN.3 3 0
BN.5 5 0
BN.7 7 0
BN.10 10 0
NBN.1 0 1
NBN.3 0 3
NBN.5 0 5
NBN.7 0 7
NBN.10 0 10

*K: Kontrol (PLA film), BN: Mikro bor nitriir, NBN: Nano bor nitriir

2.3. Fiziksel Analizler (Kalinlik ve Renk Olciimii)

Elde edilen filmlerin kalinligin1 belirlemek i¢in 0,001 mm hassasiyetli dijital
mikrometre (Asimeto, Almanya) ile her bir formiilasyon igin iretilen bir filmde 3
farkli noktadan ol¢iim yapilmis ve toplam 3 paralel filmde yapilan 27 6l¢iimiin

ortalamasit alinmistir (Gao ve ark, 2017).

Renk 6l¢timii CIE L* (beyaz-siyah), a* (kirmizi-yesil) ve b* (sari-mavi) 6lcegini
kullanan renk 6l¢tim cihazi (PCE-CSM 7, Meschede, Almanya) ile gergeklestirilmistir.
Toplam renk degisimi formiil 2.1’e gore hesaplanmistir. Her bir filmin farkli 3
noktasindan 6l¢tim yapilmis, her bir uygulama icin toplam 3 filmden yapilan 27

Olctimiin ortalamast alinmistir (Liu ve ark, 2017).
Toplam renk degisimi (AE) = [(L* — L)? + (a*—a)?+ (b*—b)?] % (2.1)
L, a, b: Film 6rneginin degerleri

L*,a*,b*: Kontrol PLA filmin degerleri

2.4. Mekanik Analizler (Gerilme Mukavemeti, Kopma Anindaki Uzama Orani,
Isil Yapisma Mukavemeti)

Gerilme mukavemeti (MPa) ve kopma anindaki uzama (%) testleri i¢in her bir
ornekten 10 cm boyunda (6l¢iim uzunlugu) ve 2 cm eninde (10x2 cm) kesit alinmistir.
Her bir formiilasyon icin 3 tekerriirlii olarak 3 paralel film ve her formiilasyon i¢in
toplam 9 adet film kesitinde 6l¢iim yapilmustir. Filmler test oncesinde 23+1°C’deki

%350+5 bagil nemde en az 48 saat boyunca bekletilmistir. TA.XT Plus (Stable Micro
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Systems, Surrey, Ingiltere) cihazinin A/MTG probu ile 6n test hiz1: 1,0 mm/s, test hizi:
1,0 mm/s, test sonrasi hizi: 10,0 mm/s, trigger kuvveti: 0,049 N ve uzaklik: 100 mm
parametreleri kullanilarak ¢ekme yapilmis ve gerilme/uzama egrisi elde edilmistir.
Gerilme mukavemeti (MPa) 2.2’deki formiilden, kopma anindaki uzama ise 2.3’teki

formiilden hesaplanmistir (Bhat ve ark, 2013; Gao ve ark, 2017).

Gerilme mukavemeti (MPa) = En yliksek kuvvet (Fmax)/alan (2.2)

Kopma anindaki uzama (%)

Kopma aninda uzunluktaki degisim 100 (2.3)
— *
Baslangi¢ uzunlugu

Elde edilen filmler 1s1l kaynak makinesi (ME-400 CFN, Mercier Corporation, Tayvan)
ile 1,5 cm genisliginde {i¢ tarafi 151l olarak yapistirilmistir. Her bir film i¢in optimum
1s1l yapistirma sicakliklari 6n denemelerle belirlenmistir. Filmler 100 °C’de 5, 10 ve
15 saniyede yapistirilmistir. Gorsel test metodunda ambalaj kaynak yeri; bosluklar,
kirigikliklar, kaynak dikis yerinin diizgiinliigii icin gorsel olarak ve biiylite¢ altinda
incelenmistir. Boya penetrasyon test metodunda 0.5 g kirmizi renkli bir boya olan
Rhodamine B (Merck, Darmstadt, Germany) 100 ml isopropanol ig¢inde
¢oziindiiriildiikten sonra siiziilmiis ve boya c¢ozeltisi hazirlanmigtir. Isil olarak
yapistirilan filmlerin acik tarafindan kaynak yerinin i¢ tarafina dogru hazirlanan boya
pastor pipet ile 1 damla uygulanip belli bir siire bekletildikten sonra boyanin disariya

s1z1p sizmadig biiyiiteg altinda gorsel olarak kontrol edilmistir (Nalgabasmaz, 2014).

Yapistirilan filmlerden 5,5 c¢cm boyunda 2 cm eninde paralel 6 film Kesiti
hazirlanmustir. Isil yapigma mukavemeti igin sizdirma gézlemlenmeyen film kesitleri
iist iiste konulmustur. Her bir 6l¢iim icin toplam film ebat1 9,5 X 2 cm olacak sekilde
u¢ kismindan yapistirtlmistir. Film 6rnekleri 48 saat boyunca 23+1°C ve %50+5 bagil
nemde bekletilmistir. Sekil 2.1°de gosterilen TA.XT Plus cihazinda A/MTG probu ile
yapisan yerleri ayirmak icin gerekli kuvvet olgiilmiistiir. Ornekler 1s1l yapistirilan
uclar1 orta noktaya gelecek sekilde diger uglarindan probun cenelerine sekil 2.1’deki
gibi tutturulmustur. 50 mm mesafe ve 5 mm/s hiz kullanilmis, her bir film ig¢in 9

Olclimiin ortalamas1 alinmistir (Bhat ve ark, 2013; Voon ve ark, 2012).
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Sekil 2.1. Isil yapisma mukavemeti test diizenegi

2.5. Su Buhan Bariyer Testi ( WVTR)

Su buhart gecis hiz1 i¢in gegirgenlik kab1 (TQC permeability cups, VF2201-488,
Hollanda) kullanilarak ASTM E95-96 yontemine gore test edilmistir. Filmler, conta
halkas1 yardimiyla 89 mm ¢apinda kesilmistir (Sekil 2.2). Gegirgenlik kab1 25 ml saf
su ile doldurulmustur. Test 23+1°C’de %50+5 bagil nemli ortamda
gerceklestirilmistir. Sicaklik ve nem kontrollii sartlar altindaki kabinlere 6l¢iim
yiizeyleri herhangi bir yiizeye temas etmeyecek sekilde yerlestirilerek 7 giin boyunca
depolanmistir. Depolama siiresi boyunca Ornekler tartilarak kiitle degisimleri
belirlenmistir. Elde edilen degerlerden kiitleye karsi zaman grafigi ¢izilmis, dogrunun

2

egimi ve analizde kullanilan film 6rneginin m* cinsinden alani kullanilarak formiil

2.4’¢ gore su buhart gegis hizi hesaplanmistir. Her bir formiilasyon i¢in 2 paralel

Olclimiin ortalamas1 alinmistir (ASTM, 2005; Shankar ve ark, 2018; Raheem 2019).

Son tartim (g) — ilk tartim (g)

alan (m?)/giin 24)

Su buhar gecis hiz1 (g/(m?/giin)) =
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Sekil 2.2. Su buhar1 geg¢is hizi1 (WVTR) 6l¢timii i¢in hazirlanan 6rnek

2.6. Antimikrobiyal Aktivite Testi

E. coli (ATCC 25927) ve S. aureus (gida izolat1) stok kiiltiirlerinden ¢ift pasaj
yapilarak hazirlanan aktif kiiltiirler yaklasik 108 kob/ml olacak sekilde ayarlanmistir.
Aktif bakteri igeren her bir inokiilumdan (108 kob/ml) Mueller Hinton Agar (Merck)
igeren petrilere 100 ul aktarilarak drigalski spatiilii ile yayma yapilmis ve kurumasi
icin 2 dakika beklenmistir. Film 6rnekleri 10 mm capinda kesilerek steril bir pens
yardimiyla agar yiizeyine yerlestirilmistir. Delge¢ ve disklerin her iki tarafi,
uygulamadan once 15 dakika ultraviyole 11k altinda sterilize edilmistir (Sekil 2.3).
37°C’de 24 saat boyunca inkiibasyon sonrasinda inhibisyon zonlarimin olusup
olusmadigi kontrol edilmistir. Antimikrobiyal aktivite testi 3 tekrarli olarak

gerceklestirilmistir (Ahmed ve ark, 2017).
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Sekil 2.3. Disk difiizyon yontemine gore hazirlanan 6rnekler

2.7. Morfolojik Analiz (FE-SEM)

Kontrol PLA, mikro ve nano bor nitriir igeren filmlerin morfolojik 6zellikleri alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FEI, Quanta FEG 450, USA) ile
incelenmistir (Chieng ve ark, 2014). Her bir film i¢in 2 film 6rnegi incelenmistir.
Analiz 6ncesinde filmler kii¢iik pargalar halinde kesilmis, altin ile kaplanarak filmlere
iletkenlik kazandirilmistir. Diisiik vakum altinda ve 15 kV’luk voltajda yiizey

goriintlileri 1000x biiyiitme orantyla elde edilmistir.

2.8. Raf Omrii Cahismasi

2.8.1. Ambalaj iiretim yontemi

2.2°deki formiilasyona gore hazirlanan film ¢ozeltisi manuel TLC plaka kaplayici
(CAMAG, Isvigre) kullamlarak 20x20 cm boyutlarinda cam plakalara 500 pm
kalinliginda dokiilmistiir. Plakalar etiive yerlestirilerek 30 dakika boyunca 75°C’de
kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan filmler plakalardan soyulmus ve 23+2°C’de %50+5
bagil nemli (BN) ortama alinmistir (Erdohan ve ark, 2013; Zhang, 2015). Hazirlanan
filmlerin 3 tarafi 1s1l kaynak makinesi (ME-400 CFN, Mercier Corporation, Tayvan)
ile yapistirilarak  13x13 cm boyutlarinda torbalar haline getirilmistir. Filmler torba
ambalaj haline getirilmeden 6nce 10 dakika ultraviyole 1s1ga maruz birakilmistir
(Mikloskova ve ark, 2021). Torba ambalaj haline getirilen filmler Sekil 2.4’te

gosterilmistir.
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Yerel marketten satin alinan tavuk filetolar, dezenfekte edilmis bicaklar ve kesme
tahtast ile yaklasik 100+£2 g'lik parcalara ayrilmigtir. Hazirlanan tavuk pargalar
rastgele iic gruba ayrilmistir. Daha once hazirlanarak torba haline getirilen PLA,
%1BN, %1NBN esash torbalar i¢inde (Sekil 2.4) %40:%60 oraninda CO2:N> gazlar1
kullanilarak MAP cihazi (Reepack, RV 300, Italya) ile ambalajlanmistir. Tiim
ambalajlanmig triinler, 4+1°C'de 8 giin boyunca depolanmis ve 0., 2., 4., 6, ve 8.
glinlerde raf 6mrii analizleri yapilmistir (Sekil 2.5). Her bir analiz giinii ve her bir

ambalaj grubu igin 3’er paralel torba ambalaj hazirlanmistir (Chen ve ark, 2022).

Sekil 2.4. Kontrol PLA ve %1 mikro bor nitriir iceren PLA esasli torba ambalaj
ornekleri

Sekil 2.5. MAP ambalajl tavuk 6rnegi

2.8.2. Renk ol¢iimii
Orneklerin L*, a* ve b* renk degerleri renk 6l¢iim cihazi (PCE-CSM 7, Meschede,
Almanya) kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla her bir analiz giiniinde her ambalaj

grubundan 3 paralel ambalaj agilmistir. Her bir ambalajdaki tavuk etlerinin 3 farkli
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noktasindan renk O6l¢iimii yapilmis ve her bir grup igin toplam 9 dl¢limiin ortalamasi

alinarak renk degerleri hesaplanmistir (Zhang ve ark, 2007).

2.8.3. pH ol¢iimii

Tavuklarin pH degerini belirlemek amaciyla warring blendar ile homojenize edilen
tavuklardan 10 g tartilip {izerine 100 ml saf su ilave edilmistir. Onceden kalibre edilmis
pH-metre (WTW, pH315i, Germany) ile pH degerleri 6l¢iilmiistiir (AOAC, 2005).
Her bir ambalaj grubundan 3 paralel ambalaj agilmistir. A¢ilan her ambalaj igin 2

tekrarli 6l¢iim yapilarak 6 farkli pH degerinin ortalamasi alinmistir.

2.8.4. Nem icerigi (%)

Onceden 105°C’de 18 saat bekletilerek sabit tartima getirilen ve darasi alinan kuru
madde kaplarma 5 g civarinda 6rnek tartilmigtir. 105°C’taki etiivde (Zhicheng
2RD5110) ornek sabit agirliga ulasincaya kadar kurutulmus ve tartim farkindan
ornekteki % nem miktar1 hesaplanmistir (Anonymous, 2000).

m; — ms
m; — my

%nem = x 100 (2.5)

m1: Kurutulmus bos kurutma kabi1 ve kapagin agirligi (g)

ma: Igerisinde deney 6rnegi bulunan kurutma kabi ve kapaginin kurutma islemi dncesi

agirhigi (g)

ma: Igerisinde deney 6rnegi, kurutma kab1 ve kapaginin kurutma islemi sonrasi agirligs

(9)

2.8.5. Mikrobiyolojik analiz

Tavuklardan steril kosullarda 10 g 6rnek alinmis ve 90 ml fizyolojik tuzlu su igerisinde
stomacher (Mayo, HG400, Italy) kullanilarak 2 dk siireyle homojenize edilmistir.
Hazirlanan homojenizattan 9 ml fizyolojik tuzlu su bulunan diliisyon tiipleri
kullanilarak seri diliisyonlar hazirlanmistir. Uygun diliisyondan 0.1 ml alinarak yayma
kiiltiir yontemine gore icerisinde Plate Count Agar (PCA) (Merck 1.05463) bulunan
petrilere ekim yapilmistir. Petriler 37°C de 24 saat inkiibe edildikten sonra gelisen

koloniler sayilmis ve sonuglar log kob/g olarak verilmistir (Anonim, 2011).
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2.8.6. Duyusal degerlendirme

Ambalajlanmis tavuk orneklerinin depolama siiresince duyusal degerlendirmesi 6
kisilik deneyimli panelist grubu ile yapilmistir. Panelistlerden renk/dis goriiniis, koku,
tekstlir ve genel iriin begenisi parametrelerini 5’li hedonik skala kullanilarak
degerlendirmeleri istenmistir. Renk/dis goriiniis, koku, tekstiir ve genel {iriin begenisi
icin 5 li hedonik skala agiklamalari sirasiyla su sekilde kategorize edilmistir: Renk i¢in
I=cok  kotii/solgun  pembe/ylizeyde  grilesme, 3=kabul edilebilir/renkte
koyulagsma/koyu pembe, 5=begendim-taze/karakteristik tavuk gogsii rengi; koku i¢in
1=¢ok kotii/ransit koku/bozuk tavuk kokusu, 3=kabul edilebilir/hafif amonyak/stilfiir
kokusu, 5=karakteristik tavuk kokusu; tekstiir i¢in 1=geri doniis yok/yumusak tekstiir,
3=yavas geri donilis/yumusama baglamis, 5=hizli geri doniis/diri/dolgun tekstiir; Genel
liriin begenisi 1=hi¢ begenmedim, 3=kabul edilebilir, 5=¢ok begendim olarak

alinmigtir (Ek A.).

2.8.7. Istatistiksel analiz

Filmlerin karakterizasyonu ¢alismalari ile elde edilen datalarin varyans analizleri
Minitab 16 istatistik programinda Tukey c¢oklu karsilastirma yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Raf dmrii calismasinda “gruplar (K, BN ve NBN)”, “giinler” ve
“glinler x gruplar” arasindaki farkliliklar1 belirlemek amaciyla SPSS 29 paket
programi kullanilarak tekrarlanan 6l¢limlii varyans analizleri yapilmais, tespit edilen
farkliliklarin 6nem diizeyleri ise MSTAT istatistik programi (a=0,05) Duncan’s ¢oklu

karsilastirma testi ile belirlenmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Fiziksel Ozellikler (Renk ve Kalnlk)

Mikro ve nano bor nitriir ile gelistirilen PLA filmlerin renk degerleri ve kalinliklar
Tablo 3.1.’de yer almaktadir. Filmlerin toplam renk degisimi (AE) degerleri Sekil
3.1.°de, kalinlik degerleri Sekil 3.2’de gosterilmistir. Mikro ve nano bor nitriir orani
arttikca AE degerinin istatiski olarak 6nemli diizeyde arttig1 goriilmektedir (p<0,05).
Bu degisim mikro ve nano bor orani arttikca PLA kompozit filmlerin beyazliginin
artmasiyla iligkilendirilebilir. %3 mikro/nano bor nitriir iceren filmler haricinde diger
tiim oranlarda nano bor nitriir igceren filmlerin renk degisimi ile mikro bor nitriir iceren
filmlerin renk degisimi arasinda 6nemli bir fark tespit edilmemistir (p>0.05). PLA
filmlerde mikro ve nano bor nitriir oran1 arttikga kontrol filmlere gore transparanlik
azalmis ve beyazlik artmistir. Toz bor nitriir beyaz renklidir ve seffaf PLA iceresinde
konsantrasyon degeri arttik¢a filmlerin gézle goriiniir diizeyde beyazligi artmistir
(Sekil 3.3 ve 3.4).

Tablo 3.1. Mikro ve nano bor nitriir igeren PLA filmlerin renk ve kalinlik 6zelliklerine

etkisi.
2

‘E %’a Toplam
Film E £3 L* a* b* renk Kalinhk

= 5 § Degeri Degeri Degeri degisimi (nm)

mE (AE)
K 0 27.48+0.54¢  -0.28+0.05% -0.93+0.024 40.19+0.60"
BN.1 1 29.58+0.78F  -0.61+0.208 -3.64+0.258 3.48+£0.70F  42.48+0.42F
BN.3 3 37.45+0.37°  -1.52+0.08PF  -5.15+0.12° 10.90£0.12°  43.21+0.45F
BN.5 5 41.3240.70¢  -1.70+0.12F -4.75£0.29°P  14.44+0.33¢  44.04+0.31°
BN.7 7 42.85+0.62%  -1.46+0.03P -4.81£0.09°°  15.90+0.358  45.79+0.378¢
BN.10 10 46.74+0.34"  -1.05+0.05 -4.72+0.04°®  19.65+0.21*  47.87+0.29A
NBN.1 1 30.33+0.30F  -0.59+0.028 -3.58+0.08" 3.91+£0.08F  41.02+0.17¢
NBN.3 3 35.60+£0.485  -1.53+0.01PF  -5.68+0.10F 9.50+0.12F  42.05+0.28F
NBN.5 5 41.10£0.40¢  -1.72+0.01F -4.60+0.17¢ 14.18+£0.15¢  43.79+0.25°
NBN.7 7 43.54+0.338  -1.65+£0.02PF  -4.73+0.02°P  16.56+£0.07%  45.28+0.29¢
NBN.10 10 45.66+0.38"  -1.49+0.06°%  -4.65+0.03¢ 18.60+0.12*  46.15+0.238

K: Kontrol (PLA film), BN: Mikro bor nitriir, NBN: Nano bor nitriir, (A-H): ayn1 siitundaki gruplar

arasindaki farklar anlamlidir (P<0,05)
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Farkli formiilasyonlara sahip ayn1 miktarda dokiilen ¢ozeltilerin kurutulduktan sonraki
film kalinliklar1 arasinda istatistiksel ag¢idan fark oldugu gozlemlenmistir (p<0,05).
Sekil 3.3’te katkisiz PLA ve mikro bor nitriir katkili film, Sekil 3.4’te ise katkisiz PLA

ve nano bor nitrur katkili film 6rnekleri verilmektedir.
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Sekil 3.1. Mikro/nano bor nitriir konsantrasyonunun filmlerin toplam renk degisimine
(AE) etkisi
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Sekil 3.2. Mikro/nano bor nitriir konsantrasyonunun filmlerin kalinligina (um) etkisi
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Sekil 3.4. Kontrol PLA ve PLA/nano bor nitriir kompozit filmler

3.2. Mekanik Ozellikler (Gerilme Mukavemeti, Kopma Anindaki Uzama Orani,
Isil Yapisma Mukavemeti)

%0-10 arasindaki mikro ve nano bor nitriir konsantrasyonunun filmlerin gerilme
mukavemeti ve kopma anindaki uzama oranlarina etkileri Tablo 3.2°de ve ayrica Sekil
3.5 ve Sekil 3.6’da gosterilmistir. Bor nitriir konsantrasyonunun elde edilen filmlerin
gerilme mukavemeti iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Her bir konstrasyon igin
mikro bor nitriir (BN) igeren filmlerde gerilme mukavemeti (MPa) degerleri
bakimindan en yiiksek deger 42,12 MPa ile %1 mikro bor nitriir katkili filmde, en
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diisiik deger ise 19,57 MPa ile %10 mikro bor nitriir katkili filmde elde edilmistir.
Kontrol filmlere kiyasla %1 mikro BN igeren filmde %28, %3 mikro BN dolgulu
filmde ise %11 oraninda gerilme mukavemeti artarken, %5 mikro BN
konsantrasyonundan sonra gerilme mukavemetinde azalma baslamistir. %5 ve daha
yiiksek oranda mikro bor nitriir iceren PLA filmlerin gerilme mukavemeti istatistiki
olarak kontrol PLA ve %1 ve 3 mikro BN igeren filmlerinkinden ¢ok daha diisiik
diizeydedir (p<0,05).

Nano bor nitriir (NBN) dolgulu filmlerde ise gerilme mukavemeti (MPa) degerleri
bakimindan en yiiksek deger 46,06 MPa ile %1 nano bor nitriir katkili filmde, en diigiik
deger ise 23,15 MPa ile %10 nano bor nitriir katkili filmde elde edilmistir. Kontrol
PLA’yakiyasla %1 ve 3 nano bor nitriir ilavesi gerilme mukavemetini 6nemli diizeyde
artirmustir. Kontrol filmlerine kiyasla %1 nano BN igeren filmde %40, %3 nano BN
iceren filmde ise %20 oraninda gerilme mukavemeti artarken, %5 nano BN ve daha

fazla bor nitriir ilavesi gerilme mukavemetinde azalmaya neden olmustur.

Bindhu ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada %1, 2, 3, 4 oranlarinda mikro bor
nitriir ilave edilerek hazirlanan filmlerde %2 PLA/BN kompoziti 28,5 MPa gerilme
mukavemeti gostererek katkisiz PLA'ya kiyasla %132 oraninda artig rapor edilmistir.
%71 mikro bor nitriir igerikli film 19,8 MPa gostermistir. %4 mikro BN katkili filmlerin
SEM goriintiilerinde aglomerasyon goézlenmistir. Bir baska ¢alismada polilaktik asit
matriksine farkli oranlarda bor nitriir katilarak kompozitlerin termal ve mekanik
Ozellikleri arastirilmistir. %15 mikro bor nitriir oranina kadar hazirlanan
kompozitlerde sertlik ve darbe dayanimi artarken daha fazla bor nitriir ilavesinin
kompozitlerin mekanik ozellikleri azalttigi vurgulanmistir (Ghaffari ve ark, 2015).
Gelistirilen %1 nano BN film 46,06 MPa gerilme mukavemeti gostererek literatiirdeki

calismalardan daha iyi sonu¢ vermistir.

Kopma anindaki uzama (%) agisindan en yiiksek degerler %2,83 ile kontrol, %2,81 ile
%1 mikro BN ve %2,92 ile %1 nano BN katkili filmlerde, en diisiik deger ise %1,59
ile %10 mikro bor nitriir katkili filmde elde edilmistir. Kontrol PLA ve %1 mikro bor
nitriir iceren PLA filmlerde kopma aninda uzama oranlar1 arasinda istatistiki agidan
fark yoktur (p>0.05). %3, 5, 7 ve 10 oraninda mikro BN igeren filmlerin kopma aninda
uzama oranlari arasinda da 6nemli bir fark yoktur (p>0.05). Ancak bu iki grup arasinda
onemli diizeyde fark vardir. %1’den fazla mikro bor nitriir ilavesi malzemelerin

esnekligini azaltmistir.
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Kontrol PLA ve %]1 nano bor nitriir iceren PLA filmlerde kopma aninda uzama
oranlar1 arasinda istatistiki agidan fark yoktur (p>0.05). %3, 5, 7 ve 10 oraninda nano
BN igeren filmlerin kopma aninda uzama oranlar1 arasinda da 6nemli bir fark yoktur
(p>0.05). Kopma aninda uzama oranlar incelendiginde kontrol filmine kiyasla PLA
matriksine %1 oranindan daha fazla nano bor nitriir ilavesi ile uzama azalmis kisaca
malzeme esnekligi azalmistir. Shen ve Kim (2020) tarafindan yapilan ¢alismada %5
nano bor nitriir i¢eren filmlerin doygunlugu arttirdig1 ve kopma aninda uzamanin
kontrol filmine kiyasla %25 oraninda azaldigi rapor edilmistir (Shen ve Kim, 2020).
Bakhshi ve ark. (2023) PLA matriksine farkli oranlar mikro magnezyum (Mg) dolgusu
ekleyerek PLA-Mg kompozitinin mekanik o6zelliklerini incelemistir. PLA matrisine
Mg partikiillerinin katilmas1 ¢ekme gerilim-gerinim egrilerini ve gerilme modiiliini
onemli Olgliide artirmistir. Agirlikga %8 Mg'nin dahil edilmesi, katkisiz PLA'nin
gerilme mukavemetini ve gerilme modiiliinii sirastyla %33.82 ve 9%23.45 artirmistir.
Agirlikca %8'e kadar Mg iceren PLA-Mg kompozitlerinin gerilme 6zelliklerindeki
artig egilimine ragmen, %10 Mg iceren PLA-Mg kompozitleri nispeten diisiik gerilme
mukavemeti gostermistir. Bunun baslica nedeni, kompozitin i¢inde mikro bosluklara
yol acan baz1 bolgelerde Mg parcaciklarinin kiimelenmesiyle agiklanmistir. Agirlikca
%10'dan daha fazla Mg ilavesinin, kompozitlerin mekanik 6zelliklerini bozdugu tespit
edilmistir. Bu nedenle PLA-Mg kompozitlerinin homojen yapt olusturma o6zelligi

agirlikca %8'e kadar Mg oraniyla sinirlandirilmastir.

PLA ile ilgili caligmalar incelendiginde gerilme mukavemeti ve kopma aninda uzama
oranlar1 bakimindan doygunluk sinirinin %1 oraninda mikro ve nano bor nitriir iceren
PLA/BN filmlerinin oldugu tespit edilmistir. Yapiya %1 oranindan daha fazla mikro
Ve nano bor nitriir eklenmesiyle filmlerin gerilme mukavemeti ve kopma aninda uzama
oranlarinda meydana gelen azalma mikro ve nano bor nitriir aglemerasyonu ile

agiklanabilir.
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Tablo 3.2. Mikro ve nano bor nitriir iceren PLA filmlerin mekanik O6zelliklerine
(gerilme mukavemeti ve kopma aninda uzama orani) etkisi.

Film Bor Nitriir Gerilme Mukavemeti Kopma Aninda
Konsantrasyonu (MPa) Uzama Oram (%)
(% a/a)

K 0 32,80+0,98F 2,83+0,52~
BN.1 1 42,12+0,748 2,81+0,667
BN.3 3 36,11+0,72° 1,83+0,498
BN.5 5 21,90+0,91"" 1,72+0,388
BN.7 7 21,33+0,80" 1,70+0,248

BN.10 10 19,57+0,86° 1,59+0,238
NBN.1 1 46,06+0,414 2,924+0,20"
NBN.3 3 39,45+0,78¢ 1,85+0,088
NBN.5 5 25,02+0,46" 1,78+0,108
NBN.7 7 24,04+0,34%¢ 1,73+0,028
NBN.10 10 23,15+0,30° 1,70+0,028

K: Kontrol (PLA film), BN: Mikro bor nitriir, NBN: Nano bor nitriir
(A-J): ayni siitunda gruplar arasindaki farkliliklar dnemlidir (p<<0,05)
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Bor nitriir konsantrasyonu (%)
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Sekil 3.5. Mikro/nano bor nitriir konsantrasyonunun PLA filmlerin gerilme
mukavemetine etkisi
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Sekil 3.6. Mikro/nano bor nitriir konsantrasyonunun PLA filmlerin kopma aninda
uzama orani (%) ozelligine etkisi

Kontrol, %1, %3 mikro/nano bor nitriir konsantrasyonlarindaki filmler plastik
yapidayken %5 ve daha fazla mikro/nano bor nitriir konsantrasyonlarindaki filmler
kagida benzer yapi gostermeye baslamistir. 100°C’de 5, 10 ve 15 saniyede
yapistirilarak boya penetrasyon testi yapilan %0-10 arasindaki mikro ve nano bor
nitriir ieren filmlerin 1s1l yapigma sonuglar1 Tablo 3.3’te gosterilmistir. 100°C’de 5 ve
10 saniyede yapistirilan tiim filmlerde ve 15 saniyede yapistirilan kagit benzeri
yapidaki %5, %7, %10 mikro/nano bor nitriir igeren filmlerde sizdirma goriiliirken, 15
saniyede yapistirilan plastik yapidaki kontrol, %1, %3 mikro/nano bor nitriir iceren

filmlerde ise kaynak bolgesinde boya sizintist goriilmemistir.

Tablo 3.3. Mikro ve nano bor nitriir igeren PLA filmlerin 1s1l yapisma sonuglari.

Bor Nitriir o o
Film Konsantrasyonu 100 °C/5 sn 100 s(n:/ 10100 s(n:/ 15
(% a/a)

K 0 - - +
BN.1 1 - - +
BN.3 3 - - +
BN.5 5 - - -
BN.7 7 - - -
BN.10 10 - - -
NBN.1 1 - - +
NBN.3 3 - - +
NBN.5 5 - - -
NBN.7 7 - - -

NBN.10 10 - - -

K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir, - : sizdirma var, + : sizdirma yok
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100°C’de ve 15 saniyede yapistirilip sizdirma goriilmeyen kontrol, %1 BN, %3 BN,
%1 NBN, %3 NBN filmlerin 1s1l yapisma mukavemeti degerleri (N/m) Tablo 3.4.’te
verilmistir. Kontrol ve mikro/nano bor nitriir katkili filmler i¢in en yiiksek 1s1l yapisma
mukavemeti 305,22 N/m ile %1 nano bor nitriir (NBN) katkil1 filmde, en diisiik deger
ise 153,78 N/m ile %3 mikro bor nitriir katkili filmde elde edilmistir. Kontrol
filmlerine kiyasla %1 nano BN dolgulu film %47,3, %1 mikro BN igeren filmde ise %
37,7 oraninda 1s1l yapisma mukavemeti artmistir. Kontrol PLA ile kiyaslandiginda %1
oraninda mikro ve nano bor nitriir ilavesi 1s1l yapisma mukavemetini 6nemli diizeyde
artirmistir (p<0,05). Ancak %3 oraninda mikro ve nano bor ilavesi ise 1s1l yapigsma
mukavemetinin diismesine neden olmustur (p<0,05). Nano yapili filmlerin 1sil
yapigsma mukavemetinin daha yiiksek olmasi 100 nm'den daha kii¢iik boyutlara sahip
nano dolgularin yiizey-hacim oraninin yiikksek olmasiyla agiklanabilir. Nano dolgular
polimer ile yiizey etkilesimi saglayarak kompozit yapilarin mekanik 6zelliklerini
iyilestirme, termal ve elektriksel iletkenlik kazandirma, renklendirme ve yiizey
kayganligi saglama gibi yeni islevsellikler kazandirmaktadir (Jamréz ve ark, 2019).
%S5 ve daha fazla oranda mikro/nano bor nitriir ilavesi, film matrisinin doyma sinirin1

asarak yapmin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.

Tablo 3.4. Mikro ve nano bor nitriir igeren PLA filmlerin 1s1l yapigma mukavemeti.

. Bor Nitriir Konsantrasyonu fsil Yap 1sma

Film (% afa) Mukavemeti
(N/m)

K 0 207,3342,45¢
BN.1 1 285,33+1,898
BN.3 3 153,78+1,31F
NBN.1 1 305,22+1,624

NBN.3 3 161,67+1,70°

(A-E): ayni siitunda gruplar arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05)
K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir

3.3. Su Buhar Bariyer Ozelligi

Filmlerin 23°C’de %50 bagil nemli ortamda 6lgiilen su buhart gegis hizlar1 (WVTR)
Tablo 3.5’te verilmektedir. Filmlerin su buhar1 gegis hiz1 bakimindan en diisiik deger
8,68 g/(m?/giin) ile %1 nano BN katkili filmde, en yiiksek deger ise 13,23 g/(m?/giin)
ile kontrol PLA filminde elde edilmistir. PLA matriksine %1 nano BN eklenmesiyle
su buhar1 gecis hizinda %352 oraninda azalma meydana gelirken %1, %3 BN ve %3

NBN ilavesi istatistiki olarak 6nemli bir azalmaya yol agmamistir (p>0,05). Bu durum
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bor nitriir agisindan doygunluk seviyesine ulasildigini gostermektedir (Nacas ve ark,
2019). Tim sonuglar dikkate alindiginda PLA matrisine nano bor nitriir ilavesi ile
filmlerin su buhar1 ge¢is hizin1 %50 oranina kadar diistirebilmek miimkiindiir. Damari
ve ark. (2019) epoksi matrisine nano grafen (GNP) ve bor nitriir (BNNP) ilave
edilmesiyle su buhar1 gegis hizin1 %80 oraninda azaldigini rapor etmislerdir. Yapilan
calismada %20 nano bor nitriir ilavesinin su buhari bariyer 6zelligini gelistirmek igin
etkili oldugu sonucuna varmiglardir. Rhim ve ark. (2009) kompozit yapiya farkl tipte
nanodolgu eklenmesinin, kontrol PLA filmine gére su buhar1 bariyer 6zelligini %6-
%33 arasinda artirabilecegini rapor etmislerdir. PLA'nin su buhari bariyer 6zelligi
geleneksel fosil bazli plastiklerden yaklasik iki kat daha yiiksektir (Robertson, 2008).
Ozellikle ambalaj sektorii igin PLA’min su buhari bariyer 6zelliinin artirilmast
gerekmektedir. PLA matriksinde homojen dagilim saglayan nano malzemelerin yapiya

ilave edilmesi su buhar1 bariyer 6zelligini gelistirebilir.

Bu durumda PLA matrisine %1 nano bor nitriir ilave edilen filmler ile kontrol PLA ve
mikro bor nitriir filmlerin su buhar1 gegis hiz1 arasindaki istatistiksel fark, nano bor
nitriirin homojen dagilim saglayarak PLA yapisindaki bosluklar1 doldurmasi ile

agiklanabilir.

Tablo 3.5. Mikro ve nano bor nitriir iceren PLA filmlerin su buhar1 gegis hizina

(WVTR) etkisi.
- Su buhar1 gegis hizi
Film Bor Nitriir g/(oar;santrasyonu (WVTR, ¢/ (rg112 Jaiin), 23
(% ale) °C %50 BN)

K 0 13,23+1,13*
BN.1 1 9,13+0,63"8
BN.3 3 9,35+0,75"8

NBN.1 1 8,68+0,63"
NBN.3 3 8,80+0,75%8

(a-b): ayni siitunda gruplar arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05)
K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir

3.4. Antimikrobiyal Aktivite

Tiim filmlerde bor nitriiriin antimikrobiyal aktivite iizerine etkisi incelenmistir. Disk
difiizyon testi yapilan filmlerde inkiibasyon stiresi sonunda S. aureus ve E. coli'ye kars1
inhibisyon zonu goriilmemistir (Tablo 3.6, Sekil 3.7, 3.8). Shen ve ark. (2022) meyve
ve sebzelerin paketlenmesinde kullanilmak iizere bor nitriir katkili ambalajlar1 test

etmislerdir. Bor nitriir katkili polikaprolakton filmlerde antimikrobiyal etkinlik tespit
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etmemislerdir. Ancak nano lif yapida {retilen bor nitriir katkili filmlerde
antimikrobiyal etkinlik belirlemislerdir (Shen ve ark, 2022). Yegin ve ark. (2022) poli
N-metilpirol (PNMPy) ve bor nitriirden (BN) olusan kompozitin (PNMPy-BN)
antimikrobiyal aktivitesini incelemistir. BN nanopargaciklarinin eklenmesiyle hem
gram-negatif hem de gram-pozitif bakteri tiirlerine karst PNMPy yapisinin
antimikrobiyal aktivitesini onemli 6l¢lide artirdigini belirlemislerdir. Antimikrobiyal
etkinin BN partikiilleri ile bakteriler arasindaki elektrostatik etkilesimden
kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. PNMPy-BN kompozitinde bulunan BN’nin
nitrojen atomlarindaki yalniz elektron ¢iftleri, pirol halkasindaki nitrojen atomlarinin
yan1 sira bakteri hiicre duvarlar1 ile ek bir elektrostatik etkilesim olmasiyla
aciklanmistir. Dogan ve Metin (2022) biyomedikal uygulamalar i¢in bor nitriir
nanotabakalarla gii¢lendirilmis poli(2-hidroksietilmetakrilat) () HEMA) kompozitin E.
coli ve S. aureus iizerinde antimikrobiyal aktivitesini incelemistir. 24 saatlik
inkiibasyondan sonra BN konsantrasyonundaki artigla orantili olarak bakteri susunun

canliliginin azaldigini belirtmiglerdir.

Mikro/nano bor nitriiriin antimikrobiyal aktivite sagladigi ¢alismalar olmasina ragmen
disk diflizyon yontemi ile belirlenememesi; polimerlere kimyasal olarak baglanmis
partikiillerin, dis etkenler olmadikga (titresim, ¢oziicii bilesen vb.) polimer matriksinde

goémiilii kalmasiyla agiklanabilir (ASTM International, 2013).

Tablo 3.6. Mikro ve nano bor nitriir igeren PLA filmlerin antimikrobiyal aktivitesi.

Bor Nitriir Konsantrasyonu

Film (% ala) Inhibisyon zonu
K 0 Yok
BN.1 1 Yok
BN.3 3 Yok
BN.5 5 Yok
BN.7 7 Yok
BN.10 10 Yok
NBN.1 1 Yok
NBN.3 3 Yok
NBN.5 5 Yok
NBN.7 7 Yok
NBN.10 10 Yok

K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir
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Sekil 3.8. Mikro ve nano bor nitriir igeren PLA filmlerin E. coli ye etkisi

3.5. Morfolojik Ozellikler

Morfolojik 6zellikler biyofilmlerin ylizey yapilarindaki gézenekleri ve homojenligi
gostermektedir. Biyofilmlerin yapilarinin homojen olmasi hem bariyer hem de
mekanik ozellikleri izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Tiim filmlerin 1000x biiylitme

oranlarina ait FE-SEM goriintiileri Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da verilmistir.
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SARGEM

Sekil 3.9. a) Kontrol, b) 1% BN, c¢) 3%BN, d) 5%BN, e) 7%BN, f) 10%BN filmlerin
FE-SEM goriintiileri

32



g M g 0| W0
| 1500 kv | 1000x | 10.2mm

Sekil 3.10. a) kontrol b) 1%NBN, c) 3%NBN, d) 5%NBN, e) 7%NBN, f) 10%NBN
filmlerin FE-SEM goriintiileri
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Sekil 3.9 ve 3.10°da goriildigi gibi katkisiz PLA filmlerin piiriizsiiz ve homojen
yapida oldugu gozlemlenmistir. PLA matrisine %1 oraninda mikro/nano bor nitriir
eklendiginde homojen ve piiriizsiiz yapinin korundugu, %3 oraninda mikro/nano bor
nitriir eklendiginde ise hafif piiriizlii yapinin olusmaya basladigr gézlemlenmistir.
Ancak daha yiiksek konsantrasyonlarda bor nitriir eklendiginde katmanli ve piiriizli
yap1 olusmaktadir. Nano bor nitriir ilavesi de mikro bor nitriire gére daha piiriizsiiz ve
homojen yapi olusmasini saglamistir (Sekil 3.10). %5 ve daha fazla mikro/nano bor
nitriir eklendiginde mekanik 6zelliklerde azalma, kagit benzeri yap1 olugsma ve 1s1l
yapigsma saglayamama gibi Sorunlar meydana gelmistir. FE-SEM goriintiileri
incelendiginde bu durumunun %5 ve daha fazla mikro/nano bor nitriir igeren filmlerde
BN partikiillerinin aglomerasyona ugraylp homojen yapmin bozulmasiyla
aciklanabilir. Ancak mikro boyutlarda aglemorasyon nanoya gore daha belirgindir.
Nacas ve ark. (2019) polimer gegirgenligini azaltmak i¢in poliiiretana farkli oranlarda
bor nitriir eklemislerdir. FE-SEM goriintiilerindeki topaklanmay1 BN partikiillerinin
diizensiz disk benzeri yapisi ile iligkilendirmislerdir (Nacas ve ark, 2019). PLA
matrisine farkli oranlarda bor nitriir katilan bir ¢caligmanin FE-SEM goriintiilerinde
PLA’nin piiriizsiiz ylizeye sahip oldugu BN katkis1 eklendik¢e diizensiz morfoloji
olustugu gozlemlenmistir. %2 BN katkili filmlerde homojen dagilim gozlemlenirken
%4 BN katkili filmlerde ise BN agregasyonu gdézlemlenmistir ve bu sonuclar bizim

calisma sonuglarimizla paralel niteliktedir (Bindhu ve ark, 2018).

Gelistirilen filmlerin karakterizasyon analizlerinde en 1yi sonuglar1 veren kontrol PLA,

%1 mikro BN ve %1 nano BN filmlerine ait genel 6zellikler Tablo 3.7°de verilmistir.
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Tablo 3.7. Kontrol PLA, %1 mikro ve %1 nano bor nitriir (BN) filmlerin genel
ozellikleri.

Ozellik/Film Ad1 Kontrol PLA %1 mikro BN %1 nano BN

Gorsel
L*: 27,48 L*: 29,58 L*: 30,33
a*: -0,28 a*:-0,61 a*: -0,59
Renk b*: -0,93 b*: -3,64 b*: 3,58
AE: 3,48 AE: 3,91
Kalinlik (um) 40,19 42,48 41,02
Gerilme
mukavemeti (MPa) 32,8 42,12 46,06
Kopma aninda
uzama (%) 2,83 2,81 2,92
Isil yapigma
mukavemeti (N/m) 207,33 285,33 305,22
Su buhar1 gegis hizi
B 13,23 9,13 8,68
(g/(m?*/giin))
Morfoloji homojen/piirlizsiiz  homojen/pliriizsiiz ~ homojen/piiriizsiiz

3.6. Raf omri

Daha once iiretim detaylart anlatilan ve 1sil olarak yapistirilan torba ambalajlar
(Kontrol PLA, %1 BN ve %1 NBN i¢eren torba ambalajlar) kullanilarak MAP (% 40
CO2, %60 N2) uygulamasi ile tavuk etleri ambalajlanmistir. Uriinler +4°C’de
depolanmis ve depolama siiresince (0, 2, 4, 6 ve 8. giinlerde) tiriinlerin fiziksel,
kimyasal ve mikrobiyal kalite parametrelerindeki degisimler izlenmistir. %1 BN ve
%1 NBN igeren torbalar ile ambalajlamanin tavuklarin raf omrii {izerine etkileri

arastirilmastir.

3.6.1. Renk

Depolama siiresince tavuk etlerinde 6l¢iilen renk degerleri Tablo 3.8’de verilmistir.
Genel olarak bakildiginda L* degerinin tiim uygulamlarda depolama siiresince azalma
egiliminde oldugu goriilmektedir. a* degerinin de genel olarak tiim uygulamalarda

depolama siiresi uzadik¢a arttifi tespit edilmistir. a* degerindeki artis Ozellikle
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depolamanin 4. giiniinden sonra tavuk etinin karakteristik agik pembe renginin
kirmizi/kahverengine doniistiigiinii agiklamaktadir. b*(sarilik) degerlerinde ise 6nemli
bir degisim izlenmemistir (p>0,05). Patsias ve ark. (2008) MAP ambalajlamanin tavuk
filetolarinda Kkalite tizerine etkisini arastirmiglardir. MAP ambalajlamanin tavuk
numuneleri i¢in kirmiziligi (a* degeri) veya sarilig1 ( b* degeri) etkilemedigi sonucuna
varmiglardir (Patsias ve ark, 2008). Min ve Ahn (2012) hem aerobik hem de vakum
ambalajlama yapilmis hindi etinde 15 giinliik depolama siiresi boyunca L* ve a*
degerlerinde herhangi bir degisiklik olmadigini bildirmislerdir. Ancak, aerobik olarak
paketlenmis orneklerde b* degerlerinde artig bildirmislerdir (Min ve Ahn, 2012).

Tablo 3.8. Kontrol PLA, PLA/BN ve PLA/NBN’de ambalajlanan tavuk etinin
depolama siiresince renk 6zellikleri.

Depolama

L Uriin Grubu L* a* b*
Giinii

K 71,32+1,497 1,41+0,21° -1,23+0,56

0. giin BN 68,93+4,90"° 1,67+1,40¢ -2,10+1,19

NBN 67,82+1,248° 1,88+1,29¢ -2,19+0,20

K 69,06+1,178¢ 3,56+1,204 -1,00+0,42

2.giin BN 63,91+1,28% 3,44+1,204 -1,66+1,22

NBN 68,66+0,8552 3,2740,43* -1,49+1,01

K 68,11+1,71¢ 2,87+0,568 -2,90+1,11

4.giin BN 66,94-1,728° 2,51+0,798 -2,56+0,53

NBN 70,5842,23A2 2,31+0,808 -0,76+0,26

K 70,42+1,05782 2,76+0,608 -2,29+0,76

6.giin BN 63,82+1,58¢¢ 2,87+0,918 -1,80+0,86

NBN 67,74+1,68%° 2,88+0,868 -1,54+1,57

K 68,80+3,738¢2 2,79+0,868 -2,41+1,41

8.giin BN 64,94+3,58° 2,41+0,458 -3,41+0,94

NBN 64,64+2,10°° 2,68+0,398 -2,48+0,55

(A-C):Ayn1 grupta giinler arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05).
(a-c):Ayni giinde gruplar arasindaki farkliliklar dnemlidir (p<0,05).
K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir

3.6.2. pH

Kontrol PLA, %1 BN ve NBN iceren PLA ile ambalajlanan tavuk etinin depolama
stiresince pH degerlerindeki degisim Tablo 3.9°da verilmistir. Ambalajli tiim gruplarda
tavuk etinin 0. giinde 5.8 olan pH diizeyi depolamanin sonunda (8. giinde) yaklasik
olarak 6,29-6,33’¢ yiikselmistir. Ambalaj ¢esidinin pH iizerinde ¢ok etkili olmadigi
goriilmektedir. Al-Nehlawi ve ark. (2012) kastaki pH degisiminin, CO2'nin etin su ve
yag fazlarinda ¢oziinmesi, proteinlerin dekarboksilasyonu iistiine alkalin aminler ve

laktik asit olusumuna neden olan amino asitlere ayrismasi seklinde birgok faktorden
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etkilendigini rapor etmislerdir (Al-Nehlawi ve ark, 2012). Liu ve ark. (2022) kitosan
matrisli aktif ambalajin tavuk gogiis etinin raf 6mri iizerine etkisini incelemislerdir.
Tavuk gogsii etlerinin pH'larmin 10 giinlik depolama siiresi boyunca 5,9 ile 6,5
arasinda degistigini bildirmislerdir. Depolama siiresince meydana gelen bu degisimi
depolamanin 2. ve 4. giinlerinde kas glikojeninin fermantasyona ugramasi ve hiicresel
solunum sebebiyle laktik asit ve fosforik asit gibi asidik maddeler olusmasindan
kaynaklandigini belirtmislerdir. Depolamanin 6. giliniinden sonra ise tavuk gogsii
etinin mikroorganizmalarin etkisi altinda kaldigin1 ve bu nedenle etteki proteinler,
amino asitler ve diger maddeler, tavuk gégsiiniin pH'sin1 artiran amin metabolitlerine
doniistiiglinii ifade ederek agiklamiglardir (Liu ve ark, 2022).

Tablo 3.9. Kontrol PLA, PLA/BN ve PLA/NBN’de ambalajlanan tavuk etinin
depolama siiresince pH degeri.

Grubu 0.glin 2.giin 4.giin 6.glin 8.glin
K 5,8+0,04°  6,19+0,12%2  6,41+0,017%  6,13+0,1378>  §,33+0,122
BN 5,8+0,04¢2 5,98+0,14%°  6,14+0,13%8°  6,20+0,024P2  §,29+0,13A°

NBN 5,8+0,04%  6,01+£0,13%  6,02+0,16"%°  6,15+0,10"%"  6,29+0,02*°

(A-C):Ayni grupta giinler arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05).
(a-b):Ayni giinde gruplar arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05).
K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir

3.6.3. Nem icerigi (%)

Kontrol PLA, %1 BN ve NBN igeren PLA ile ambalajlanan tavuk etinin depolama
sliresince nem degerlerindeki degisim Tablo 3.10°da verilmistir. Kontrol PLA, BN ve
NBN gruplarinda ambalanan tavuk etlerinin % nem igeriginde depolamanin 6. giiniine
kadar 6nemli bir degisim olmamistir (p>0,05). Depolamanin 6. giiniinden sonra nem
igeriginde istatistiki olarak diisiis ortaya ¢ikmistir (p<0,05). Depolama siiresince nem
degerleri acisindan gruplar arasinda istatistiksel agidan onemli bir farklilik tespit
edilmemistir (p>0,05).

Tablo 3.10. Kontrol PLA, PLA/BN ve PLA/NBN’de ambalajlanan tavuk etinin
depolama siiresince nem (%) igerigi.

Uriin Grubu 0.giin 2.giin 4.giin 6.giin 8.giin

K 75,00+0,004  74,87+0,25"  74,80+0,19%  75,41+0,294  72,41+1,538
BN 75,000,004 73,48+0,66"  73,72+0,61° 73,71+0,40" 73,14+0,228
NBN 75,00+0,004  73,67+1,674  74,16+£0,48*  73,98+0,66” 73,66+0,36°

(A-B):Ayni grupta giinler arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05).
K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir

37



3.6.4. Toplam mezofilik bakteri (TMB)

Kontrol PLA, %1 mikro ve nano BN igeren PLA ile ambalajlanan tavuk etinin
depolama siiresince toplam mezofilik bakteri sayilarindaki degisim Tablo 3.11°de ve
Sekil 3.11’de gosterilmistir. Her {i¢ ambalaj grubunda depolamanin 4. giiniine kadar
toplam bakteri sayilar1 arasinda 6nemli bir degisim goriilmemistir (p>0,05).
Depolamanin 4. giiniinden sonra toplam mezofilik bakteri degerleri 6nemli 6l¢iide artis
gostermistir (p<0,05). TMB sayilar1 agisindan depolama siiresince K, BN ve NBN
gruplari arasinda istatistiksel bir farklilik olmadig1 (p>0,05) tespit edilmistir. Et ve et
tirlinlerinde toplam bakteri sayist i¢in kritik limit 6 log kob/g’dir (Tiirk Gida Kodeksi
Mikrobiyolojik Kriterler Yonetmeligi, 2011). Bu degerden sonra etlerin yavas yavas
bozulma belirtileri gostermeye baslayacaklari, TMB sayisinin 8 log kob/g’1n {izerine
¢ikmasinin ise et ve et Uriinlerinde duyusal olarak da algilanabilen koti koku
olusumuna neden olacagi belirtilmektedir (Aksan, 2010). Calisma kapsaminda analizi
yapilan tavuk gogiis etlerinin TMB sayilar1 depolama siiresince artmistir. Bu artis
neticesinde; kontrol ve mikro BN ambalaj gruplarinda 4. giinde, nano BN ambalaj
grubunda ise yaklasik 5. giinde kritik limit olan 6 log kob/g degerine ulagsmigtir. Tiim
gruplarda 6.giinden itibaren bozulmanin basladigi gozlenmistir. Duyusal analiz

sonuclar1 da bunu destekler niteliktedir.
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Tablo 3.11. Kontrol PLA, PLA/BN ve PLA/NBN de ambalajlanan tavuk etinin toplam
mezofilik bakteri sayisi (log kob/g).

Uriin Grubu 0.giin 2.giin 4.giin 6.glin 8.glin
K 5,14+0,57°  4,85+0,15°  6,14+0,05°  6,55+0,34®  7,70+0,48"
BN 5114i0,57D 5157i0,19D 6,24i0,29C 7,10i0,238 8,50i0,15A
NBN 5,14+0,57°  4,83+0,70°  522+057°  7,34+0,18%  7,64+0,12"

(A-D):Aymi grupta gilinler arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05).
* Ayni glinde gruplar arasindaki farkliliklar 6nemli degildir (p>0,05).
K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir

TMAB
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8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

0. gln 2.gun 4. gln 6. gun 8. gln

=@==K ==@==9%1BN %1 NBN

Sekil 3.11. Tavuklarin depolama siiresince toplam mezofilik bakteri degerleri

3.6.5. Duyusal degerlendirme

Depolama siiresince tavuk etlerinin duyusal degerlendirme puanlarindaki degisimler
Tablo 3.12°de verilmistir. Her ti¢ malzemeyle ambalajlanmig tavuk etlerinin duyusal
nitelikler (goriinlig-renk, koku, tekstiir) ve genel begeni acisindan 4. giinlin sonuna
kadar kabul edilebilir ve iizeri puanlar aldigi gozlenmistir. 6. giinde kontrol PLA
grubundaki tiim duyusal parametreleri kabul edilebilir (3-orta) degerde iken BN ve
NBN ambalajlarindaki tavuk etlerinin goriiniis, koku ve genel begeni puanlar1 kabul
edilebilir sinirinin altinda kalmistir. Tekstiir puanlari ise kabul edilebilir bulunmusgtur.
6. giinde tiim tavuklarda yiizeyde kuruma, renkte sararma ve bozulma kokusu meydana
geldigi tespit edilmistir. Her lic malzemeyle ambalajlanmis tavuk etlerinin 8. giinde

goriiniis, koku ve genel begeni puanlar1 kabul edilebilir limitinin altinda kalmaistir.
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Mikrobiyolojik ve duyusal analiz sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde kontrol PLA,
%1 mikro ve nano bor nitriir torbalarda ambalajlanan tavuk etlerinin raf démriiniin +4

°C’de %40CO2 ve %60N2 MAP kosullarinda 4-5 giinle sinirli oldugu belirtilebilir.

Tablo 3.12. Kontrol PLA, PLA/BN ve PLA/NBN’de ambalajlanan tavuk etinin
depolama siiresince duyusal 6zellikleri ve genel begenisi.

Kriter ;IJ;I; 0.gilin 2.gilin 4.glin 6.giin 8.giin
K 5+0,00%  5+0,00% 5+0,55% 3+1,03%2 2+0,75%
Goriiniis/Renk BN 540,007 5+0,00°* 3+0,55%° 2+0,75°® 1+0,41%°
NBN 5+0,00%  5+0,00% 3+0,55%° 2+]1,21¢% 2+ 55
K 5+0,007%  5+0,00%% 4+0,75% 3+1,21¢%  1+0,00°2
Koku BN 5+0,00%  5+0,00% 3+1,03%° 2+0,82°° 1+0,00°
NBN 540,00%  5+0,00% 3+1,10%° 24+0,52°° 1+0,00%°
K 5+0,007%  5+0,00%% 4+0,52%2 3+0,89%@ 3+(0,55¢
Tekstiir BN 540,007 540,007 3+1,178° 3+0,7582 240,63
NBN 540,007 5+0,007* 3+0,84%° 3+0,75% 2+0,63°P
K 5+0,007%  5+0,00%% 4+0,5282 3+0,84%® 1+0,00°2
Genel begeni BN 540,007 5+0,007* 3+0,52B° 24(0,52¢°  1+0,00°2
NBN 540,00%  5+0,00% 3+0,55%° 24+0,55°° 140,002

(A-D):Ayn1 grupta giinler arasindaki farkliliklar 6nemlidir (p<0,05).
(a-b):Aymi giinde gruplar arasindaki farkliliklar dnemlidir (p<0,05).
K: kontrol (PLA film), BN: mikro bor nitriir, NBN: nano bor nitriir
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada PLA’ya mikro ve nano boyutta ve farkli konstrasyonlarda bor nitriir
eklenerek mekanik, bariyer, morfolojik ve antimikrobiyal 6zelliklerinin gelistirilmesi,
gelistirilen PLA bazli kompozit filmlerin sentetik plastik gida ambalajlarina alternatif
olarak tavuk etinde kullanabilirligi arastirilmistir. Cozelti dokme yontemiyle homojen
ve piirtizsiiz filmler olusturabilmistir. PLA matrisindeki mikro ve nano bor nitriir orani
arttikga transparanlik azalmis, beyazlik ve kalinlik degerleri artmistir. %1 ve %3
oranindaki mikro/nano bor nitriir filmlerin kontrol filmine kiyasla mekanik ve su
buhart bariyer 6zellikleri artmis ve yalnizca bu filmlerde sizdirmayan 1s1l yapigsma
saglanmistir. PLA matrisindeki %1 ve %3 oranindaki mikro/nano bor nitriir ilavesi
filmlerin su buhari ge¢is hizin1 %50 oranina kadar azaltmaktadir. Mikro ve nano bor
nitriir i¢eren filmlerin higbirinde S. aureus ve E. coli'ye karsi antimikrobiyal aktivite
disk difiizyon yontemiyle tespit edilememistir. Filmlerin FE-SEM ile goriintiilenen
morfolojik ozellikleri incelendiginde %3’ten daha fazla mikro/nano bor nitriir
eklenmesiyle aglomerasyona bagli olarak yiizey piriizliliginin arttigi ve

homojenligin azaldig1 goriilmektedir.

Mikrobiyolojik ve duyusal analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde kontrol PLA,
%1 mikro ve nano PLA torbalarda ambalajlanan tavuk etlerinin raf mriiniin +4 °C’de
%40 CO2 ve %60 N2 MAP kosullarinda 4-5 giinle sinirli oldugu belirtilebilir. Ambalaj
filmleri tavuk eti sektoriinde kullanilan ambalajlardan daha ince olmasina ragmen

kiyaslanabilir bir raf dmrii elde edilmistir.

Sonug olarak geri doniisiimii zor olan LDPE/PS gibi petrol tiirevi plastik gida
ambalajlariin yerine kullanilabilecek bor nitriir igerikli PLA biyobozunur malzemesi
gelistirilmistir. Ozellikle nano bor nitriir PLA’nin mekanik ve su buhar1 bariyer
ozelliklerini ~ gelistirmistir. Bor nitriir katkili  filmlerin gida ambalajlama
teknolojilerinden biri olan MAP uygulamasinda kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
Gelistirilen malzeme ile ambalajlanan tavuk eti, ticari plastik malzemelerle
ambalajlanan tavuk etine yakin raf Omrii saglamigtir. Bor nitriirle birlikte

antimikrobiyal bir bilesenin ilavesi ile PLA’ya aktif 6zellikte kazandirilarak gidalarin



ozellikle et iiriinlerinin raf dmriinii artirmak miimkiin olabilecektir. Ozellikle tavuk eti
gibi raf dmri kisa iiriinlerde PLA gibi biyobozunur malzemelerin kullanilmas1 ¢evre
kirliligi a¢isindan ciddi bir sorun olan atik yonetimi problemlerinin azaltilmasina katki
saglayacaktir. Ambalaj malzemesinin ticari iiretiminin yapilabilmesi i¢in sitotoksisite

ve migrasyon testlerinin yapilmasi gerekmektedir.
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EKLER

EK A. Tavuk etinde duyusal degerlendirme formu
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EKA

Duyusal Degerlendirme Formu

Ady/Soyadi: ...coeiniiniiiiiiiiiiiiiiiiian. Tarih:..../..../.....
1 2 3 4 5 685 | 361 | 421
%E)I;Ifj/l\?lljss Cok Kabul Begendim-Taze
koti/Solgun edilebilir/renkte Karakteristik
pembe/Yiize koyulasma/koyu tavuk gdgiis
yde grilesme pembe rengi
1 2 3 4 5 685 | 361 | 421
KOKU Cok Kab%l
pouransit edilebilir/Hafif Karakteristik
tavuk amonyak/stlfur tavuk kokusu
Kokusu kokusu
1 2 3 4 5 685 | 361 | 421
TEKSTUR Gogl dﬁiﬁii Yavasg geri Hizl geri
yk th(us tiir-s doniis/yumusam doniig/diri/
doku a baglamis dolgun tekstiir
1 2 3 4 5 685 | 361 | 421
GENEL
URON l 1 1
BEGENISI begeife i Kabul edilebilir Cok begendim

Yorum ve Diisiinceler:
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