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OZET

Anahtar kelimeler: kompozit film, yesil sentez, giimiis nanopartikiiller (AgNP),
polilaktik asit (PLA)

Bu caligmanin amaci, mikroorganizmalarin biiyiimesini dnleyen ve gidalarin raf
Omriinii uzatan gelismis fiziksel 6zelliklere ve gii¢lii antimikrobiyal 6zelliklere sahip
diisiikk maliyetli yeni ambalaj malzemeleri hazirlamaktir. Bu ¢alismada solvent dokiim
yontemi ile antibakteriyel 6zelliklere sahip yeni filmler hazirlanmistir. Polilaktik asit
(PLA) filmlerine antimikrobiyal ozellikler eklemek i¢in ladin reginesi, ugucu yag
karisimi ve glimiis nanopartikiiller (AgNP) kullanildi. AgNP'ler, metilen kloriir i¢inde
¢Oziinmils ladin reginesinden saglanan polifenol indirgemesi ile sentezlendi.
Hazirlanan filmler fiziksel testlere tabi tutuldu. Ladin rec¢inesi filmlerin fiziksel
ozelliklerini azaltirken, diger bilesenler fiziksel 6zelliklerin cogunu arttirdi. Sadece
ladin recinesi (SR) ilavesi filmlerin su buhar1 gegirgenligini (WVP) azaltmis ve sadece
ucucu yaglar (EOs) ilavesi daha yiiksek polariteleri nedeniyle bu 6zelligi arttirmistir.
Hazirlanan filmlerin ¢ekme gerilmesi (TS), kopma uzamasi (EB) ve elastik modiili
(EM) gibi fiziksel ozellikleri de olgiilmiistiir. Hazirlanan filmlerin SEM, UV-Vis,
FTIR ve termal Ozellikleri de arastirildi. Hazirlanan filmlerin antimikrobiyal
ozellikleri Staphylococcus aureus (S. aureus) ve Escherichia coli (E. coli) bakterileri
kullanilarak ol¢iildii ve antimikrobiyal 6zellikleri dlgmek icin agar disk kuyusu
yontemi kullanildi. Film hazirlamada kullanilan ladin reginesi, AgNP’leri, ugucu
yaglarin antimikrobiyal 6zelliklere sahip oldugu gdzlenmistir. Ugucu yaglar, 6zellikle
karanfil yagi, hazirlanan filmlerin WVP disindaki tiim 6zellikleri tizerinde olumlu bir
etkiye sahiptir. Katki maddelerinin PLA'nin fiziksel 6zelliklerini bir dereceye kadar
tyilestirebilecegi sonucuna varilmistir.
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INCREASING THE PHYSICAL AND ANTIMICROBIAL
PROPERTIES OF POLYLACTIC ACID BY USING ADDITIVES

SUMMARY

Keywords: composite film , green synthesis, silver nanoparticles (AgNP),
polylactic acid (PLA)

The aim of this study is to prepare low-cost new packaging materials with improved
physical properties and strong antimicrobial properties that prevent the growth of
microorganisms and extend the shelf life of food. In this study, new films with
antibacterial properties were prepared by solvent casting method. Spruce resin,
essential oil mixture, and silver nanoparticles (AgNP) were used to add antimicrobial
properties to the polylactic acid (PLA) films. AgNPs were synthesized by polyphenol
reduction provided from spruce resin dissolved in methylene chloride. The prepared
films were subjected to physical tests. While spruce resin decreased the physical
property of the films, other components increased most of the physical properties. Only
spruce resin (SR) addition decreased the water vapor permeation (WVP) of the films,
and only essential oils (EOs) addition increased this property due to their higher
polarity. The physical properties of the prepared films, such as tensile stress (TS),
elongation at break (EB), and elastic modulus (EM) were also measured. SEM, UV-
Vis, FTIR, and thermal properties of the prepared films were also investigated. The
antimicrobial properties of the prepared films were measured using Staphylococcus
aureus (S. aureus) and Escherichia coli (E. coli) bacteria, and the agar disc well method
was used to measure the antimicrobial properties. It has been observed that SR,
AgNPs, EOs used in film preparation have antimicrobial properties. EOs, especially
clove oil, have a positive effect on all properties of the prepared films except WVP. It
has been concluded that additives can improve the physical properties of PLA to a
certain extent.
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BOLUM 1. GIRiS

Polimerler son zamanlarda cam, metal, kagit, ahsap gibi malzemelerden c¢ok
ambalajlamada kullanilan malzemelerden biri haline gelmistir. Ambalaj malzemeleri
bir ¢cok farkli alanlarda, sektorlerde kullanilmaktadir lakin bunlardan en yaygin olani
gida alanidir, gidalarin tasinmasi, depolanmasi, raf dmriiniin uzatilmasinda 6nemli bir
rol oynamaktadir. Ayrica iriinii oksijen, nem, bakteri, mantar gibi g¢esitli
mikroorganizmalardan zararli faktdrlerden korumasi olduk¢a dnemlidir. Ne yazik ki,
ambalaj tretiminde kullanilan polietilen, polipropilen gibi polimer malzemeleri
cevreye biiyiik miktarda atik birikmesine yol agmaktadir. Buna gore de su anda
kullanilan polimerlerden diisiik maliyetli, yiiksek miikavimet, toksik olmayan,
bozunabilirlilik, kolay caligma imkani sunmast ve ¢ok iyi absorpsiyon ozellikleri
nedeniyle alternatif polimerlerden biri polilaktitdir (PLA). Gida ambalaj malzemeleri
icin bazi temel gereksinimler, su buhar1 ve oksijene karsi miikemmel bir bariyer
ozelligi, iyl mekanik performans ve seffaflig1 igerir. Ayrica dogal iirlinlere yonelik
artan talep nedeniyle misir, bugday, seker kamis1 gibi yenile bilen hammaddelerden
elde edilen parcalanabilen termoplastik polyesterdir. Bir ¢cok tercih edilen 6zelliklerine
ragmen diigiik erime noktasi, kirilganlik, zayif UV engelleme gibi istenmeyen
ozelliklere de sahiptir. Ambalaj hazirlanmasinda istenmeyen bu 6zellikleri
tyilestirmekten 6trii PLA’ya nano kil, nano seliiloz, nano metaller ve nano metal
oksitler gibi birgok farkli dolgu maddeleri eklenmektedir [1]. PLA filmlerine dolgu
maddelerinin eklenmesi filmin antimikrobiyal, termal ve hava engelleme gibi mekanik
ozelliklerini arttirmaktadir. Dolgu maddelerinden bagka filmin antimikrobiyal
ozelliklerini arttirmak i¢in PLA’ya ucucu yag karisimi da (karanfil ve ayni safa yagi)
ilave edilmesi yaygin bir yontemdir. Bu yaglar filmin tazeligini ve giivenligini koruyup

hem de gidalarda olusan mikrobiyel biiylimeyi engellemektedir.



PLA bazli gida ambalajlarmin Amerikan Gida ve ilag Idaresi (FDA) tarafindan
giivenilir oldugu kabul edilmistir [2].

Polilaktide dayali antibakteriyel ambalaj malzemeleri elde etmek icin giimiis
nanopargaciklari, regine, epoksi soya, ayni sefa yagi, karanfil yag: gibi farkl bilesikler
kullanilmistir. Bu tiir nanopartikiillerin, bilesiklerin PLA’ya eklenmesi PLA’nin zay1f
bariyer ozelliklere, 1s1 direncine sahip olmas1 gibi dezavantaj 6zelliklerinin iistesinden
gelerek filmin mekanik bariyer 6zelliklerini gelistirir. Ayrica ayni sefa ve karanfil yagi
gibi dogal ugucu yaglar antioksidan iceren aktif ambalaj hem gidanin giivenirligi
acisindan hem de maliyet tasarrufu saglayan bir yontemdir. Bu nedenle, dogal bitki
0zleri ve ugucu yaglar aktif ambalajin antimikrobiyal, antioksidan aktivitesinde 6nemli

rol oynar [3].

PLA kloroformda, diklorametanda c¢oziindiigiinden PLA filmleri ¢oziicii yontem
kullanilarak hazirlanmistir. Ancak glimiis nanopartikiillerini (AgNP) ¢oziicii yontem
kullanilarak PLA’ya dahil etmek zordur ¢iinki Ag nanopartikiilleri sulu ¢6zelti icinde
ornegin diklorametanda kolayca ¢oziinmiiyor bu yiizden PLA/AgNP kompozit
filmlerin hazirlanmasi i¢in indirgeyici madde olarak regine kullanildi. AgNP’leri 6nce
(metilen kloriir iginde ¢Oziinmiis) recine ile iyice ezilip ¢oziildiikten sonra

diklorometanla indirgeyene kadar karismaya birakildi [4].

Mekanik ve antimikrobiyal 6zellikleri arttirmak i¢in PLA filmlere farkl: tipte dolgu
maddeleri eklenir. En cok kullanilan dolgu maddelerinden biri, filmlere farkh
boyutlarda ve farkli oranlarda eklenen nanopartikiillerdir. Cinko oksit (ZnO), genis
ylizey alani, toksik olmayan 6zelligi, bulunabilirligi, diisiik maliyeti, stabilitesi, yiiksek
ultraviyole 151k emme 06zelligi ve giiglii antimikrobiyal 6zelligi nedeniyle en ¢ok
kullanilan metal oksitlerden biridir. Bu 6zellikler de dahil olmak iizere, ZnO ilavesi
PLA filmlerine ekstra dayaniklilik saglar [5]. Filmlerde TiO2 nanopartikiilleri de
kullanilmigtir [6]. Yiksek fotokatalitik Ozelliklere sahip genis bir yilizey alanina
sahiptir. Bu nedenle, genis bir mikroorganizma spektrumuna karst Onemli

antimikrobiyal 6zellikler gosterir. TiO2 ve ZnO'nun eklenmesi filmlere hidrofilik



ozellikler kazandirir ve PLA / TiO2 ¢aligmalarinin ¢ogu fotokatalitik bozunmaya ve

filmlerin toklugunu arttirmaya adanmustir.

Nanopartikiiller, filmlerin fiziksel ve antimikrobiyal Ozelliklerini gelistirmek igin
dolgu maddesi olarak kullanilan baska bir gruptur. Glimiis, iletkenligi, optik profili,
doviilebilirligi ve antimikrobiyal 6zellikleri nanopartikiillerin sentezi i¢in en uygun
metallerden biridir. Optimum partikiil boyutu 15-50 nm araliginda olan AgNP’ler
yuksek termal stabiliteleri ve genis spektrumlu antimikrobiyal 6zelliklerinden dolay1
gida ambalajinda kompozitin hazirlanmasinda olduk¢a yaygm kullanilmistir.
AgNP’lerin  polimerlere dahil edilmesindeki en Dbiiyiikk zorluklardan Dbiri
nanopartikiillerin polimer matrisindeki homojen dagilimidir. NP’lerin sebep oldugu bu
yetersiz dagilim giimiis nanopartikiillerinin mekanik ve optik o6zelliklerinin
bozulmasina yol acar. Nano Ag parcaciklar1 giiclii antimikrobiyal 6zellige sahiptir
bdyle ki, AgNP’ler bakterilere niifuz edip hiicre zarma baglanarak onlar1 kolayca
oldiirebilir. Az sayida AgNP’ler, bakteriler, mantarlar ve viriisler dahil olmak iizere
cok cesitli mikroorganizmalar1 inhibe edebilir. AgNP’lerin genis yiizey alam
bakterilerin biiyiimesi tiizerinde engelleyici etkiye sahiptir. Buna gore gida

ambalajlanmasinda yaygin olarak kullanilir [7].

AgNP’lerin sentezi, yesil sentez, kimyasal sentez ve 1518a bagl glimiis indirgemesi
dahil olmak tizere farkli sekillerde olabilir. NP sentezi i¢in en ¢ok tercih edilen yontem
yesil sentezdir ve filmin icinde AgNP’ler liretilir. Bununla birlikte, NP hazirlig: ile
ilgili sorun, giimiis iyonlarmin indirgeyici ortamidir. Ambalaj endiistrisinde
cogunlukla hidrofobik polimerler tercih edilir ve AgNP’lerin bu ortama dahil edilmesi
iki sekilde olabilir. Bunlardan biri, NP’lerin polar bir ortamda hazirlanmasi ve
ayrildiktan sonra bir polimer ile karistirilmasi, ikincisi, film dokiim ¢ozeltisi i¢cindeki
AgNP’lerin sentezidir. Polimer ¢ozeltisi igindeki AgNP’lerin sentezi, indirgeyici
reaktiflerin olmamasi nedeyiyle zordur. Bu nedenle, apolar ortamda bazi polifenol
bilesikleri eklenerek AgNP’ler {iiretilebilir. Shankar ve Rhimproformdaki AgNP’leri

sentezlemek i¢in indirgeyici ve kapatma maddesi olarak tokoferol kullandi [8].



Ladin agaci recinesi, Ozellikle insan i¢in tehlikeli mikroorganizmalara karsi
antimikrobiyal 6zellikleri nedeniyle en ¢ok kullanilan dogal {iriinlerden biridir. Birgok
calismada cilt yaralarmi tedavi etmek i¢in kullanilir. Ladin reginesi UV bloke edici
reaktif i¢in iyi bir adaydir ve ambalaj filmlerinde kullanilabilir [9]. Ladin agaci
reginesi, PLA filmlerinin fiziksel ve antimikrobiyal Ozelliklerinin arttirilip
arttirllmayacagii arastirmak icin bu calismada dolgu maddesi olarak 6zel olarak

secilmistir.

Ambalaj filmlerindeki dolgu maddeleri, eklenecek 6zellige bagl olarak farkli olabilir.
Filmlerin fiziksel ve antimikrobiyal 6zelliklerini arttirmak i¢in birgok ¢alismada bazi
spesifik dolgu maddeleri kullanilmistir. Ugucu yaglar, filmlere birden fazla 6zellik
katan bagka bir dolgu grubudur. Ugucu yaglar filmlerin elastik 6zelligini arttirirken,
filmin antimikrobiyal 6zelligini de arttirir. Ancak filmlerin artan WVP’si gibi bazi
istenmeyen Ozellikler ekleyebilirler. Buda gidalarin raf dmriiniin azalmasi nedeniyle
istenen bir ozellik degildir. Bu nedenle, gidalarin raf dmriinii azaltmamak i¢in ugucu
yaglarin miktar dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Baz1 spesifik ucucu yaglar
(kekik, karanfil, nergis) mikroorganizmalar {izerinde giiglii bir antimikrobiyal etkiye
sahiptir. Aynisefa yagi ayrica giliclii antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir ve 6zellikle

iilserleri ve bazi cilt hastaliklarini tedavi etmek i¢in kullanilir.

Bu calismanin temel amaci biyolojilik olarak pargalana bilen, gidalarin raf dmriinii
uzatan, antimikrobiyal, neme duyarli, UV bloke edici kompozit bir film tiretmektir.
Ayrica, kompozit filmlerde gerilme mukavemetinin azalmasi, kopma uzanmasinin
artmast ve elastiklik modiiliiniin azalmas1 gibi fiziksel ozelliklerin artmasina
odaklanmistir. AgNP’leri gibi dolgu malzemesi, epoksi soya gibi plastiklestiriciler
eklenerek filmin mekanik, fiziksel ve fonksiyonel oOzellikleri iyilestirmeye
calisilmigtir. Filmlerin antimikrobiyel 6zelliklerini daha da genislendirmek icin tek
ucucu yag yerine ucgucu yaglarin karigimi (ayni safa, karanfil yagi) ve ladin agaci
recinesi ilave edildi. Ladin agaci recinesi, PLA filmlerinde UV bloke edici ve

antimikrobiyal reaktif olarak kullanildi.



Filmler 6nceden ince tabakalar halinde hazirlanmis, ¢esitli deneyler i¢in kapak, sarict
ve ya paketleme olarak kullanilmaktadir. Hazirlanan bu filmlerin mekanik 6zellikleri,
antimikrobiyal Ozellikleri, su buhar1 gecirgenligi gibi gida fonksiyonel 6zellikleri
arastirtlmistir.  Ayrica filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier
transform infrared spektroskopisi(FTIR), Enerji dispersiv spektrum (EDS) ve UV
visible spektroskopisi de incelendi. Antimikrobiyal maddelerin plastiklerde uygulana
bilmesi i¢in mikroorganizmalara etkili olmanin yam1 sira dayaniklilik,
plastiklestiricilerde ¢0ziine bilme, polimer ile uyum UV’e dayaniklilik, cevreye
zararsiz olma gibi Ozellikleri olmalidir. Polilaktik asidin fonksiyonel 6zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in nano glimiis, regine, epoksi soya, ayni1 sefa, karanfil yag: katilarak
hazirlanan kompozit filmlerin karekterizasyonun yapilmasi, Staphylococcus aureus ve

Escherichia coli karsisindaki antimikrobiyal aktivitelerinin dl¢iilmesi hedeflenmistir

3]



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Paketleme

Hayatimizin temel rutinlerinden biride giin i¢inde tiikettigimiz gidalar besinlerdir. Peki
tiikettigimiz bu gidalarda en 6nemli nelere dikkat etmemiz gerekiyor? Ik 6nce gidanin
besin degeri, igerigi ve gidanin bize gilivenli, hijyenik, saglikli bir sekilde ulasmasi
oldukca onemli bir unsurdur. Gida giivenirliligi gidanin bize bozulmadan besin
degerini yitirmeden ulagilmasit i¢in en garanti yontem gidanin dikkatli sekilde
ambalajlanmas1 ve paketlenmesidir. Cok eski tarihleri ( M.O 3000 yillarda )
arastirdigimizda bile insanlar fazla gidalarini saklamak depolamak i¢in kil, cam kaplar
kullanmis agizlarin1 da zift, mantar, parafinle kaplayip paketleyerek tiikettigini
Ogreniyoruz. Gidalarin ambalajlanmast gida irlinlerini mekanik hasarlardan,
biyokimyasal bozulmalardan koruyup ve ayni zamanda mikroplar tarafindan iiretilen
degisiklikleri yavaslatip gidalarin kalitesini uzun siire uzatarak ve bozulma riskini en
aza indiriyor. Polietilen, polipropilen gibi polimer malzemeleri ambalaj iiretiminde
kullanilsa da cevre kirliligine yol acip, biiylik miktarda atik birikmesine yol
acmaktadir. Bu ylizden de, bozunabilirlik saglayan, parcalanabilen, kolay ¢alisma

imkani1 sunan polilaktik asit (PLA) ambalaj kullanimina daha uygundur.

Et ve et lrtinlerinin mikrobiyal gelisimini engelleyerek, raf dmriinii uzatip tiiketiciye
saglikli bir sekilde ulagmasi amaciyla kullanilan antimikrobiyal bilesenler c¢ozelti
haline getirilip piiskiirtme ve daldirma gibi yontemlerle uygulanabilir. Lakin bu gibi
yontemlerde antimikrobiyal maddelerin dogrudan gidaya uygulanmasi durumunda
aktif bilesen, ylizeyden gida kiitlesinin icerisine diflize oldugundan ilave edilen
maddenin antimikrobiyal aktivitesinin azalmasina yol ag¢maktadir. Ayrica, et
tiriinlerinin formiilasyonuna eklenen antimikrobiyal bilesikler gida bilesenleri ile

interaksiyona girip geleneksel uygulamanin faydalarinin sinirlanmasina yolagabilir.



Bu sebepten yiiksek konsantrasyonda aktif bilesen igeren filmlerin kullanilmasiyla

bilesenler iiriin yilizeyine gegip antimikrobiyal &zellik sergileyebilmektedir [7].

2.1.1. Ambalaj

Antimikrobiyal ambalaj nedir? Uriiniin raf omriinii uzata bilen ve tiiketicilere
mikrobiyolojik giivenlik saglayan aktif ambalaj seklidir. Paketlenmis gidalarda,
ambalaj malzemelerinde patojenik mikroorganizmalarin biiylimesini engelleyip,
inhibe etmek igin ¢aligir. Gida yiizeyinde istenmeyen mikroorganizmalarla miicadile
etmek, gidalarin giivenliyini korumak i¢in polimerlere ugucu ve ugucu olmayan
antimikrobiyal bilesimler eklenebilir. Antimikrobiyal ambalajin kullanilmasinda iki
tiir yaklasim taktigi vardir; Birincisi, antimikrobiyal yiizeyin temas etmedigi ambalaj
malzemeleri i¢indir bu da korunmus gidalarla ve i¢cinde bulunan aktif maddeler gidaya
gecebilir (bu tiir ambalajlar vakum altina, folyoya sarilmis yiyecekler igin
kullanilabilir). Ikinci yaklasim ise, antimikrobiyal bilesimi paketin icine koyup, ancak
gida ile dogrudan temas halinde olmasini engellemektir. Paketlenmis antimikrobiyal
gidalarda kullanilmasi 6nerilen bilesikler enzimler, mantar dldiiriiciiler, organik asitler
ve baharat gibi hem antimikrobiyal hem de antioksidan Ozelliklere sahip dogal
bilesiklerdir. Antibakteriyal bilesiklerin arasinda optik, katalitik ve antibakteriyel
Ozelliklerinden baska termal stabilite ve uzun siireli aktivitelerine gore giimiis
nanopartikiilleri biiyiik bir ilgi gormektedir. Antimikrobiyal ambalaj, antimikrobiyal
maddelerin kullanim1 veya yapildig1 polimerin antimikrobiyal 6zelliklerinden dolay1

istenmeyen mikroorganizmalarin gelisimini engelleyebilir [11].

2.1.2. Aktif ambalaj

Aktif ambalajlama nedir? Gidalarin raf 6mriinii uzatarak, gida giivenligini saglamak,
duyusal kaliteyi artirmak amaciyla paketleme kosullarinin degistirilmesine dayanan
bir ambalaj sistemidir. Uriiniin kalitesini korumak ve raf émriinii uzatmak amaciyla
belirli katk1 maddeleri farkli yontemlerle ambalaj materyalinin icerisine veya yiizeyine
ilave edilmektedir. Aktif ambalajma sistemlerinin amaci gidanin igerisine veya

gidanin etrafindaki ortama madde ilavesi veya gidani saran ambalaj ile gidalardan,



cevreden gelen kimyasallarin absorbe edilmesini saglamaktir. Aktif ambalajlama
teknolojileri arasinda nem diizenleme, oksijenin tutulmasi veya emilmesi,
karbondioksit tiretimi, kokularin kontrolii ve tatlarin artirilmasi yer almaktadir. Aktif
ambalaj et ve et iiriinleri i¢in gelecek vaat eden ve en yaygin kullanilan antimikrobiyal

paketleme sistemidir.

2.2. Polilaktik Asit (PLA)

Son yillarda gida ambalalajlama uygulamalari i¢in biyolojik olarak parcalanabilen,
bozunabilir polimerlerin kullanilmasinda olduk¢a 6nemli artiglar olmustur [12].
Biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin 3 ana kategorisi vardir: (1) dogrudan
dogal hammaddelerden, yenilebilir kaynaklardan elde edilen polisakkaritler (6rnegin
seliiloz, nisasta), protein ve lipitler; (2) biyo tliretilmis monomerlerden kimyasal olarak
sentezlenen PLA; (3) genetigi degistirilmis bakterilerden veya mikrobiyolojik olarak
tiretilen malzemelerden yapilan poli hidroksialkanoatlar [13]. Birgok gida iiriinlerinin
raf omrii gida ambalaj ortam1 arasindaki biyolojik, kimyasal ve fiziksel etkilesimlere

baghdir.

Polilaktik asit yani PLA, manyok kokleri, misir nigastasi, seker kamisi ve bugday gibi
nisasta zengini, %100 yenilebilen kaynaklardan elde edilen biyobozunur biyoaktif
termoplastik alifatik polyesterdir [14]. PLA polimerleri, karbonhidrat fermantasyonu
veya laktik asit monomerinin kimyasal sentezi ile liretilebilen alifatik polyesterdir [15].
Polilaktik asitler yar1 kristalin veya amorf yapida olan alifatik polimerler olup olduk¢a
diizenli bir streo komplekse sahip polimerlerdir. Yiiksek mukavemet, bozunabilirlik,
diisiik maaliyet ve kolay calisma imkani sunmasi nedeniyle PLA bir ¢ok alanlarda
tercih edilmektedir. Ayrica, PLA {iretiminin petrol bazli polimerlere gore %15 ila %60
daha diisiik karbon emisyonu ve %25 ila %55 daha diisiik enerji tiketimi ile
sonuclandigr bilinmektedir. Bununla birlikte PLA’nin ambalajlamada yaygin
kullanilmasini engelleyen dogal kirilganligi, diisiik termal direnci ve zayif su buhari
bartyeri gibi dezavantaj ozellikleri vardir. PLA’nin bozunmasi zamana, sicakliga,
katalizator konsantrasyonuna baglhidir. Malzeme performansini artirmak, maliyeti
diisiirmek ve PLA’y1 yeni uygulamalara genisletmek i¢in PLA bir dizi bagka polimer,

katk1 maddesi ve dolgu maddesi ile basart ile birlestirilmistir. Ozellikle nanofiberlerin,



nanoadditiflerin, nanokompozitlerin kullanilmasi gida ambalajlama uygulamalarinda
oldukga sik kullanilan yontemlerdendir [16]. Tiiketiciler i¢in nanomalzemeler igeren
paketler, nanoteknoloji miihendisliyi yapilmis gida iiriinlerinden daha ¢ok kabul
edilmektedir. Ancak, PLA bazli nanomalzemelerin, tiretimindeki enerji tiikketiminden
kaynaklanan yiiksek maliyetlerinin yani sira insan saglig1 iizerinde de potansiyel bir
etki edecek dezavantaj Ozellikleri goriilmektedir [13]. Tetrahidrofuran, dioksan ve
sicak benzende ¢oziinen PLA ti¢ mekanizma ( 1.Hidroliz 2.Thermal bozunma ve
3.Fotodegradasyon) tarafindan abiyotik bozulmaya maruz kaliyor. PLA’nin sahip
oldugu baz fiziksel 6zellikler bir ¢ok kullanim i¢in PLA’y1 uygun hale getirmektedir.
Miikemmel yag direncine, 180° C erime sicakligina, 110° C de sicakliktaki 1siya
dayanma 6zelligine tat ve aromarala kars1 iyi bir bariyer 6zelliklere sahitir. PLA’nin
reolojik dzellikleri film olusturmak i¢in oldukca uygundur ve bu 6zellikleri daha da
gelistirmek amaciyla bazi yontemler kullanilaktadir. Bu yontemlerden en 6nemli ve
yaygin olan dallanma yontemi olarak bilinmektedir. Dallanma yontemi PLA’nin
peroksitle monomerlerin polimerizasyon islemine girmesiyle saglantyor. Dallanmis
PLA’nin reolojik 6zellikleri vardir ki, bunlarda kopiikleme, ekstriizyon kaplama gibi
islemlerde kullanilir. PLA diisiik maliyetli, bozunabilirlik ve kolay ¢alisma imkani
sunmasi1 nedeniyle lifler, filmler, ambalajlama, kagit kaplama gibi bir ¢ok kullanim
alaninda uygulanmaktadir. Biyolojik olarak parcalanabilir oldugu iddia edilen PLA,
son yillarda Danimarkal1 bir siit sirketi tarafindan yiiksek etkili polistirenden yapilan
yogurt bardaklart i¢in kullanildi [17]. PLA’nin proteinler, nisastalar ve diger
biyopolimerlerle olan karisimlar1 da incelenmistir ve tamamen yenilebilir,
parcalanabilir ambalaj malzemeleri gelistirmek amaciyla kullanilabilir oldugu

gorilmustiir [18].

Son yillarda PLA’nin antimikrobiyal ambalajlama uygulamalarinda kullanim
potansiyeli bir ¢ok arastirmaci tarafindan iyice arastirillmistir [19, 20, 21, 22]. Organik
asitler, enzimler, bitki 6zleri, metaller (6rnegin ¢inko, glimiis), ugucu yaglar (6rnegin
karanfil yag1) gibi farkli maddeler antimikrobiyal aktivite saglamak i¢in PLA’ya ilave
edilebilir. Antimikrobiyal PLA bazli malzemelerin etkinligi PLA {izerine ilave edilen
antimikrobiyal maddelerin secimine de baglidir. Ornegin, bazi ugucu katki maddeleri,
ekstriizyon asamasinda yiiksek sicaklik, kesme, basing iceren islem sirasinda

yaranankosullara kars1 oldukea diisiik diren¢ gostermektedir.
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Antimikrobiyal maddeler, PLA’ya 1slak veya kuru isleme teknikleriyle dahil edilebilir.
Islak isleme teknigine, karistirma sirasinda diistik sicaklik kullanarak solvent dokiim,
solvent buharlastirma yontemleri aittir [23]. Solvent dokiim yontemi, 1siya duyarli
antimikrobiyal maddeler, ugucu yaglar ve bunlarin ekstraktlar1 gibi olduk¢a ugucu
bilesikler i¢cin uygundur. Kuru isleme teknikleri sikistirma kaliplama, sisirme ve
enjeksiyon kaliplama gibi daha ¢ok plastik endiistrisinde kullanilan yontemlerinden
olusur. Antimikrobiyal bilesimlerden olusan PLA bazli malzemeler, nanoteknoloji
kullanilarak aktif PLA nanofiber bazli sistemler seklinde hazirlanabilir 6zelliklere
sahiptir [24]. Polimer nanofibreler olarak bilinen bu yeni, verimli teknoloji ultra ince
lifler iiretmek igin elektriksel kuvvetlerin kullanilmasini igerir. Antimikrobiyal
bilesimlerin PLA’ya nanofiber yontemi kullanilarak dahil edilmesinin yiiksek yiizey
alani, kiiclik gézenek boyutu ve antimikrobiyal bilesimin salinim hizini artirabilmesi
gibi baslica avantajlar1 vardir. Bununla birlikte, bu yontemde kullanilan malzemelerin

pahali olmasi gibi dezavantaj 6zellikleri vardir.

2.3. Nanopartikiil

Nanopartikiil nedir? Yiiz nanometre boyutlart olan maddenin ve altinda kalan toz
parcalarmin adidir. Nanopartikiiller, ¢cok kii¢iik yapiya sahiptir ve bunun iginde
soludugumuz nanopartikiiller cigerlerimizde en derin yerlere, alveollere, ilerliyorlar.
Nanopartikiiller hiicrelere, dokuya oldukca kolay niifuz etme 6zelligine sahiptir ve bu
yolla da, alveollerden kan damarlarina ve ordanda tiim organizmaya yayilir. Sonugta
ya hiicrenin tahrip edilmesine ya da hiicre i¢ine niifuz edip genetik materiyalin tahrip
edilmesine yol agiyor. Ayrica da potansiyel olarak kansere neden olabilecek
kontrolsiiz hiicre boliinmesine yol agabilir. Biiyiik nanopartikiillerse bunlar1 yapamaz
[25].

Nanopartikiiller genel olarak 3 sinifa ayrilir:

- Tek boyutlu nanopartikiil (1 D)
- Iki boyutlu nanopartikiil (2 D)
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- Ug boyutlu nanopartikiil (3 D)

Nano 6lgekte ii¢ boyuta ve bu araligin disindaki ek boyuta sahip nanopartikiiller tek
boyutlu nanopartikiillerdir. Metal oksitlerin nanofiberleri,metal nanorodlar, karbon

nanotiipler nanoteller ve polimerler tek nanopartikiillerin formlaridir.

Nanometre 6lgekli bir boyuta ve mikrometre 6lgekli bir boyuta sahip olan iki boyutlu
nanopartikiiller en ¢ok calisan ve olaganiisti oOzellikleri nedeniyle genis bir
uygulamaya sahip nanopartikiil sinifidir. iki boyutlu nanopartikiillere; metal karbiirler,

metal nitriirler, grafen, metal ince filmler, nanoplatlar 6rnektir [26].

Ug boyutlu nanopartikiiller ise nanometre dlgeginde boyutlara sahip olmasa da, ig
morfolojileri ve Ozellikleri nanometre Ol¢egindedir. Grafen siinger, grafen kopiik,

metal kopiik ve metal nano ¢igekler ii¢ boyutlu nanopartikiillerin 6rnekleridir [27].

Nanopartikiillerin kokenine gore ve bilesenine gore de siniflandirmalart vardir.
Kokenine gore dogal ve antropojenik. Kimyasal bilesimine gore de organik, inorganik
siniflandirilmalar1 vardir. Nanomalzemelerin farkli alanlarda kullanimina olan talep
giderek artmaktadir, ayrica gida ambalaji i¢in son yillarda biiyiik olgiide artiglar
gozlemlenmistir. Nanoteknoloji 6zellikleri olan gida ambalajlari iki farkli noktaya
ayrilir [28]. Polimer nanokompozitleri gibi gaz bariyeri dzelliklerini gelistirmek igin
nanomalzemelerin polimer matrisine karistirnlldigi gelistirilmis ambalajlama;
nanopartikiillerin, giiclii antimikrobiyal bilesenler olarak giimiis nanopartikiiller gibi
gidalarin giivenilirliyini, korunmasini saglamak icin dogrudan gida ile etkilesime
girdigi aktif paketleme. Bu sebepten de, gii¢lii antimikrobiyal 6zellikleri olan metal
nanopartikiiller aktif paketleme olarak kullanilir [29]. Biyosidal 6zelliklere sahip metal
nanopartikiiller (Cu, Zn, Ti ve Ag) arasinda bakteriler, viriisler, mantarlar gibi ¢esitli

patojenik mikroorganizmalara karst AgNP’leri oldukga etkilidir [30].

Nanopartikiiller farkli fiziksel ve kimyasal yoOntemlerle sentezlenebilir. Saf ve
homojen NP’ler kimyasal yontemlerle iiretilir, lakin bu yontemlerin yiiksek maliyet,
zaman alici, diisiik tiretim hizi, yiiksek enerji kullanimi, sicaklik ve gevrenin Kimyasal

kirlenmesi gibi dezavantaj 6zellikleri vardir. Bu tiir sorunlar1 ¢6zmek i¢in, basit ve
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biyouyumlu, hizliliga ve diisiik maliyete sahip yesil sentez olarak bilinen yontemin
uygulanmasi onerilir. Bitki 6zleri kullanilarak yapilan bu yontemle NP’lerin sentezi

toksik kimyasallar igermez ve diger yontemlerle kiyasla daha kararhidir [31].

Nanopartikiiller sekilleri, boyutlari, boyut dagilimlar1 tarafindan idare edilen yeni
fizikokimyasal, manyetik ve optoelektronik &zelliklerinden dolay:r biiytik ilgi
gormektedir. Nanopartikiillerin kii¢iik boyutu, genis yiizey alani/hacim orani, ayni
malzemede biyolojik, katalitik aktivite, mekanik 6zellikler, termal elektriksel iletkinlik
gibi bir ¢ok farkli 6zelliklere yol agar. Fizikokimyasal ve optoelektronik gibi
Ozellikleri nedeniyle nanopartikiiller katalizorler, kimyasal sensorler, elektronik

bilesenler, tibbi teshis goriintiileme gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir [32].

Nanopartikiilleri PLA’ya dahil etmek, atik gibi bir ¢ok problemi etkili bir sekilde
¢ozebilecek iyi biyolojik bozunabilirlige sahip bir nanokompozit materyali
hazirhiyabilir. Saf PLA ile karsilagtirllidiginda, nanokompozit malzemelerinin
mekanik Ozellikleri ve kristal oOzellikleri yiiksek bir sekilde gelistirilmistir.
Kompozitlere metal nanopartikiillerin ilave edilmesi, onlara aktif bir ambalaj gibi
kullanilabilen antibakteriyel o6zellikler verir [33]. Son zamanlarda metal
nanopartikiilleri olumsuz faktor gibi kabul edilmektedir, ¢linkii maddelerin insan
sagligr i¢in tehlike yaratmasi ve gida maddelerinin bilesimini zararli ydnde
degistirmesi daha bilinmemektedir [34]. Gidalarla temas eden glimiis bazli maddelerin
kullanim1 Avrupa Gida Giivenligi Kurumu tarafindan iyice arastirilmis ve kg gida

basina 0,05 mg giimiis olacak seklinde sinirlandirilmistir [35].

2.3.1. Giimiis nanopartikiil

Gida endiistrisinde  antimikrobiyal bilesen olarak en yaygin kullanilan
nanomalzemeler arasinda yer alan giimlis nanopartikiiller (AgNP’ler) ve
nanokompozitler; paketlenmis gidalarin korunmasi i¢in gida ile temas eden
malzemeler, ¢esitli giimiis iceren zeolitler ve ya diger malzemeler olarak ABD gida
ve ilag idaresi tarafindan onaylanmistir. Glimiis nanopartikiillerin antibakteriyel etkisi,
Ag* ve AgP tiirleri olan rollerle aciklanabilir, yani AgNP’lerin antibakteriyel 6zellikleri

Ag" tiirleri ile kolaylagtirilabilir. AgNP’leri bakteri zarinin biitiinliigiinii azaltabilir ve
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bakterilerin hiicresel 6limiine neden olabilir. Mikroorganizma ile daha iyi temas
saglayabilen oldukc¢a genis yiizey alanlar1 sayesinde glimiis nanopartikiilleri,
metallik glimiise kiyasla daha iyi antimikrobiyal ozellikler sergiler. Giimiis
nanopartikiillerin verimli ylizey modifikasyonu, kisitli boyut dagilimi ve arzuolunan

biyouyumluluk gibi avantajlari vardir.

Glimiis nanopartikiiller kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler kullanarak
sentezlenir. Kimyasal ve fiziksel olarak sentezlenen giimiis nanopartikiillerden farkli
olarak biyolojik sentezlenen giimiis nanopartikiiller daha az toksiktir ve daha
giivenilirdir bu yiizden de daha ¢ok tercih edilmektedir. Ayrica, giimiis nanopartikiiller
yiiksek termal stabiliteye, diisiik uguculuga sahiptir ve buna gore de antimikrobiyal
etkileri daha uzun siirebilir. Antimikrobiyal ve antioksidan aktivelerden ilave
AgNP’ler anti-fungal, anti-viral, anti-anjiyogenez Ozelliklerine de sahip oldugu
bildirilmigtir. Glimiis nanopartikiiller, tibbi ve farmasotik uygulamalar gibi bir ¢ok

alanlarda yaygin kullanilmaktadir.

2.4. Agir Metal Igeren Antimikrobiyal Maddeler

Dezenfektan ve antiseptik olarak kullanilan metaller genelde agir metallerdir. Ozgiil
agirhigr 4-5’ten biiyliik olan metaller agir metaller olarak tanimlansa da bu terim
belirsizdir ve kesin bir kimyasal tanimlanmasi yoktur [36]. Agir metaller
mikroorganizmalar {izerinde oldiiriicii ve liremelerini engelleyici etki gosterir bu da
oligodinamik etki adlanir [37]. Agir metal iyonlar1 arasinda, yiiksek antimikrobiyal
aktivitesi ve diislik insan toksisitesi ile en yararli metal glimistiir. Glimiisiin
antimikrobiyal aktivitesinin ilk modern tanim1 Aspergillus niger’in giimiis kaplarda
yetismedigini gdzlemleyen Raulin tarafindan 1869°ta yapilmistir. Bakterilerde giimiis
tyonlarinin proteinlerdeki nukleofilik amino asit rezidiileri ile reaksiyon verdigi ve
karboksil gruplarina birleserek protein denatiirasyonuna yol actigi bilinmekterdir.
Ayrica giimiis maya alkol dehidrogenaz gibi bir ¢ok oksidatif enzimleri, E.coli
solunum zincirini inhibe ederek, metabolit sizintisina neden oldugu ve DNA

replikasyonuna engel olmaktadir [38].
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2.4.1. Giimiis

1920 yillarinda Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi (Food and Drug Administration, FDA)
tarafindan glimiisiin yara tedavisinde etkili oldugu kabul edilmistir. Giimiis yiiksek
antimikrobiyal aktiviteye ve diisiik insan toksisitesine sahip oldugu icin diger metal
iyonlarindan daha ¢ok yararlidir [39]. Zaman gectikge rengi daha da koyulasan glimiis
yumusak bir yapiya sahip beyaz parlak bir metaldir, dogada hem serbest hemde
bilesenlerle birlikte bulunmaktadir. Giimiis diger metaller igerisinde en yiiksek elektrik
ve 1s1 iletkenligine sahiptir. Giimiisiin tuzlar1 ise olduk¢a zehirlidir. Gilimiis nitrat,
giimiis tuzlarinin en 6nemli bilesenlerindendir. Renksiz ve agir olan giimiis nitrat cilde
temas ettiginde cilt ylizeyinin rengini koyulastirtyor ve bu nedenlede cehennem tasi da

deniliyor [40].

2.5.2. Nano giimiis

Malzemelerin partikiil boyutunu azaltmanin ve biyouyumluluklarini arttirmanin etkili
ve giivenilir bir yoludur. Molekiiler problar gibi nano 6l¢ekli metal parcaciklarinin
biyoaktivitesi ve bunlarin kullanimina ilgi zaman gectikce daha da artmaktadir.
Geleneksel metal ile kiyaslandiginda genis yiizey alanina ve yiiksek reaktiviteye sahip
nano Olc¢ekli metalik parcaciklar miilkemmel fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere
sahiptir. Nano giimiis biyosidal ajanlarin 6zel bir sinifi olarak kullanilmasinda giderek

artan bir ilgi vardir [30].

Song ve arkadaglari tarafindan Escherichia coli ve Staphylococcus aureus iizerinde
glimiis nanopartikiiller 10 nm'den daha kiiciik boyutta {iretilerek miikemmel
antimikrobiyal aktiviteye sahip olduklar1 ve antimikrobiyal mekanizmalar1 tespit
ediliyor. Bu mekanizmalar arasinda gram-negatif bakterilerde goriilen plazmoliz,
bakteriyel hiicre duvarinin bakteriyel sitoplazmadan ayrismasi, S. aureus renkli
bakterilerin hiicre duvarinin sentezinin inhibe edilmesine yol agar [31].

Li ve arkadaslar1 glimiis nitrat ve titanyum dioksit’ten olusan karisimda
nanopartikiillerin ve nanopartikiil kapli yiiz maskelerinin antimikrobiyal aktiviteye
sahip olduklarmni ve deri i¢in herhangi bir zarara, irritasyona neden olmadiklarini

sOylemisler.
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2.5. Yesil Sentez

Yesil sentez nedir? Yesil sentez nanopartikiiller bitki atiklarini, mikroorganizmalari,
tarimsal atiklar yani meyve sebze kabuklarini, yumurta kabugunu ve dogada yaranan
cesitli atiklar gibi bioaktif maddeler kullanarak farkli metal pargaciklarinin sentezini
ifade eder. Giivenli olmayan iiriinlerin kullanimini en aza indirmeyi hedefleyen yesil
sentez, ayrica kimyasal islemlerin verimliligini en st diizeye ¢ikarmada rehberlik
etmektedir [41]. Yesil sentez, fiziksel ve kimyasal islemler tarafindan iiretilenlerden
benzersiz, farkli pargaciklar {iiretir. Biyojenik indirgeme yoluyla, metal Onciileri
karsilik gelen nanopartikiillere dontstiriiliir, c¢evresel olarak iyi huyludur,
stirdiiriilebilir, kimyasal indirgemeden arindirilabilir. Yiiksek basinca, enerjiye,
sicakliga, toksik kimyasallara gerek duymayan yesil sentez bu 6zellikler sayesinde
giiniimilizde daha da kullanima uygun ve miikemmele yakin bir yontem olarak
algilaniyor. Dogada {iretilen tim atiklar1 en aza indirmeyi hedefleyen yesil sentez
yontemi ekonomik yonden bakildig1 zamanda pahali, karmagik cihazlarin olmadigi
basit prosediirel bir yontemdir. Ek olarak, nanopartikiillerin biyolojik iiretimi, altin ve
giimiis de dahil olmak iizere atik akislarinda bulunan degerli metal bilesiginin geri

doniigiimiinii saglayabilmektedir.

Glimiis nanopartikiillerin yesil sentezi 1. C6zilicli ortamin se¢imi, 2. Cevresel olarak
iyi huylu indirgeyici maddenin se¢imi ve 3. AgNP’lerin stabilitesi i¢in toksik olmayan
maddelerin se¢imi dahil olmak {iizere yesil kimya prensibine dayanarak ii¢ ana

adimdan olusur [42].

2.6. Ucucu Yaglar

Gidalarin tretildigi, depolama ve perakende yoluyla islendikleri andan tiiketiciye
saglikl bir sekilde ulagmasi gida endiistrisinde olduk¢a 6nemli unsurdur. Son yillarda,
biyolojik bozunabilirligi ve ¢evre dostu olmasi gibi 6zelliklerinden dolay: polilaktik
asit aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmeyi basarmistir. Bununla birlikte, diisiik bariyer
ozelliklerine, zay1f mekanik 6zelliklere ve 1s1 direncine sahip PLA’nin uygulamasi

stnirhdir.  Arastirmacilar bu gibi dezavantajlarin {istesinden gelmek icin PLA
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modifikasyon ¢alismasini gerceklestirdiler. Nano-glimiis, nano-¢inko, nanotitanyum
dioksit gibi nanopartikiillerin PLA’ya eklenmesi, filmin mekanik bariyer 6zelliklerinin
gelistirilmesini saglamaktadir. Bununla birlikte, arastirmacilar tiiketicinin dogal gida
katki maddelerine olan talebini karsilamak igin, filmlerin fonksiyonel 6zelliklerini
gelistirmek amactyla ugucu yaglar gibi dogal maddeleri polimer filmlerle birlestirdiler.
Ugucu yaglar ( 6rnegin karanfil yagi, aynisefa yagi) gibi antioksidanlar igeren aktif
ambalaj, gida giivenligi riskini ortadan kaldirip, maliyet tasarrufu saglayan alternatif
yontemdir. Farkli bitki parcalarindan elde edilen ve daha ¢ok gida aromasi olarak
tercih edilen ugucu yaglar, antimikrobiyal 6zellikleri ile de karakterize olunur. Onemli
biyoaktif bilesik kaynagi olan ugucu yaglar, metallik nanopartikiillerin sentezi igin
olumlu adaydir. Ek olarak, ucucu yaglarda rastlanan fitokimyasallar nanopartikiillerin
ylizeyinde etkilesime girip stabilizasyon ve koruma saglamaktadir. Kimyasal olarak
sentezlenmis koruyuculardan daha giivenilir olduklar diisliniilen ugucu yaglar, Gida
ve llag Idaresi tarafindan da kullanim igin onaylanmistir. Ancak tatlandirict
ozelliklerinin olmasi nedeniyle gida koruyucu olarak kullanimlar1 genellikle sinirlidir.
Giiglii antimikrobiyal aktiviteye sahip olan yaglar etkili bir sekilde gida kaynakl
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Salmonella typhi gibi bir ¢ok patojenlerin
yaranmasini engelleyebilir. Ancak ucgucu Ozellikleri nedeniyle, zaman gectikce
antimikrobiyal aktiviteleri kaybolur. Ayrica, suda ¢oziinmeyen ugucu yaglar,
nanopartikiillerin iiretimi icin olumsuz faktér olabilir, ¢linkii ¢ogu sentez
calismalarinda giimiisiin en ¢ok tercih edilen sulu glmiis tozu ¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Aktif bilesiklerin diisiik difiizyon hiz1 g6z niine alindiginda, yeterli
antimikrobiyal etkiyi elde etmek i¢in kiiciik miktarlar gerekmektedir, bu sebepten de

ugucu yaglarin yenilebilir filmlere dahil edilmesi en iyi segeneklerden biridir [43].

2.6.1. Karanfil yag:

Ugucu yaglar arasinda en mitkemmel antioksidan, antibiyotik, anestezik aktivitelere
sahip karanfil yagi, gidalarin korunmasinda biiylik potansiyel kullanimi olan dogal

bilesik olarak bilinmektedir [44]. Karanfil yaginin esas kimyasal bileseni giiclii
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kokusundan sorumlu olan 6jenol’diir. Antioksidan, agr1 kesici, mikrop, iltihap dnleyici
gibi faydalari olan karanfilin fazla kullanimi zararlidir. Ojenol icerdiginden dolay1 asir1

doz karanfil yagi alerjik reaksiyonlara ve toksik etkilere sebep olabilir.

Karanfil yaginda rastlanan yiiksek ojenol konsantrasyonlari, hiicresel proteinleri
denatiire edip, hiicre zar1 fosfolipidleri ile reaksiyona girdigi ve gegirgenliklerini

degistirdigi i¢in biyolojik ve antimikrobiyal aktiviteden sorumludur [25].

2.6.2. Aymisefa yag

Cigekleri sar1 ve turuncu renklerde olup dis goriiniim bakimindan papatyay1 animsatan
aynisefa bitkisi calendula, altincik ¢igegi, portakal nergisi gibi bir ¢cok farkli isimleri
de vardir. Yiizde 25 oraninda alfa kardinol i¢ceren aynisefa yagi triol, murolol, ksantofil
gibi farkli organik bilesikler icermektedir [27]. Ugucu ozellige sahip aynisafa yagi
hidrofobiktir alkol, polar olmayan ¢oziiciilerde ¢oziiniip, suda ¢ok zayif ¢oziiniiyor
[46]. Gimis katyonlarinin glimiis nanoparcaciklarina indirgenmesine yardimci olup
giiclii antioksidan Ozelliklere sahiptir [47]. Viicutta rastlanan enfeksiyonlarin
gelisimini engelleyerek antibakteriyel, antiseptik, antioksidan, anti tiimdr, antiviral
gibi aktivitelere sahiptir. Onemli sifali bir bitki olan aynisefa yamiklar, ciiriikler,
kesikler, cilt yaralari, sarilik ve kan artimi gibi bir ¢ok hastaliklarin tedavisinde

kullanilir [48, 46].

2.7. Recine

Agaclarin kendilerini zararli haserelerden, dis etkenlerden korumak ve yaralarim
tyilestirmek icin sagladiklar1 dogal sivilara recine deniliyor. Ladin, sarigam, goknar
gibi igne yaprakli agaclarda bulunan recine, agacglarin kabuk boceklerine karsi
kullandiklar1 6nemli direng faktoriidiir. Agac karincalar1 ve bal arilari, antimikrobiyal
ozellikleri olan re¢ineyi yuvalarina dahil eder, regine yuvalarda olan genel mikrobiyel
yiikii azaltip, karincalari, bal arilarin1 fungal ve bakteriyel patojenlerden korur [10].
Recine yapiskan bir dokuya sahip, genellikle koyu sar1 veya agik kahve renkli sivi
maddedir, lakin oksijenle birlestigi zaman sertlesme 6zelligi vardir. Daha ¢ok ¢am

sakizindan elde edildigi i¢in regineye ¢am sakizida deniliyor. Suda ¢6ziinmeyip,
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sadece organik c¢oziiclilerde ¢oziinen regine yumusak ve kolay erime gibi 6zelliklere
sahiptir. Reginenin sakiz regine, oleoregine ve sert regine gibi 3 ¢esidi vardir: 1. Sakiz
recine - dogal sakizdan olusur; 2. Oleorecineler- ugucu yaglardan olusur 3. Sert regine
ise - sakizi olmayip az miktarda ug¢ucu yagdan olusan reginelerdir [49]. Ladin
recinesinden hazirlanan regine metisiline direngli S.aureus ve vankomisine direngli
enterokok gibi gram pozitif bakterilere karsi bakteriyostatiktir. Reginenin
antibakteriyal etkisinin, insan patojenlerinin hiicre duvarini ve hiicre zarini hedef aldigi
bilinmektedir. Regine ¢esitli cilt enfeksiyonlarinda, yaralarin iyilestirilmesinde, bir¢ok
kozmetik tirtinler icin hammadde olarak kullanilmaktadir. Glimiigii indirgemesi ve anti
bakteriyel 6zelliginden dolay1 film hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir

[50, 51].

2.8. Epoksi Soya

Cevre kirlenmeleri, kiiresel kaygilar, petrol fiyatlarindaki keskin artis nedeniyle,
yenilebilir biokiitleden elde edilen biyobazli {iriinlere olan talep giin gectik¢e daha da
artmaktadir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve petrol hammaddesine dayali
malzemelerin yerini alabilecek uygun maliyetli, ¢evre dostu polimerik malzemelere
talep vardir. Bitkisel yaglar, polisakkaritler ve proteinler en ¢ok kullanilan, yenilebilir
kaynaklardandir. Bitkisel yaglar, bollugu, diisiik maliyeti, biyolojik bozunabilirligi ve
cevresel faydalarindan dolayr polimerler icin olduk¢a kullanigh bagslangig
malzemeleridir. Soya fasulyesi, keten tohumu, aycicegi ve kolza tohumu yaglar
biyopolimerlerin sentezi i¢in en ¢ok tercih edilen iiriinlerdir. Epoksi soya yagi, soya
fasiilyesi yaginin epoksi-dasyonundan elde edilen organik bilesendir. PLA ile
karistirildiginda 1iyi plastiklestirici, arzu edilen erime miikavimeti ve reolojik
performansa sahip ozellikler sergiler. Ayrica, son zamanlarda epoksi soyanin iyi bir
plastiklestirici ve stabilizator 6zelliklerinden ilave filmlerin esnekliginin yani sira
termal stabiliteyi de artirabilecegini gostermisler. Epoksi soya yagi agik sar1 renkte
olup, esnek yumusak, yapiskan bir yagli sividir. Isiya ve giines 1s181na karsi stabilite
verme gibi, su ve hidrokarbonlarda ¢6ziinme konusunda iyi bir direng gdsterip, ugucu
olmamasit gibi bir¢cok ozellige sahiptir. Diisiik maliyete, iiretim kolayligina sahip
oldugundan dolay1 daha ¢ok tercih edilen epoksi soya kullanildig1 Giriinlerde 1s1 ve 151k

dayanimini artirtyor. Epoksi soyanin, pigment dagitici, kaydirici gibi 6zellikleri vardir
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ve ayrica da asitlere kars1 olduk¢a dayanma giicii gosteriyor, bu da prosess zamani asit
olusumuna karsi bir duvar olusturmasmi sagliyor. Insan viicudunda metobolize
edilebilir, biyouyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilme gibi 6zellikleri olan epoksi
soya cerrahi sizdirmazlik maddeleri, stentler, yara iyilestirme cihazlar1 gibi ¢esitli
biyomedikal uygulamalarda kullanilir. Epoksi soya beton katki maddeleri, yiizey
yapistiricilar, mobilya, oyuncak, suni deri, kablo, hortum gibi alanlarda tarim ve gida

ambalaj sektoriinde de kullanima uygundur [52].

2.9. Antimikrobiyal Organizmalar

Antimikrobiyaller, bircok malzemenin kalitesini ve giivenligini sagladiklar1 i¢in
bilimsel arastirma ve endiistride ilgi ¢ekmektedirler. Ancak diisiik molekiil agirlikli
organik antimikrobiyal maddelerin c¢evreye toksik olmalar1 ve kisa siireli
antimikrobiyal etkileri de olmas1 gibi dezavantajlar1 vardir. Bu gorevleri ¢ozmek igin
antimikrobiyal ilaglarla polimer molekiillerine antimikrobiyal fonksiyonel gruplar
enjekte edilir. Antimikrobiyal polimerlerin kullanimi, mevcut antimikrobiyal ajanlarin
etkinligini arttirmak, ¢evresel sorunlar1 en aza indirmek ve antimikrobiyal ajanlarin

etkinligini, segiciligini ve dmriinii arttirmak i¢in umut vaat etmektedir [53].

Antimikrobiyallerin plastik kiitlelerde kullanilmasi i¢in mikroorganizmalara karsi
etkili olmalar1 ve ayrica 1s1 direnci, plastiklestiricilerde ¢Oziiniirliik, polimerlerle
uyumluluk, diisiik sizma derecesi, UV 1sinlarina kars1 direng, ¢cevreye zararsizlik gibi

ozelliklere sahip olmalar1 gerekir [54].

Bakteriler, mantarlar ve algler gibi mikroorganizmalar plastik kiitlenin estetik ve
fiziksel ozelliklerini etkileyerek solmaya, polimer kokusuna, hasara neden olurlar.
Gida endiistrisinde, bitkilerle temas eden cihazlar mikroorganizmalar i¢in ideal bir
ortam saglar, bu nedenle bazi ekipman {ireticileri antimikrobiyal katki maddeleri
kullanirlar. Gida endiistrisinde  kullanilan yol astarlarina  (malzemelere)
antimikrobiyallerin eklenmesi temizlik maliyetlerini diisiiriir ve bakteri ve mantarlara

kars1 direng sagla [55].
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Bu ¢alismada S. Aureus ATCC 25923 ve E. Coli'nin ATCC 25922 antimikrobiyal
aktivitesini 6lgmek icin glimis nitrat, PLA, re¢ine, epoksi, ayn1 sefa ve karanfil yagi
kullanilarak gelistirilen kompozit Filmlerin antimikrobiyal aktivitelerinin 6l¢iilmesi

hedeflenmistir.

2.9.1. Staphylococcus aureus

Staphylococcaceae kokeninden gelen staphylococcus insanlarda ve sicakkanli
hayvanlarda, genellikle ¢evrede bulunan ¢esitli enfeksiyonlara neden olan énemli bir
patojendir [56]. S. aureus'un en Onemli yonii, bircok kemoterapi ilaciyla hizla

artmasidir [57].

S. aureus hareketsiz, sporsuz, yuvarlak, orta biiyiikliikte patojendir [58]. Hiicre
boliinmesi farkli diizlemlerde meydana geldiginden, ilaglarda iiztim kiimeleri seklinde
goriiliir [43]. Ayrica ayr, ¢ift veya dort ayakli gruplar olarak da kabul edilebilirler [55].
S. aureus deri, yumusak doku enfeksiyonlari, endokardit ve osteomiyelit gibi ¢esitli

klinik hastaliklara neden olmaktadir.

2.9.2. Escherichia coli

E. Enterobacteriaceae ailesinden Escherichia geninde bulunan coli, insan ve
hayvanlarin kolonunda yasayan bakterilerin normal bir florasidir . Dogumdan 1-2 saat
veya bir giin sonra, insanlarda ve sicak kanli hayvanlarda goriiliir, ince bagirsagin son
boliimiinii ve kalin bagirsagin mukozasini kapatirlar. E. coli, 2-6 um yiiksekliginde ve
1-1,5 pm genisliginde diiz yuvarlak ¢ubuklardan olusur. Baz1 kiiltiirlerde kok kadar
kiiciik ve kisa olabilirler [59]. Kirpikleri oldugu icin hareketlidirler, ancak yavas
hareket ederler. Hatta hareketsiz goriinebilirler ve gram negatiftirler. Baz1 kosullarda
insan ve hayvanlar i¢in patojen haline gelen E. coli siirgiin seklinde ortaya ¢ikan
bagirsak hastaliklarina yol agabilir. Enterotoksijenik, Entero hemorajik gibi novleri
olan E. coli gastroenterit, kanli diyara, kolanjit, flebit, apandisit, yara enfeksiyonlari
gibi bir ¢ok hastaliklara neden olmaktadir. Bu yilizdende bu tiir hastaliklardan
korunmak i¢in oldukga dikkatli olmali, kullandigimiz iiriinlerin, besinlerin bize daha

saglikli, bu tiir bakterilerden korunmus bir sekilde ulasmasi i¢in kullanilan ambala;j



21

tirtinlerinin, paketlerin bu tiir bakterilere karst dayanikli olup olmamasini kontrol

etmek saglik agisindan olduk¢a dnemlidir [59].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Polilaktik asit yerel bir sirketten satin alindi. HPLC safliginda metilen kloriir Sigma
kimya sirketinden satin alindi. Glimiis nitrat (AgNOgz) Sigma Firmasindan satin
alimmustir. E. Coli ATCC 25922 ve S. Aureus ATCC 25923 kiiltiirleri Amerikan Tipi
Kiiltiir Koleksiyonundan ( Manassa, VA, ABD) elde edildi. Bakteri kiiltiirleri, %20
gliserol iceren Triptik Soya Suyu Maya Ekstraktinda (TSBYE, Merck, Almanya) 18°
C’de donduruldu. Analizden once, test bakterileri TSBYE ortaminda 24 saat boyunca
37° C’de inkiibasyonla aktive edildi. Epoksi soya Sigma’dan satin alinmig ve 6nceden
metilen kloriirde eritilerek oldugu gibi kullanilmigtir. Ladin reginesi, Tiirkiye’nin
Akdeniz bolgesinde toplanan yerel magazalardan elde edildi. Regine kullanilmadan
once metilen kloriir icinde ¢oziildii. Aynisefa ve karanfil esansiyel yaglar yerel

magazalardan saf halde satin alind1 ve dokiim ¢ozeltisine ilave edilerek kullanildi.

3.2. Materyal Metot

Bu caligmadaki tiim filmler solvent dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Bir gram PLA
graniilii hassas terazide tartildi ve ¢Ozeltiye baska kompozit bilesikler eklenmeden
once alt1 saat karistirilarak diklorometan i¢inde ¢6ziildii. Tamamen ¢dziindiikten sonra,
ilk PLA filmi i¢in 15x15 cm karelik bir cam substrat iizerine diizgiin bir PLA ¢6zeltisi
dokiildii. Bu film PLA (A) olarak etiketlendi. Filmin kuru formunun agirligi 30 um
film kalinlig1 i¢in hesaplandi ve bu film kalinligimmi elde etmek i¢in tiim katki
malzemeler agirliklandirilds. ikinci film igin, ayn1 miktarda PLA diklorometan iginde
¢oziildii ve ¢ozeltiye bir miktar 6nceden ¢oziilmiis ladin agaci reginesi ilave edildi. 3
saat karistirildiktan sonra, ikinci film PLA’da oldugu gibi hazirlandi ve PLA (B) olarak
eklendi. Ucgiincii film epoksi soya ilavesiyle hazirlandi. Aym1 miktarda PLA
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diklorometan i¢inde ¢oziildii ve tamamen ¢oziindiikten sonra PLA ¢Ozeltisine epoksi
soya ve onceden ¢Oziinmiis ladin agaci recinesi ilave edildi. 3 saat karistirildiktan
sonra, PLA kompozit film ayn1 sekilde hazirlandi ve PLA (C) olarak etiketlendi. Film
hazirliginin dordiincii asamasinda filme AgNP’ler eklendi. AgNP’ler ladin agaci
recinesi ¢ozeltisi igerisinde sentezlendi. Giimiis nitrat, ladin agaci reginesi igeren
diklorometan c¢ozeltisi i¢inde ¢oziildii ve ¢ozelti i¢indeki polifenoller, AgNP’leri
olusturmak i¢in glimiis iyonlarini azaltti. Bu indirgeme islemi yavaslatti; Bu nedenle,
nanoparcacik olusum hizi, diklorometan i¢cindeki AgNOs ¢ozeltisi lizerinde 360 nm
UV 1s18min parlatilmasiyla arttirildi. Dordiincii film igin PLA ¢o6zeltisi, AgNP’ler
ladin agaci reginesi ¢ozeltisi ve epoksi soya birlikte karistirildi ve 3 saat karistirildiktan
sonra cam substrat iizerinde film hazirlandi ve PLA (D) olarak etiketlendi. Son film
icin ugucu yaglar filme ilave edildi. Aynisefa ve karanfil yagi 1:1 oraninda karistirildi
ve daha sonra bu karisim dogrudan PLA c¢dzeltisine ilave edildi. Son film, tiim
cozeltiler karigtirilarak iki farkli ugucu yag oranminda hazirlands. ilki PLA (E1) olarak
etiketlenmis %35 ugucu yag igeriyor, ikincisi ise %10 ucucu yag igeren PLA (E2) olarak
etiketlendi.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan materyaller.

No. Materyal Karsilandi
1.  Giimiis nitrat (AgNO3) Merck
2. Polilaktik asit (PLA) Sigma-aldrich
3. Ladin regine Analtik Kimya Labaratuvar1/ Sakarya Unversitesi
4. Epoxy soya
5. Ayni sefa yagi
6.  Diklorometan (CH.Cl,) Sigma-Aldrech
7. Kalsyum sulfat (CaSOa)
8.  Staphylococcus aureus Gida Miihendislik
9.  Escherichia coli Labaratuvar1  / Sakarya
Unversitesi
Tablo 3.2. Calismada kullanilan cihazlar.
No. Cihaz Model
1. Elektron taramali mikroskop (SEM) Jeol JSM-6060-LV
2. Fourier transform infrared  Shimadzu IR
spectrometer PRESTIGE-21
spectrometer, Japan.
3. UV-Vis Spektrofotometre Shimadzu UV- Visible
160 Japan.
4, Cekme- Basma- Egme testleri Instron 500 N

5. Enerji Dagilim spektrometresi Hitach1 TM 3030, Japan.




BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. FITIR Spektrumlari

Her bilesenin FTIR spektrumlari, 4 cm? ¢oziiniirlige sahip bir SHIMADZU
PRESTIGE FTIR spektrofotometresi kullanilarak kaydedildi. Her spektrumun
ortalamasi 20 spektrum toplanarak alindi. Spektrofotometre bir ATR numune agamasi
tasir; bu nedenle spektrumlart toplamak i¢in numune hazirligr gerekmez. Tim
spektrumlar 600 ila 4000 cm™ dalga sayis1 bolgesi arasinda toplandi. Hazirlanan
filmler ATR kristali lizerine sikistirildi ve son spektrumlar i¢in ayni sayida spektrum

topland1 ve ortalamasi alindi.
4.2. Termal Analiz

Filmlerin termal analizi NETZSCH STA 449F1 cihazi kullanilarak yapildi. Filmlerin
Tg ve Tm degerlerini 6lgmek icin PLA termal 6zelliklerine gore herhangi bir farka
gozlemlemek icin en yiiksek sicaklik 200 °C idi. Her filmin 5 mg" kesildi ve analiz
icin azot atmosferinde bir termal analiz potasina yerlestirildi. Termogravimetrik

veriler 40 ile 200 °C arasinda 10 “C/dk. 1sitma hizinda toplanmustir.
4.3. Mekanik Ozellikler

Hazirlanan alt1 farkli filmin mekanik 6zelliklerini test etmek i¢in Instron 500 N marka
enstriiman kullanildi. Hazirlanan filmler 100 x 12 mm ebatlarinda kesildi ve her iki
taraf da test makinesinin her iki koluna sikistirmak i¢in bir filmle kaplandi. Filmlerin
kalinlig1 dijital kumpas kullanilarak dl¢iildii ve filmlerin yaklasik kalinligir 30 um idi.
Cekme dayanimi (TS), elastiklik modiilii (EM) ve kopma uzanmasi (EB) dahil olmak
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tizere her numune i¢in anlik olarak {i¢ parametre 6l¢iildii. Her 6rnek igin ii¢ kopya

oOl¢iildii ve her parametrenin ortalamasi rapor edildi.

TS=F/A

Burada F numuneyi ayirmak i¢in gereken maksimum kuvvet, A ise kompozit

filmlerin kesit alanidir.

4.4. Antibakteriyel Aktivite Testi

Filmlerin antibakteriyel aktivitesi, iKi tipik patojenik bakteri Gram negatif E. coli ve
Gram pozitif S. aureus kullanilarak agar kuyu difiizyon yontemi [62] ile belirlendi.
Test bakterileri 24 saat boyunca 37 ° C'de bir TSBYE ortaminda inkiibe edildi.
Inkiibasyonun sonunda, bakteri kiiltiirleri, ~ 6 log cfu / ml'lik bir nihai konsantrasyona
sahip Triptik Soya Agar ortamina (TSA, Merck, Almanya) asilandi ve ortamin
katilagmasi bekleniyordu. Aseptik kosullar altinda, steril bir agar matkabi1 ile 8 mm
capinda kuyular acilmis ve kuyulara 100 pL film ¢ozeltisi aktarilmistir. 37 © C'de 24
saatlik inkiibasyondan sonra, kuyucuklarin etrafinda olusan inhibisyon bolgelerinin

cap1 milimetre olarak 6l¢iildii. Tiim dl¢timler {i¢ kopya halinde yapildu.

4.5. SEM ve EDS

PLA, regine, epoksi, AgNO3 ve ayni safa, karanfil yag karigimindan olusan filmlerin
yapisindaki degisiklikler, morfoloji 6zellikler yiliksek vakum kosullarinda taramali
elektron mikroskobu (SEM, JEOL INSTRUMENT JSM-6060) kullanilarak analiz
edildi. Yiiksek kaliteli goriintiiler elde etmek i¢in dnce her numunenin kiiciik kesimi
bantla kapli bir aliiminyum {izerine konuldu daha sonra ultra ince altin tabaka ile 1yice
kaplandi ve tiim goriintiiler 500-1000 kat biiylitmede alindi. Enerji Dispersiv Spektrum
(EDS) analizi filmlerde kullanilan malzemelerin oranlarini, miktarlarini belirlemek

icin yapildu.
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4.6. Su Buhari Gegirgenligi (WVP)

Hazirlanan filmlerin su buharn gecirgengiliyi (WVP), susuz CaSO4’1in su emilimi
standart ASTM 96-80 deneyine gore dlglilmistiir. Temiz yikanip kurutulmus bir cam
behere 5.0 gram CaS0Os ilave edildi ve emilen suyu ¢ikarmak i¢in 100° C’de bir firina
yerlestirildi. Daha sonra hazirlanan filmlerle kapatildi, hava sizdirmasini 6nlemek igin
film beherin kenarlarina polimerle iyice yapistirildi. Sonra beherler 37° C derecede
firina yerlestirildi. Bundan sonra beherlerin agirlig1 8 giin boyunca her 24 saatte bir
kaydedildi. Filmlerin su gecirgenligi, bilesik Fick ve Henry’nin kaplamalar ve filmler
yoluyla gaz diflizyon kanunlarina gore hesaplandi. Su buhar1 hizi, X eksenindeki
giinliik siire ile Y eksenindeki beher agirligi arasindaki noktalarda ¢izgi ¢izilerek

asagidaki formiil ile hesaplaniyor:

WVP= (C x T) x(A x P)g.mm/m.day.k.pa

Burada C ¢izginin egimi, T filmin kalinligidir (mm), A filmin alanidir, AP iki taraftaki

kismi buhar basinci varyantidir (5.94 kPa). Filmin kalinligi, 1s1 ve basing gibi ¢evresel

kosullar da filmin gecirgenliginin bir etkisine sahiptir.
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Filmlerin FTIR analizi, PLA polimerlerinin yapisal degisimleri hakkinda bilgi
vermektedir. FTIR, absorpsiyonu spektroskopi bir tekniktir ve konsantrasyona bagli
bir tekniktir, bu nedenle bir spektrumu kaydetmek icin analit konsantrasyonu belirli
bir seviyede olmalidir. Hazirlanan filmlerin spektrumlari, molekiiller arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanan degisiklikleri gézlemlemek i¢in PLA FTIR spektrumlari
ile karsilastirildi. Her filmin spektrumlar1 600 ila 4000 cm™ arasinda kaydedildi. Sekil
5.1.’de kompozit malzeme olarak PLA filmlerine eklenen her bilesenin spektrumlarini
gostermektedir. i1k iki spektrum saf karanfil yagi ve aynisefa yagini gosterir. iki ugucu
yag karisimi 1: 1 oraninda hazirlandi ve % 5 ve % 10 ugucu yag iceren iki farkli film
hazirlandi. Karanfil yagi 6jenol igerir ve spektrumlar 6jenoliin karakteristik piklerini
gosterir. 3331 cm™ etrafindaki bant, belirgin -OH germe titresimini gosterir. 1793 cm-
! bandi C =0 germe titresimlerini gosterir. Parmak izi bolgesinde farkli zirveler
goriliir, ancak karanfil yaginin diisiikk konsantrasyonu nedeniyle bu piklerin higbiri
PLA filmlerinde goériinmez. Bir apolar ortamda ekstrakte edildiginde, aynisefa yagi
karotenoidler, steroidler, saponinler ve tanenler dahil olmak iizere cesitli kimyasallar
icerir. Polar bir ortamda, flavonoidler, karbonhidratlar, amino asitler ve saponinler
dahil olmak tiizere farkli bilesikler ¢ikarilabilir [60]. Aynisafa yagi saf bir madde
degildir, bilesiklerin bir karisimidir. 3013 cm™ civarindaki kiigiik bant, bilesenlerden
birindeki aromatik gruplar1 gosterir. 1744 cm™ civarindaki bant C =O grubu germe
titresimini gostermektedir. Epoksi soya, plastiklestirici olarak PLA filmlerine eklenen
baska bir bilesendir. Epoksi soya, C = O germe ve -CO biikme titresimlerine karsilik
gelen 1739 ve 1157 cm™? civarinda giiglii absorpsiyon bantlar1 verir. Epoksi soya
iizerindeki oksiran grubu, grubun C-O deformasyonuna atfedilen yaklasik 817 cm™'de
spesifik bir absorpsiyon zirvesi verir. Bu ¢alismanin ilging katkilarindan biri, yerel
magazalardan elde edilen ve herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan kullanilan ladin

agaci recinesidir. Regine asitleri, sinamik asit, liganlar ve diger bilesenleri igerir.
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Recine asidi, diterpenler ad1 verilen bir bilesen grubundadir ve re¢inenin ana boliimiinii
olusturur. Regine asitlerinin her ikisi de polar olmayan polar gruplara sahiptir ve bu
onlar1 polar ortamlarda kismen ¢oziinlir hale getirir, ancak re¢inenin kendisi suda
¢Oziinmez. Yaygin ladin agaci reginesi asitleri abietik, neoabietik, dehidroabietik,

pimarik, izopimarik, levopimarik, sandrakopimarik ve palustrik asitlerdir [61].

Reginenin en belirgin piki, C = O germe titresimlerinden 1742 cm™ civarinda goriiliir.
2928 cm™ etrafindaki tepe noktalari, -CHs titresimlerinin C-H gerilmesine karsilik
gelir. Parmak izi bolgesinde baska pikler var, ancak bu saf bir bilesik degil, bu yiizden
onlar1 degerlendirmek zordur. Diizglin PLA spektrumu, diger bilesenlerde oldugu gibi
benzer bantlar verir. Alifatik gruplar, 2920 cm™ civarinda kiiciik bantlar ve 1752 cm’
b'de giiclii bir C = O bandi verir. C-O = C grubu, bu grubun simetrik ve asimetrik germe

1 civarinda bantlar verir. — CH3 biikme

titresimlerine atfedilen 1180 ve 1083 cm’
titresimi 1452 cm™ civarinda bir bant verir. Alt dalga sayis1 bdlgesinde, C-COO ve C
= O biikiilme titresimlerinin C-C gerilmesine karsilik gelen 865 cm™ ve 753 cm™'de
bantlar goriiniir. Sekil 5.1.'deki son iki spektrum, igindeki tiim bilesenleri iceren
hazirlanmis PLA filmlerini gostermektedir. Yesil renkli spektrum% 5 ugucu yaglari,
mavi renkli spektrum ise% 10 ugucu yaglart igerir. PLA filmi nihai {iriinle
karsilastirirken ¢ok fazla fark yoktur. Tim bilesen pikleri, yiiksek PLA
konsantrasyonu nedeniyle PLA piklerine gdmiiliir. Tek fark, 1080 cm™ civarinda tepe
noktalarinin nispi yogunlugunda goriilebilir. Karbonil pikinin etrafinda ve iizerinde
kiiglik bir fark daha belirir. Diger bilesen karbonil pikleri bu pikleri katkida bulunur,
pikler daha kalin ve daha genis olur. Elde edilen FTIR c¢alismasi temel olarak

bilesenlerin ¢ok fazla etkilesim 6zelligi gostermemektedir.
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Sekil 5.1. FTIR spektrumlari.

Alt1 farklr filmin sentezi i¢in tiim bilesenlerin FTIR spektrumlari kullanildi. Son iki
spektrum (yesil ve mavi renkli), tiim bilesenleri iceren hazirlanmis filmleri gosterir.
Yesil renkli spektrumlar %5 ucucu yaglar1 ve mavi renkli spektrumlar %10 ugucu

yaglari igerir.

Uretilen tiim filmler taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinarak yiizey
ozellikleri karsilastirilarak degerlendirildi. Sekil 5.2. A sekillerdeki PLA olarak
etiketlenmis saf PLA filminin SEM goriintiisiinii gostermektedir. Filmin ylizeyi
plirlizsiiz, diizglin ve {lizerinde ¢atlak yoktur. Filmin hazirlanmasi sirasinda oda
kosullarindan dolay1 filmde baz1 safsizliklar vardir. Filmlerin yilizey 0Ozelligi
¢oOziiclinlin buharlagsma stiresine ve sicakligina baghdir. Kurutma islemi ¢ok hizlh

olmamalidir, aksi takdirde filmin i¢inde kii¢iik delikler olusacaktir. Sekil 5.2. B, ladin
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agaci1 recinesi eklenmis PLA filmini gostermektedir ve PLA A olarak etiketlenmistir.
Filmin ylizey yapist homojendir ve filmin yiizeyinde diizgiin PLA filminde oldugu gibi
gOriiniir bir kirilma goriilmez. Ladin reginesi, PLA filminin igcinde homojen bir dagilim
gosterir. Filmin i¢inde oda kosullarindan gelen bazi beyaz pargaciklar var. Sekil 5.2.
C, ladin recinesi ve epoksi soya eklenmis PLA filmini gostermektedir ve bu filmin
icine plastiklestirici olarak epoksi soya eklenmistir. Epoksi soyanin eklenmesi filmin
ylzey dokusunu degistirdi ve yiizeyde ¢ok sayida kii¢lik delik olustu. Bunlar filmin
icinden gegen delikler degil. Kurutma isleminde ¢6ziiciinlin buharlagsmasi sirasinda
olusabilir. Plastiklestirici olarak epoksi soya, PLA zincirleri arasina girer ve herhangi
bir gerilme kosulunda polimer zincirleri kolayca birbiri lizerine kayar. Bu, PLA'ya
ekstra uzama 6zelligi verir. Bu islem sirasinda filmin opak yapis1 kaybolur ve bulutlu
yapili bir filme doniisiir. Bir miktar 1s1 uygulandiginda, opak yap1 geri gelir. Sekil 5.2.
D, ladin reginesi ve epoksi soya igeren AgNP’leri eklenmis filmi gostermektedir. Bu
film PLA C olarak etiketlenmistir. Ladin reg¢inesi ¢ozeltisinin icinde AgNP'ler olusur.
Epoksi soya ¢ozlinmiis metilen kloriir ¢oziiclisiinde ¢6ziinmiis bir miktar glimiis nitrat
ve polifenoller yardimiyla glimiis iyonu azalincaya kadar bir siire karigtirilir. Bu islem
yavastir, daha uzun zaman alir, ancak 365 nm UV 1s181inin uygulanmastyla kisa stirede
(15 sn) AgNP'LER olusturulabilir. Kahverengi renk olusumu, c¢ozelti igindeki
AgNP'lerin sentezini gdsterir ve PLA filmi, kurutma isleminden sonra bu kahverengi
rengi gosterir. AgNP'lerin eklenmesi filmin yiizey 6zelligini degistirir ve bu kiigiik
delik benzeri yapilar kaybolur. Bu sefer delikler yerine, filmin yiizeyinde s1§ pargalar
vardir ki, bunlar da muhtemelen ¢o6ziicii ile olusturulmus yerlerdedir. AgNP'ler
delikleri doldurabilir ve PLA zincirlerini ve diger bilesenleri filmin i¢ine yapistirmak
i¢in yapistirici gorevi gorebilir. Sekil 5.2. E ve F, ugucu yaglarin, ladin reginesinin,
epoksi soyanin ve AgNP’leri igeren PLA filmi ekledigini gdstermektedir. Ugucu yag
miktart filmlerin yilizey Ozelliklerini ¢ok degistirir. Sekil 5.2. E'de, PLA filminin
ylizeyi yiikseltilmis solucan benzeri yapilar gostermektedir ve bu film% 5 ugucu yag
icermektedir. Bilesenlerin kutupsal gruplari bir araya geliyor ve apolar gruplar onlari
cevreliyor gibi goriiniiyor. Eklenen ikinci ugucu yag filmi% 10 ugucu yag igerir ve
PLA E olarak etiketlenir. Yiizeyde delik benzeri yapilar vardir; bu delikler filmden
gecebilir. Epoksi soya oranindaki bir artis, filmin tiim yapisin1 degistirir. Delik benzeri

yapilarin farkli boyutlart olugur ve bu delikler film boyunca kii¢iik kilcal damarlar
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olusturabilir. Epoksi soya oraninda bir artis olsa da, filmde filmlerin elastikliyeti ¢ok

artar ve bu kisim mekanik 6zellik kisminda tartisilacaktir.

A PLA B PLAA

* : »

1SEY  X1.D08 108w

X1, 288 18rrn

EPLAD %5 FPLAE % 10

Sekil 5.2. Hazirlanan alt1 farkli filmin SEM goriintiileri.

A sadece PLA'y1 gosterir, B ladin reginesi eklenen PLA filmini gosterir, C ladin
recinesi ve epoksi soya eklenen PLA filmini temsil eder, D ladin reginesi, epoksi soya
ve AgNP eklenen filmleri temsil eder ve E ve F filmlere eklenen ladin reginesi, epoksi

soya, AgNP ve ucucu yaglari gosterir (sirastyla % 5 ve % 10).
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PLA filmlerinin mekanik 6zellikleri iyi degildir; bu nedenle gida ambalaj endiistrisi
icin PLA filminin baz fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Alt1 farkli
film sentezlendi ve bu filmlerin fiziksel 6zellikleri yalniz PLA’dan olusan film ile
karsilastirilarak belirlendi. PLA ve kompozit formlarin mekanik 6zellikleri ¢ekme
dayanimi (TS), kopma uzanmasi (EB) ve elastiklik modiilii (EM) olgiimleri ile
incelenmistir. Sekil 5.2. A, hazirlanan tim filmlerin gerilme-gerilim egrilerini
gostermektedir. PLA filmlerin baglica zayif yonleri sertlik, kirilganlik ve diisiik
uzayabilirliktir. Boylece filmler kuvvet uygulanarak kolayca kirilmistir [62]. Bu
plastiklestiricilerin eklenmesinin temel amaglarindan biri, filmlerin gerilme
mukavemetini azaltmaktir. Sekil 5.2.’de hazirlanan filmlerin mekanik 6zelliklerini
gostermektedir. Sekil 5.2. B, C ve D, Sekil 5.3. A'nin 6zetini gostermektedir. PLA
filminin ¢ekme dayanimi diger filmlerle karsilastirildiginda, ikinci en yiiksek degere
sahipti. PLA ve ladin reginesi karisimi 66.25 MPa olarak en yiiksek gerilme
mukavemetine sahiptir. PLA, 61.19 MPa civarinda daha diigiik gerilme mukavemetine
sahiptir. Ladin recinesinin PLA filmine dahil edilmesi, re¢inenin yiiksek viskozitesi
nedeniyle ¢ekme dayanimini (TS) arttirir. PLA ve PLA A'nin elastiklik modiilii
digerlerinden daha yiiksektir. Elastik modiilii, filmin esnekligini belirler ve bir film
icin daha diisiik degerler daha iyi olacaktir. Tiim mekanik olgiimler Sekil 5.3.'de
Ozetlenmistir. Kopma uzamasi durumunda PLA A'min davramist farklidir. Ladin
recinesi ilavesiyle ¢ekme dayanimi ve elastiklik modiilii artarken kopma uzanmasi
degeri azalir. Bu biiyiik olasilikla ladin reginesinin yiiksek viskozitesinden ve icindeki
baz1 kutup gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ladin reginesi plastiklestirici olarak
eklenmedi; filmin antimikrobiyal 6zelligini arttirmak ic¢in antimikrobiyal bir reaktif
olarak eklenmistir. Ladin reginesi i¢inde polifenoller igerir ve buda re¢inenin polifenol
igerigi Folin-Ciocalteu yontemi kullanilarak belirlenmistir. Standart bir polifenol
¢ozeltisi kullanilarak bir kalibrasyon grafigi hazirland1 ve ayn1 kosullarda deney ladin
recinesi i¢in tekrarlandi. Filmin i¢indeki epoksi soyadan sonra ladin reginesi eklenirse,
ve bu artig goriilemezse, epoksi soya PLA filmleri iizerindeki regine etkisini ortadan
kaldirir. Epoksi soyadan sonra ladin recinesinin eklenmesi, filmlerin gerilme
mukavemetini azaltacaktir. Bu bdliim deneysel sonucglarda gosterilmemistir. PLA
B'nin mekanik 6zellikleri, filmin i¢ine epoksi soya eklenmesi nedeniyle daha iyi hale

gelir. Filmin TS ve EM degerleri sirasiyla 27.97 MPa ve 2775.8 MPa'ya diigsm{istiir.



33

Beklendigi gibi EB degeri %2,96'ya yiikselmektedir. Epoksi soyanin eklenmesi
molekiiller arasi etkilesimleri azaltir ve polimer zincirleri filmin i¢inde hareket
edebilir. Bu, filmlerin esnekligini ve genisletilebilirligini arttirir [63, 64]. PLA
hidrofobik bir polimerdir ve polimer zincirleri arasinda giicli Van der Valls
etkilesimleri vardir. Epoksi soyanin eklenmesi, zincirler arasi etkilesimleri engeller;
bu nedenle, filmin TS'si % 50'den fazla azalir. Filmlerin EB degeri dnemli bir
parametredir; numunenin elastik deformasyona kars1 direncini gosterir ve daha diisiik
deger filmlerin elastikliliyini yansitir [65, 66]. PLA C, filmin i¢inde ekstra AgNP'ler
icerir. Filmlerin fiziksel 6zelliklerindeki degisiklikler digerlerinden farklidir. Filmin
TS ve EB degerleri artarken, filmin EM degerleri azalir. Artisin nedeni biiyiik
olasilikla AgNP’lerin dolgu etkisinden ve PLA zincirlerinin molekiiler hareketliligini
kisitlayan giiclii etkilesim gelistirmesinden kaynaklanmaktadir. Filmin hesaplanan TS,
EB ve EM degerleri sirasiyla 27.97 MPa, %2.96 ve 2775.8 MPa'dan 36.0 MPa, %3.63
ve 2624.2 MPa'ya degismistir. Son iki film PLA D ve PLA E farkli miktarda ugucu
yaglar icerir. PLA D % 5 ve PLA E % 10 ugucu yag igerir ve tek fark ugucu yag miktari
olmasina ragmen filmlerin yiizey morfolojisini ve fiziksel 6zelliklerini etkiler. Ugucu
yag ilavesinin nedeni, filmlerin antimikrobiyal 6zelligini ve elastikligini arttirmaktir.
Bu ozellikleri arttirmak i¢in iki ugucu yag karisimi kullanildi. Her iki ugucu yag
antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir ve karanfil yagi filmlerin mekanik &zelliklerini
biiyiik dl¢lide degistirir. Ugucu yaglarin ilavesiyle kopma degerindeki uzama ¢ok fazla
degismese de, hem filmlerin TS hem de EM degerleri neredeyse %50 azalmaktadir.
Ozellikle PLA E diger filmlerle kiyaslandifinda ¢ok yiiksek elastikiyete sahipti.
Filmin TS ve EM degerleri sirasiyla 17.02 MPa ve 1566.1 MPa'ya diismiistiir. Cekme
mukavemeti ve elastik modiiliindeki ytliksek miktardaki azalma, daha yiiksek ugucu

yag konsantrasyonlarinda artan plastiklestiriciplastiklestirici etkilesimleridir [67,68].

Filmlerin mekanik ozelliklerinin tam olarak degerlendirilmesinden sonra, filmlerin
tiim Ozelliklerini gelistirmek neredeyse imkansizdir. Bu tiir caligmalar her defasinda
uzlagma sonuglar1 verir. Genel olarak, plastiklestirici epoksi soya tatmin edici sonuglar
vermistir ve regine tek basina bir plastiklestirici olarak hareket etmese de, epoksi soya
ile kombinasyon halinde 1yi sonuglar vermektedir. Epoksi soyanin eklenmesi filmlerin

fiziksel 6zelliklerini 6nemli dlgiide degistirir. Filmin TS ve EM degeri ¢ok azalirken,
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EB degeri ayn1 anda artar. AgNP'ler, bosluklart doldurarak elastik modiiliinii azaltip
ve filme eklenen tiim bilesenler arasindaki etkilesimleri artirarak TS ve EB degerlerini
arttirir. Filmlere EO eklenmesi filmlerin fiziksel oOzelliklerini arttirir. Filmlerin
elastikliliyi, ugucu yag konsantrasyonunu artirarak artar. Ucgucu yaglarin
konsantrasyonu ne kadar yliksek olursa, belirli bir degere kadar sonuglar o kadar iyi

elde edilebilir. Tiim bu veriler Tablo 5.1.'de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.3. Hazirlanan filmlerin mekanik test sonuglari.
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A, her filmin gerilme-gerilim egrilerini gosterir. B, her filmin gerilme mukavemeti
(TS) degerlerini gosterir, C, kopma degerlerinde uzamay1 (EB) temsil eder ve D,

elastik modiil (EM) degerlerini gosterir.

Tablo 5.1. Hazirlanan filmlerin fiziksel ozellikleri.

FILMS THICKNESS TENSILE LONGATION ELASTIC Water Vapor
(pm) STRENGTH AT BREAK MODULUS Permeation
(Mpa) (%) (Mpa) (WVP)
PLA 0.03 61.19+£2.78 3.19+0.10 2972.6 £73.6 0.063 +
0.0045
PLA A 0.03 66.25+4.70 2.56+0.18 3210.8+76.5 0.044 +
0.0027
PLAB 0.03 27.97+0.91 2.96+0.34  2775.8 +38.9 0.068 £
0.0058
PLAC 0.03 36.14+1.75 3.63£0.25 2624.2+42.0 0.068 +
0.0067
PLAD 0.03 18.70+0.79 3.46+0.25 1777.0+£56.8 0.091 £
0.0072
PLAE 0.03 17.02+1.06 3.56+£0.33  1566.1 £16.6 0.133 +
0.0127

Sekil 5.4. A, hazirlanan tim filmlerin DSC egrilerini gostermektedir. Cam gecis
sicakligr (Tg), kristallesme sicakligt (Tc) ve erime sicakliklart (Tm) degerlerini
gozlemlemek i¢in taranan sicaklik aralig1 40 °C ile 200 °C arasindadir. Filmler hicbiri
kristallesme sicakligr vermedi. Filmlerin Tm ve Tg degerleri Tablo5.1.'deki tabloda
gosterilmistir. Filmlerin Tg degerlerinin karsilastirilmasinda PLA en yiiksek degere
sahiptir. Recinenin ve epoksi soyanin eklenmesi, filmlerin Tg degerlerini 69.5'ten
64.5'e diistiriir. PLA filminin i¢cindeki elastikliyetin eklenmesi zincirler arasi etkilesimi
azaltir, bu nedenle Tg degeri bir miktar azalma gosterir. Plastiklestirici ilavesi Tg
degerini diislirse de Tm degerindeki degisim anlamli degildir. Genel olarak
plastiklestiricilerin eklenmesi polimerlerin Tg ve Tm degerlerini diisiirecektir [69].
Filmin i¢ine regine eklenmesi c¢ekme mukavemetini arttirir, ancak filmin Tg
degerlerini ayni sekilde etkilemez. Ladin reginesi yliksek viskoziteye sahiptir; bu
nedenle, bu zincirler arasinda yer alarak polimer zincir etkilesimlerini azaltmalidir.
PLA C, AgNP ilavesinden sonra filmin Tg degerini gosterir. PLA'nin Tg degeri,
NP'lerin eklenmesinden sonra artar. Bu, recine ilavesinde oldugu gibi sinirl polimer
zincir hareketlerinden kaynaklaniyor olabilir [70]. Ucucu yaglarin ilavesinden sonra

filmlerin Tg ve Tm degerleri diismeli ancak Tg degerinde bir fark gézlenmedi. Bu,
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ucucu yaglar eklendikten sonra buharlagsma siirecinden kaynaklanmaktadir ve ayrica
ucucu yaglar, polimer zinciri arasindaki etkilesim kuvvetlerini azaltacak ve polimer
zincir hareketliligini artiracaktir. Bu nedenle filmlerin Tg degeri gozlenmeyebilir.
Ucgucu yag ilavesinden sonra filmin Tm degeri azalir. Ugucu yag ilavesi ne kadar fazla
olursa, polimer zincirleri arasindaki etkilesim kuvvetleri o kadar azalacak ve
zincirlerin hareketliligi artacaktir. Filmlerin higbirinde kristal olusumu goriilmedi.
PLA graniillerinde daha yiiksek D-izomer igerigi olabilir. Tiim DSC egrilerinde, faz
ayrilmasimin gerceklesmedigini kanitlayan baska higbir erime veya kristallesme

gozlenmedi. Bu calismada PLA E'nin termal 6zelligi gosterilmemistir.
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Sekil 5.4. A Hazirlanan filmlerin 1s1 6zelliklerini gosterir.
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En yiiksek sicaklik, PLA filmlerin hem Tg hem de Tm degerlerini kapsayan 200 °C
dir. B hazirlanan filmlerin 151k gecirgenlik 6zelligini gosterir. Yer en disiik 151k

gecirgenligine sahiptir.

Filmlerin 151k gecirgenligi 6zellikle UV 1sinlarina duyarlt gidalar i¢in 6nemli bir
parametredir. Bu nedenle, gida maddelerine ulasmadan 6nce UV 15181 durdurulmalidir.
UV 1s18min farkl bolgeleri vardir ve en tehlikeli olan1 UVC bolgesidir. Gida koruma
filmleri genellikle seffaftir ve PLA filmleri UVC 1s181n1 durdurmaz. Kompozit film
hazirliginin nedenlerinden biri UV 1s181n1 engellemektir. Filmlerin 151k gecirgenlik
ozelligi 200-700 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrumlart 6lgiilerek
degerlendirildi. Sekil 5.4. B, filmlerin 151k saydamligim1 goéstermektedir. Katki
maddelerinin eklenmesi farkli amaglara sahip olsa da, 15181 bazi kisimlarim1 da
engelleyebilirler. Sekil 5.4. B'de goriildigi gibi, PLA filminin 151k seffafligi en
yiiksektir. UVC 1siklarinin daha yiiksek dalga boylart filme niifuz edebilir. Filmin
kalinligina bagli olarak, PLA 15181 240 nm'ye kadar durdurabilir. Bu dalga boyundan
daha yiiksek olan diger tiim dalga boylar1 filme niifuz eder. PLA filmlerine regine ve
epoksi soya eklenmesi daha fazla UVC bolgesini bloke eder. Fakat yine de, UVC
1s1811in daha yiiksek dalga boylari filmlere niifuz edebilir. 270 Nm'den fazla dalga
boyu filmlerden gegebilir ve tiim UVC 1s181n1 durdurabilir, ya regine ve epoksi soya
konsantrasyonu arttirilmali ya da filmlere baska bir UVC engelleyici eklenmelidir.
AgNP'lerin eklenmesi, filmlerin 151k emilimini arttirir. Filmin absorpsiyon egrisi 300
nm civarinda artmaya baslar ve 265 nm civarinda en yliksek seviyesine ulasir, bu da
hala bazi UVC 1isiklarinin girmesine izin verir. AgNP'lerin eklenmesi filmlere
kahverengi bir renk verir, ancak bu UVC 15181n1 durdurmaya yardimer olmaz. PLA D
film, i¢indeki tiim kompozit bilesikleri ve % 5 ugucu yag icerir ve UV spektrumlarinda
goriildigi gibi, belirgin bir UVC engelleme 6zelligi gosterir. Filmin emilimi 300 nm
civarinda baglar ve UVC bolgesinin disinda olan 290 nm civarinda keskin bir artis
gosterir. PLA E, filmin benzer absorpsiyon o0zelliginden dolay1r spektrumlarda
gosterilmemistir. I¢inde% 10 ugucu yag bulunur ve daha yiiksek bir dalga boyuna

kiiciik bir kayma gozlendi.
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Temas acist Olglimleri WVP calismalarinin dogrulanmasidir. Filmlerin hidrofobik
veya hidrofilik 6zelliklerini gosterir. Filmlerin temas agist, filmin ylizeyinde bir damla
su kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Su damlaciklari ile ylizey arasinda bir etkilesim varsa, ag1
kii¢iiliir ve ag1 derecesi filmlerin etkilesim yogunlugunu yansitir. AF her filmdeki su
damlaciklarint ve Olgiilen agilar1 gostermektedir ve bu acgilar Sekil 5.5. G'de
Ozetlenmistir. Filmlerin bireysel olarak incelenmesi, filmlerin hidrofobikligini ortaya
koymaktadir. PLA, diger filmlere kiyasla orta derecede hidrofobiklige sahiptir ve PLA
filmine ladin reginesinin eklenmesi, filmin hidrofobik 6zelligini arttirir. WVP
deneylerinde de benzer sonuglar gbzlendi ve deneylerden en az WVP degeri olgiildil.
Recinenin ilavesi filmin temas agisini arttirsa da, epoksi soyanin ilavesi filmin temas
acisini azaltir ve WVP ¢alismalarinda da benzer sonuglar gozlenmistir. Bu, regine ve
epoksi bilesen etkilesimlerinden kaynaklanabilir ve bilesenlerin hidrofobik tarafi
birbirini ¢ekerken, polar gruplar digarya itilir. Bu nedenle su damlasi ve filmin yiizey
etkilesimi artar. Filme AgNP'lerin eklenmesi temas agisimi azalttr. Inorganik
pargaciklar hem polar hem de apolar bilesiklerle etkilesime girebilir. Bu parcaciklarin
filmin yiizeyine eklenmesi etkilesimi artiracak ve filmlerin temas agisin1 azaltacaktir.
Film hazirlamanin son adimi, filme ugucu yaglarin ilavesidir. WVP ¢aligmasinda
oldugu gibi bu boliimde de benzer sonuglar gozlenmis ve EO miktar1 ne kadar
yiiksekse temas agis1 o kadar diisiik bulunmustur. Bu, ugucu yaglarin igindeki kutup
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, filmleri paketlemek icin istenen
durum bu degildir; Filmin antimikrobiyal 6zelligini arttirmak i¢in, bu ugucu yaglar

filmin i¢ine dahil edilmelidir.
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Sekil 5.5. Hazirlanan filmlerin temas agisi. Hazirlanan filmlerin {izerine bir su damlas1 konuldu ve daha sonra
bunlarin

Gida ambalaj filmi 6zelliginin 6nemli 6zelliklerinden biri hidrofobiklik ve su buhari
engelleme oOzelligidir. Bazi1 gida maddeleri su buharma duyarhidir. Filmin su
gecirgenligi, iirlinlerin depolama siiresini degistirecek ve iirlinlere ulasmadan 6nce bir
sekilde durdurulmasi gerekecektir. Bazi polimer filmler hidrofobik 6zelliklere sahip
olsalar da, kiiciik kanallar veya kiriklar nedeniyle su buhari penetrasyonuna izin

verebilirler. Filmlerin su buhart tikanikligini iyilestirmenin farkli yollar1 vardir ve
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bunlar ¢ogunlukla filmin i¢ine dolgu maddelerinin eklenmesidir. PLA hidrofobik bir
polimerdir ve i¢indeki hidrofilik bilesikleri kabul etmez. Kompozit katki maddeleri,
birbirleriyle Van der Waals etkilesimlerine sahip olmak i¢in AgNP'ler veya hidrofobik
molekiiller olarak inorganik olmalidir. Sekil 5.6.’da hazirlanan PLA filmlerin su
buhar1 gegirgenlik 6zelligini gostermektedir. Her katki maddesi film ozelliklerini
farkli sekillerde etkiler. Asil amag su buharini durdurmak olsa da, katki maddelerinin
olumsuz etkileri nedeniyle ¢ogu zaman bu miimkiin degildir. Filmlerin tiim
ozelliklerini gelistirmek miimkiin olmayabilir; bu nedenle, katki maddeleri, 6zellikle
bu ¢alismadaki ugucu yaglar, su buharini istediginiz gibi durdurmaz. Diizgiin pla'nin
0.0631 g.mm/m2.d.kPA literatiir sonuglar1 ile karsilastirilabilir olan su buhari
gecirgenligi vardir [71]. Ayni solvent dokiim yontemini kullanmalarina ragmen bazi
varyasyonlar1 bulmak miimkiindiir [72]. Bu varyasyonlarin baglica nedeni filmlerin
solvent tipi ve kurutma islemi olabilir. Filmler cam alt tabaka iizerinde ¢ok hizli
kurutulursa, tek tarafli buharlagsma islemi nedeniyle bir¢ok mikro delik olusacaktir.
Filmlerin cam tarafi ¢oziiclinlin uzaklastirilmasina izin vermeyeceginden ¢oziicii film
icinden uzaklastirilmalidir ve bu islem filmin i¢inde cok sayida kiiciik delik
olusturabilir. Filmler yiiksek sicakliklarda imal edildiyse, daha biiyiik delikler
olusacak ve bu fenomen film kurutma islemi sirasinda deneysel olarak
gbzlemlenecektir. Filmin igerisine regine ilavesi gegirgenlik miktarini azaltir. Ladin
recinesi viskoz bir yapiya sahiptir ve filmin i¢indeki kiiciik delikleri tikayabilir. Bu
nedenle, recine eklendikten sonra WVP azalir. Ve sonugta regine ilavesi PLA filminin
WVP'sini 0.044'e diisiirdii. Saf PLA film, giiclii zincirler arasi etkilesimler ve film
igindeki daha az serbest hacim nedeniyle daha diisiik WVP saglamalidir. Sekil 5.6. her
filmin WVP'sini gostermektedir ve sonuglar Sekil 5.5.'de 6zetlenmistir. Filmlere
recine eklenmesi beklentileri karsilasa da, diger katki maddeleri i¢in de ayni seyi
sOylemek miimkiin degildir. Epoksi soya ve re¢inenin plastiklestiriciler olarak
eklenmesi, filmlerin WVP'sini arttirdi. Epoksi soya ayni zamanda hidrofobik bir
bilesiktir ve su gecirgenligine izin vermez. Bununla birlikte, recine bilesenlerinin
epoksi ile etkilesimi, re¢inenin bazi bilesenlerindeki polar gruplar nedeniyle tamamen
uyumlu olmayabilir. PLA C, ekstra AgNP'ler iceren filmlerin WVP'sini etkilemedi.
AgNP'ler polar ve polar olmayan gruplarla etkilesime girebilir; bu nedenle, filmin

icindeki gruplar arasinda tutkal gibi davranabilirler. PLA filmlerin igine ugucu
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yaglarin eklenmesi filmlerin WVP'sini arttirir. % 5 ucucu yag ilavesinde bu miktar
0.091 iken,% 10 ugucu yag ilavesinden sonra WVP 0.133'e kadar ¢ikmaktadir
g.mm/m2.d.kPA . ucucu yaglar lizerlerinde kutup gruplari vardir ve bunlar hava
icindeki su molekiilleri ile etkilesime gireceklerdir. SEM goriintiilerinde goriildiigii
gibi, filmlerde ¢ok sayida delik benzeri yapi1 vardir. Bu deliklerden bazilari

muhtemelen filmlerden geger ve suyun igeri girmesine izin verir.

I 0'068 II

WVP (g.mm/m?.d.kPa)
mPLA ®=mPLAA =PLAB +PLAC m=mPLAD =PLAE

Sekil 5.6. A hazirlanan filmlerin su buhar1 gecirgenlik degerlerini gosterir.

Bu ¢alismanin temel amaclarindan biri, gida ambalaj endiistrisi i¢in antimikrobiyal bir
PLA filmi gelistirmektir. Bu nedenle her film, filmin antimikrobiyal 6zelligini 6l¢gmek
icin test edildi. PLA filminin antimikrobiyal 6zelligini arttirmak i¢in ii¢ farkh
antimikrobiyal reaktif kullanildi. Bunlardan ilki, literatiirde bildirilen antimikrobiyal
ozellikleri kanitlanmis ladin reginesidir . Regine miktari, PLA filmlerinin fiziksel
ozelliklerini korumak igin optimize edildi. Ikincisi, birgok alanda antimikrobiyal ajan
olarak kullanilan AgNP'lerdir. NP'ler hiicre yapisindaki fosfolipitleri oksitleyerek
mikroorganizmalar1 etkisiz hale getirir. Bu nedenle, antimikrobiyal 6zellik igin,
bakteriler AgNP'lerle dogrudan temas halinde olmalidir. Ugiincii antimikrobiyal
reaktif grubu karanfil ve aynisefa yaglaridir (ugucu yaglar). Bu iki ugucu yag 1: 1
oraninda karistirildi ve filmlerin igine eklendi. Bu yaglar, filmlerin ylizeyindeki daha
yiiksek diflizyon etkisinden dolay1 antimikrobiyal reaktifler olarak digerlerinden daha
etkilidir. Ugucu yaglarin dezavantaji hizli buharlasma islemidir. Uzun stireli

antimikrobiyal ozellikler i¢in, bu yaglar PLA filmlerinin i¢inde daha uzun siire
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kalmalidir. Daha uzun salim siiresi biiyiik olasilikla ucucu yaglarin bilesenlerinin
recine bilesenleri ve epoksi ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Nanopartikiillerin
temas halinde olduklarinda E. coli ve S. aureus'u etkisiz hale getirdigi zaten
bilinmektedir. Sekil 5.7. A ve B, hazirlanan filmlerin E. coli ve S. aureus'a karsi
antimikrobiyal aktivitesinin sonuglarin1 gostermektedir. PLA her iki bakteriye karsi
herhangi bir antimikrobiyal etki gdstermez ve bu literatiirde de bilinen bir durumdur
[73, 74]. Recine ilavesi baz1 antimikrobiyal 6zellikler gosterdi. Sekil 5.7. B ve C, agar
plakasindaki re¢ine filmi igin kuyu etrafindaki inhibisyon bolgelerini gostermektedir.
Hazirlanan her film i¢in bolge boyutlar1 Sekil 5.7.'de verilmistir. Epoksi soyanin bir
plastiklestirici olarak eklenmesi de her iki bakteriye karsi herhangi bir antimikrobiyal
ozellik gostermedi. Regine ve epoksi, PLA B filmi i¢in sirasiyla E. coli ve S. aureus
icin ~ 11.83 ve 12.67 mm ile ayn1 boyutta inhibisyon bolgesini verir. AgNP'lerin
eklenmesi, her iki bakteriye karst PLA antimikrobiyal &zelligini arttirir. Inhibisyon
bolgesi E. coli ve S. aureus i¢in sirastyla 15.67 ve 18.33 mm olarak dl¢iildii. Ekstra
antibiyotik bilesikler ayrica filmlerin antibiyotik ozelliklerini artiran bu sonucu
gosterir. PLA D filmi i¢inde ekstra ugucu yag icerir ve en yiiksek antimikrobiyal
ozelligi gostermelidir. iki farkli ugucu yaglar birlikte karistirldi ve bu karisim filme
eklendi. Elde edilen sonuglar, filmin i¢indeki tim kompozit malzemelere sahip olan
PLA D igin en yiiksek antimikrobiyal 6zelligin goriilebilecegini gdstermektedir.
Filmlerin antimikrobiyal &zelligi her iki bakteri i¢in de ayn1 degildi. S. aureus, E.coli
bakterilerinden daha fazla etkilendi. Filmlerin inhibisyon bolgesi karsilastirildiginda
PLA D, agar plakalarinda E.coli ve S. aureus i¢in sirastyla 15.67 ve 18.33 mm.'de en
yiiksek inhibisyon bolgesini verdi. Genel olarak, {i¢ antimikrobiyal reaktif, her iki
bakteri lizerinde ayr1 ayri onemli bir etkiye sahiptir. Regine, AgNP'ler ve ugucu
yaglarin kombinasyonu, bir agar plakasi iizerindeki inhibisyon boyutlarinda goriildiigii
gibi daha gii¢lii bir antimikrobiyal etkiye sahiptir. Epoksi soya disinda, eklenen diger

bilesenlerin birden ¢ok islevi vardir.



C S. aureus

43

Sekil 5.7. B ve C, sirasiyla E. coli ve S. aureus i¢in hazirlanan filmlerin antimikrobiyal ¢alismasini gostermektedir.

Tablo 5.2. Hazirlanan filmlerin antibakteriyal aktivitesi.

Samples E. coli S. aureus
APLA 0,000,009 0,00+0,00%
BPLAB 11,67+0,588 12,33+0,58A
CPLAC 11,83+0,298 12,67+0,58°A
DPLAD 15,67+0,5808 18,33+0,58%A
EPLAE 17,67+0,5828 21,33+0,58%A

Veriler ortalama =+ standart sapma olarak verilmistir. a-d: Ayni siitundaki numuneler

arasindaki fark istatistiksel olarak anlamlidir (p<<0.05). A-B: Ayn1 siradaki numuneler

arasindaki fark istatistiksel olarak anlamlidir (p<0.05).

Tablo 5.3. Hazirlanan 6reneklerde igerik miktari

PLA SR ES AgNP EOs
PLA 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PLAA 95.00 5.00 0.00 0.00 0.00
PLAB 85.00 5.00 10.00 0.00 0.00
PLAC 84.87 5.00 10.00 0.13 0.00
PLAD 79.87 5.00 10.00 0.13 5.00
PLAD 74.87 5.00 10.00 0.13 10.00

Bu caligmanin temel amaci, gida ambalajlama amaciyla PLA filminin mekanik ve

antimikrobiyal Ozelliklerini gelistirmektir. PLA umut verici biyolojik olarak
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pargalanabilen bir polimerdir ve bircok alanda kullanilmistir. Yaygin olarak
kullanilmasina ragmen, PLA'nin fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekir ve bazi
antimikrobiyal 6zellikler eklenebilir. Ladin agaci reginesi farkli kimyasal 6zelliklere
sahiptir ve PLA filmine antimikrobiyal reaktif olarak eklenmistir. Filmin WVP'si ve
temas agist disinda filmlerin antimikrobiyal Ozelliklerini geligtirmesine ragmen
PLA'nin fiziksel 6zellikleri olumsuz etkilenmistir. WVP ve filmin temas agisi, filmin
hidrofobikligine baglidir. Bu nedenle, recine ilavesi filmin hidrofobikligini arttirdi.
Epoksi soyanin bir plastiklestirici olarak eklenmesi, PLA filminin fiziksel 6zelliklerini
degistirdi. TS ve EM parametreleri azalirken, regine eklenen PLA filminin igine epoksi
soya eklendikten sonra EB parametreleri artti. AgNP'ler ayrica filmlerin fiziksel
ozelliklerini de degistirdi. Filmin TS'si, NP'lerin polar ve apolar gruplarla giiclii
etkilesimi nedeniyle artmis ve filmin sadece EM degeri kiiciik bir diisiis gostermistir.
Nanopartikiiller filmlerin WVP'sini etkilemedi, ancak su molekiilleri ile giiclii
etkilesim nedeniyle filmlerin temas agisini azalttilar. AgNP'ler ayrica E. coli ve S.
aureus bakterilerine karsi Onemli antimikrobiyal Ozellikler gdsterdi. Kompozit
malzemelerin filmlerin 1s1 6zelliklerine etkisi, filmin Tg ve Tm degerleri dl¢iilerek
incelenmistir. Regine ilavesi filmin Tg degerlerini degistirmezken, plastiklestirici
ilavesi filmin Tg'sini 6nemli ol¢iide degistirdi. Filmlerin Tm degerleri kompozit
malzeme ilavesinden ¢ok fazla etkilenmemistir. Ugucu yaglarin eklenmesi filmlerin
fiziksel Ozelliklerini etkilemis ve segilen bakterilere karsi antimikrobiyal o6zellik
kazanmugtir. Ozellikle karanfil yagi, TS'yi diisiirerek ve EB degerini artirarak filmin
fiziksel ozelliklerini 6nemli Olgiide degistirdi. Ancak ucucu yaglarin eklenmesi,
filmlerin WVP'sini yiiksek hidrofilik 6zellige yiikseltir ve temas acist Olctimleri
sirasinda da benzer sonuglar gozlendi. Genel olarak, epoksi soya, ladin agaci reginesi,
AgNP'ler ve ugucu yaglarin eklenmesi filmlerin fiziksel 6zelliklerini hem olumlu hem
de olumsuz yonde degistirir. Ayrica, regine, AgNP'ler ve ugucu yaglar, E. coli ve S.

aureus'a karst 6nemli kombine antimikrobiyal etkiler gostermektedir.
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