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Bu calisma, nanokristal seliiloz (NKS) katkili biyobazli kompozit filmlerin, farkli nem ve sicaklik ko-
sullarina bagli, mekanik ve su buhar bariyer 6zelliklerindeki degisimleri incelemektedir. Peynir alt1
suyu protein konsantresi (WPK) ve kitosan (KS) bazli kompozit filmler, farkli bagil nem (%50, %75,
%100) ve sicaklik (-18°C, 4°C, 25°C) kosullarinda degerlendirilmis, NKS katkisinin filmin mekanik ve
bariyer stabilitesi tizerindeki etkileri analiz edilmistir. NKS eklenmis WPK/KS/NKS filmlerde, NKS
katkisinin su buhar bariyer (1,04 mm m™= h™' kPa™") 6zelliklerini iyilestirdigini ve film stabilitesini ar-
tirdigint gosterilmistir. Depolama sicakligi arttikga (4°C — 25°C) filmlerin uzama yiizdesinin azaldigi
gozlemlenmistir. Yiiksek bagil nemde (%100 RH) ¢ekme dayanimi diger filmler igin %60’a varan
oranda azalirken, NKS katkisimin bu kaybi1 6nledigi belirlenmigtir. NKS katkisi, film yiizey morfoloji-
sini diizenleyerek su buhar1 gecisini sinirlamig, ancak antimikrobiyal aktivite lizerinde belirgin bir etki
gostermemistir. NKS katkisinin, biyobazli filmlerin su buhar bariyer ve mekanik 6zelliklerini gelistire-
rek gida ambalajlarinda kullanim potansiyelini artirabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Nanokristal seliiloz (NKS), Biyobazli kompozit film,
Mekanik ve bariyer dzellikler, Film stabilitesi

ABSTRACT

Effect of humidity and temperature conditions on the mechanical and barrier properties of
nanocrystalline cellulose-reinforced bio-based films

This study investigates the effects of nanocrystalline cellulose (NKS) incorporation on the mechanical
and water vapor barrier properties of bio-based composite films under varying humidity and tempera-
ture conditions. Composite films based on whey protein concentrate (WPK) and chitosan (KS) were
evaluated at different relative humidity levels (50%, 75%, 100%) and temperatures (—18°C, 4°C, 25°C),
and the impact of NKS on film stability was analyzed in terms of both mechanical and barrier perfor-
mance. NKS-reinforced WPK/KS/NKS films were compared with NKS-free films in terms of water
vapor permeability (1.04 mm m h™! kPa™') and enhanced overall film stability. As temperature in-
creased (from 4°C to 25°C), a reduction in elongation percentage was observed. While tensile strength
decreased by up to 60% in other films under high humidity conditions (100% RH), this loss was pre-
vented in NKS-reinforced films. NKS also contributed to limiting water vapor transmission by modi-
fying the surface morphology of the films; however, it did not show a significant effect on antimicrobial
activity. These findings indicate that NKS-reinforced biobased films can enhance water vapor barrier
and mechanical properties, making them promising candidates for food packaging applications.

Keywords: Nanocrystalline cellulose (NKS), Biobased composite film,
Mechanical and barrier properties, Film stability
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Petrol bazli plastikler, dayamklilik, hafiflik, kolay sekil
verme ve kolay uygulama gibi avantajlar1 nedeniyle farkli en-
diistriyel alanlarda yaygin olarak tercih edilmektedir (Becker
vd., 2010). Gidalarin servis edilmesi, dagitimi veya depolan-
masi sirasinda ambalaj olarak petrol bazli plastiklerin kulla-
nimi, gida endiistrisinin her alaninda olduk¢a yaygindir. Bu-
rada belirtmek gerekir ki petrolden iiretilen plastik iiriinlerin
yaklagik olarak % 45'ini tek kullanimlik gida ambalajlar
olusturmaktadir (Khosravi vd., 2020). Bununla birlikte, gida
endiistrisi kaynakli tek kullanimlik plastik ambalajlarin veya
filmlerin dogada birikmesi, diinya ¢apinda biiyiiyen bir kirli-
lik kaynagidir. Ayrica, plastik ambalaj kullaniminin sadece
cevresel kirlilik agisindan degil, insan saglig1 a¢isindan risk-
ler barindirmaktadir (Bauer vd., 2019, Wagner ve Oechlmann
2009). Ornegin, PET siselerde saklanan maden sularinin tii-
ketiminin, endokrin bozuculara maruziyeti artirabilecegi bir
calismada rapor edilmistir (Wagner ve Oehlmann 2009).
Bauer vd., (2019) ise ticari olarak marketlerde satilan 10
farkli markaya ait 15 farkl tirlinde 42 adet migrant tespit et-
mis ve bu belirlenen maddelerden ikisinin ise diizenlemelerde
belirtilen maksimum kalint1 limitinin iistiinde oldugunu be-
lirtmiglerdir. Buna ek olarak plastik atiklar dogada bozunma-
dan uzun siireler kalmakta ve zamanla mikroplastiklere do-
niiserek icme suyu ve dogal su kaynaklarina karigsabilmekte-
dir (Huang vd., 2021). Ayrica, bir anket ¢aligmasi sonucunda,
gida pazarmdaki tiiketicinin % 27'sinin ambalajin yapildig
malzemeye dikkat ettigi ve yaklasik %31’inin ambalajim ige-
rigindeki zararl1 maddelerin tercihlerinde 6nemli oldugu bil-
dirilmistir (Bartczyk vd., 2019). Bu durum, tiiketicilerin, am-
balaj malzemelerinin hem ¢evre hem de bireysel saglik iize-
rindeki olumsuz etkileri konusunda artan bir biling ile hareket
ettiklerini gdstermektedir. Bu durumlar neticesinde, biyolo-
jik olarak parcalanabilen ve toksik olmayan ambalaj filmleri
gelistirilmistir ve son yillarda bu alandaki arastirmalara hizla
devam edilmektedir (Wu vd., 2019).

Biyolojik olarak pargalanabilen filmler, diigiilk maliyet, ¢cev-
reci ve biyolojik olarak pargalanabilirlik gibi bir¢ok avantaja
sahiptir (de Andrade vd., 2019). Biyobazli kompozit filmler,
eger gida iiriinlerinden olusuyorsa veya gidalarda kullanilma-
sinda giivenli olarak kabul edilen katki maddesi igeriyorsa ye-
nilebilir filmler olarak adlandirilmaktadir (Han 2005,
Mohamed vd., 2020). "Yenilebilir" ifadesi, dogrudan insan
tilkketimine uygun, sagliga zararli olmayan ve sindirilebilen
gida veya gida bilesenlerini ifade etmektedir. Kisaca, eger
film iiretiminde toksik etkisi olmayan ve Amerika Birlesik
Devletleri Gida ve Ilag Dairesi (FDA) gibi uluslararasi otori-
teler tarafindan Genellikle Giivenli Olarak Taninan (GRAS)
bilesenler kullaniliyorsa ve ayni zamanda bu bilesenler gida

ile giivenli sekilde tiiketilebilir ve fonksiyonel olarak bir gida
bileseni olarak degerlendirilebiliyorsa, film, yenilebilir film
veya kaplama olarak kabul edilebilir. Ancak bu tiir filmler ta-
sarlanirken ve tretilirken karsilasilan en biiyiik zorluk, iste-
nen mithendislik dzelliklerini ve stabilitesini saglamaktir. Bu
filmler, petrol bazl plastikler kadar mekanik olarak dayanikli
ve saglam olamamaktadir (Otoni vd., 2017). Nitekim, biyo-
bazl filmler gida iirlinlerinin ve ortamin bagil neminden dog-
rudan etkilenebilmektedir. Simdiye kadar bu kapsamda yapi-
lan galigmalar biiyiik dlglide film formiilasyonlarini, mekanik
ve bariyer 6zellikler optimize etmeye ve standart laboratuvar
kosullarinda (tipik olarak ~23°C ve %50 RH) 6zelliklerini ka-
rakterize etmeye odaklanmistir (Chen vd., 2023, Zhang vd.,
2021). Ancak, iiretilen bu filmlerin, 6rnegin, farkli nem ve
sicaklik kosullar1 veya iiriin nemi gibi ¢evresel faktorler al-
tindaki degisimine odakli ¢aligmalar sinirlidir. Yiiksek nem
hidrofilik filmleri plastiklestirebilirken, sicaklik dalgalanma-
lar1 polimer etkilesimlerini degistirebilmekte ve mekanik
ozellikleri olumsuz etkileyebilmektedir. Aguirre-Loredo vd.,
(2016) denge nem igeriginin (nem alma izotermi) kitosan
filmlerin bariyer, mekanik ve termal 6zellikleri iizerindeki et-
kisini incelemis ve su molekiillerinin polimer matrisi plastik-
lestirdigini ve filmler yiiksek bagil nem ortamlartyla temas
ettiginde 6zelliklerini degistirdigini bildirmislerdir.

Son yillarda yapilan ¢alismalar, nanokristal seliilozun (NKS)
biyobozunur veya biyobazli ambalaj filmlerine eklenmesinin,
yukarida detayli anlatilan 6nemli eksikliklerden olan meka-
nik dayanimi ve su buhari bariyer performansini énemli 61-
clide artirdigini gostermektedir. Nanokristal seliiloz, yiiksek
kristallik derecesi ve uzunluk-¢ap orani sayesinde rijit, glic-
lendirici bir nano dolgu gorevi yapmakta ve polimer matris-
leri i¢inde baglanarak dayanikliligi artirmaktadir. Farkli selii-
loz kaynaklarindan elde edilebilen, nanokristal seliilozlarin
(NKS), iyi gaz bariyeri 6zelliklerine sahip yenilebilir filmle-
rin yetersiz su buhari bariyer ve mekanik 6zelliklerini iyiles-
tirebilecegi belirtilmektedir (Bernhardt vd., 2017, de Andrade
vd., 2019, Fortunati vd., 2013, Khosravi vd., 2020). NKS iire-
timi i¢in siirdiiriilebilir secenek, tarimsal atiklardir ve bu atik-
larin polimer kompozitlerde dolgu maddesi olarak kullanimi
hakkinda yakin zamanda bircok makale yaynlanmistir
(Bernhardt vd., 2017, Fortunati vd., 2012, Fortunati vd.,
2013, Trache vd., 2020). Bu dolgu maddeleri ayrica, kaynagi
bakimindan maliyet etkinligi, geri doniistiiriilebilirlik, biyo-
lojik olarak parcalanabilirlik, diisiik yogunluk ve yenilenebi-
lir olma gibi 6zellikleri bulunmaktadir. Dolayisiyla, ¢caligma
kapsaminda tarimsal bir atik olan misir bitkisinden elde edi-
len NKS’nin kullanilmasiyla, tarimsal atiklarin katma degerli
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bir iirline doniistiiriilmesi miimkiindiir. Ayrica NKS, geri do-
niistiiriilebilir ve siirdiiriilebilir bir malzeme olmasi nede-
niyle, biyobazli film tasariminda ¢evre dostu bir dolgu mad-
desi olarak dnemli bir potansiyel tasimaktadir.

Protein ve karbohidratlar, biyobazli filmler i¢in yaygin olarak
tercih edilen materyallerdir. Kitosan, B-(1,4)-2-asetoamido-
2-deoksi-D-glukoz ve p-(1,4)-2-amino-2-deoksi-D-glukoz
iinitelerinden meydana gelmis bir kopolimeridir. Beyaz
renkte, kokusuz ve tatsiz, yan seffaf partikiil veya toz halinde
bir madde olup, ¢evreye uyumlu olmasi, ticari olarak kolay-
likla elde edilebilmesi ve birgok formda kullanilabilmesi ne-
deniyle, gida endiistrisinde ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir
(Kog ve Ozkan 2011). Ayrica (Food ve Administration kito-
sanin belirli kullanim kosullar1 altinda giivenli oldugunu be-
lirtmektedir (FDA, 2021). Kitosan, ¢esitli ambalaj uygulama-
larinda seffaf filmler olusturabilir ancak olumsuz gerilme
ozelliklerine sahiptir (Aider 2010). Bunun yaninda yetersiz
su buhar1 bariyer 6zellik gosterdigi bildirilmistir (Wang vd.,
2022). Peynir alt1 suyu proteini (WPK) ile olusturulan biyo-
bazli kompozit filmler seffaf, esnek ve kokusuz film olus-
turma kabiliyetine sahiptir. Bir siit proteini olan WPK GRAS
olarak kabul edilmektedir (FDA, 2016, Liu vd., 2024). Bu-
nunla birlikte, icerdigi protein yapilariin yiiksek hidrofilik
karakteri nedeniyle bu filmler yiikksek nem emilimi 6zelligi
gostermektedir (Gokkaya Erdem vd., 2019, Wang vd., 2022).
Bu tiir filmlerdeki olumsuz 6zellikleri iyilestirmek amaciyla,
farkli biyokompozit malzemelerin bir arada kullanilmasi ile
sinerjik bir etki yaratilmaktadir. Tavares vd., (2021), kitosan
ve peynir alt1 suyu protein izolat1 filminin ¢ekme mukaveme-
tinin kitosan filme kiyasla yaklasik iki kat arttigin1 ve su bu-
har1 gecirgenliginin %15,9 oraninda azaldigimi gdstermistir.

Bu ¢alisma, daha once kapsamli bir sekilde arastirilmamis
olan, degisen c¢evre kosullar altinda ¢ok bilesenli biyobazli
filmlerin dayanikliligina odaklanmaktadir. Daha 6nceki ca-
ligsmalar, kitosanin WPK ve NKS ile birlestirilmesinin yiiksek
cekme mukavemeti ve iyi bariyer 6zellikleri saglayabilece-
gini gostermis olsa da (Wang vd., 2022) filmin nemli bir or-
tama veya sogutulmus depolamaya maruz kaldiginda bu 6zel-
liklerin nasil dayandig belirsizligini korumaktadir. Farkl1 si-
caklik ve nem seviyelerinde mekanik 6zelliklerindeki degi-
siklikleri izleyerek, bu aragtirma NKS takviyeli WPK/KS fil-
minin saglamlig1 ve pratik performansi hakkinda fikir vere-
cektir. Bu tiir veriler, herhangi bir zayiflig1 (6rnegin, yiiksek
RH'de mukavemette keskin bir diisiis) belirlemeye ve boylece
bu filmin gercek diinyadaki uygulanabilirligini daha 6nce bil-
dirilen filmlerden ayirt etmeye yardimei olacaktir. Bu yakla-
sim ile nanoseliillozun ve ikili polimer aginin (kitosan-peynir
alt1 suyu protein konsantresi) varliginin stres kosullar1 altinda
mekanik biitlinliigiin korunmasina nasil katkida bulundugunu

veya ek iyilestirmelerin gerekli olan durumlar1 agiklamasi
amaglanmaktadir. Sonug olarak, bulgular bu ¢aligmay1 6n-
ceki literatiirden ayiracak ve yalmzca laboratuvarda yiiksek
performans gostermekle kalmayip ayni zamanda ¢esitli depo-
lama ve kullanim kosullarinda giivenilir olan biyobazli am-
balaj filmlerinin gelistirilmesini ilerletecektir.

Calismada test edilen farkl bagil nem (%50, %75 ve %100)
ve sicaklik (-18°C, 4°C ve 25°C) kosullari, gida triinlerinin
depolama ve dagitim siireclerinde karsilasabilecegi tipik ko-
sullar1 temsil etmektedir. Ornegin, %50 bagil nem ve 25°C
sicaklik, kuru gidalarin raf kosullarinda saklanmasini temsil
ederken; %75 bagil nem, orta derecede nemli ortamlarda sak-
lanan gidalarin depolama kosullarini; %100 bagil nem ise ¢ok
yiiksek nemli ortamlari, yogusmanin sik¢a goriildiigii soguk
kosullar1 veya filmin dogrudan gida ile temas ettigi durumlari
simiile etmektedir. Sicaklik acisindan ise -18°C dondurulmus
gida iiriinlerinin tipik saklama sicakligini; 4°C ise soguk zin-
cirde saklanan (6rnegin siit ve siit {iriinleri gibi) tirinlerin de-
polama kosulunu temsil etmektedir (Robertson 2005). Bu ko-
sullarin secilmesiyle elde edilen sonuglarin pratik uygulama-
larda gegerliliginin artirilmasi amaglanmaktadir.

Materyal ve Metot
Materyal

Karides kabuklarindan elde edilen, >%75 deasetilasyon dere-
cesine sahip kitosan Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, ABD)
firmasinda tedarik edilmistir. Peynir alti suyu protein kon-
santresi (protein oran1 >%85- WPK) lokal bir siit igletmesin-
den licretsiz olarak saglanmigtir. Capraz baglayici ajan (CLA)
olarak kullanilacak fenolik¢e zengin ekstrakt icin {iziim ¢e-
kirdegi, sarap iiretim tesisi atig1 olarak temin edilmis, kuru-
tulmus, 6gitilmiis ve -18°C’de depolanmuistir. Bir tarim atig1
olarak temin edilen koganlar1 ayrilmis ve hayvan yemi olus-
turmak tlizere depolanan misir kabugu lokal bir ¢iftgiden te-
min edilmistir. Bu tarim atig1 nanokristal seliiloz (NKS) ekst-
raksiyonundan Once alinan drneklerden homojen bir pagal
olusturulmus ve de bu pagaldan 80°C’de 24 saat siiresince
kurutulmustur. Daha sonra 6giitiilerek bir misir kabugu tozu
iretilmistir. Film tiretiminde kullanilan gliserol Sigma-Ald-
rich firmasindan temin edilmistir.

Nanokristal Seliiloz Eldesi

NKS eldesi i¢in dncelikle misir kabuklari birkag kez damitil-
mis suyla yikanmig ve 24 saat 80°C'de bir firinda kurutulmus-
tur. Daha sonra yaklasik 5—10 mm uzunlugunda parcalara ka-
dar kii¢tiltiilmiistiir. Bu islemden sonra seliiloz ekstraksiyo-
nuna gegilmistir. Bu amagla Guo vd., (2020) yontemi kulla-
mlmistir. Ogiitiilmiis musir kabugundan 30 g, hacimce 1:1
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(v/v) oraninda hazirlanmig hidrojen peroksit ve asetik asit ¢o-
zeltilerinden olusan 300 mL’lik karisima eklenmis ve bu ka-
risim 60°C sicaklikta 24 saat muameleye tabi tutulmustur.
Elde edilen seliilozun tamamu siiziilmiis ve distile su ile yi1-
kanmistir. Elde edilen seliiloz, ortam kosullar1 altinda denge
nem igerigine kadar ortam kosullar1 altinda kurutulmustur.

Nanokristal Seliiloz (NKS) ¢ozeltisi siilfiirik asit ile n islem
g6rmiis liflerin hidrolizi ile elde edilmistir. Bunun i¢in For-
tunati vd., (2012) tarafindan belirtilen yontem modifiye edi-
lerek kullanilmistir. Hidroliz, 45°C'de %30 w/w siilfiirik asit
ile kuvvetli bir sekilde karistirilarak 30 dakika siireyle ger-
ceklestirilmistir. Asit hidrolizinin hemen ardindan, siispansi-
yon, reaksiyonu durdurmak i¢in su ile 20 kat seyreltilmistir.
Siispansiyon, seliiloz kristallerini konsantre etmek ve fazla
sulu asidi ¢ikarmak i¢in 20 dakika boyunca 4500 rpm ‘de
santrifiijlenmis ve elde edilen ¢okelti yikanmig ve yeniden
santrifiij edilmistir. Birkag santrifiij ve yikama dongiistinden
sonra NaOH ile pH 7'ye ayarlanmustir.

Fizikokimyasal Analizler

Bu caligmada, misir kabugu 6rneklerinin nem, kiil ve yag ige-
rikleri % olarak AOAC (1995) yontemine gore belirlenmistir.
Toplam seliiloz igerigi igin, 3 g misir kabuguna %5 (v/v) siil-
fiirik asit eklenmis ve 30 dakika siireyle kaynatilmistir. Ar-
dindan numune Macherey und Nagel No: 840W filtre kagidi
kullanilarak siiziilmiistiir. Numuneden asit tamamen uzaklas-
tirildiktan sonra, %5 (w/v) sodyum hidroksit (NaOH) ¢6zel-
tisi ile 30 dakika kaynatilmigtir. Numune, 6nceden tartilmig
filtre kagidina siiziilerek sirastyla damitilmis su, %95 etil al-
kol ve eter ile birka¢ defa yikanmistir. Ham seliillozun mik-
tari, filtre kagidi iizerinde kurutularak belirlenmistir (Ozkaya
1998). Kiil icermeyen ham seliiloz miktarinin tayini i¢in, ku-
rutulmus numuneler krozelere alinarak kiil firininda
600°C’de yakilmis ve elde edilen artik miktari tartilarak be-
lirlenmistir.

Kompozit Film Uretimi

Peynir alti suyu protein filmlerinin iiretimi (WPK-film): %10
(w/v) oraninda peynir alt1 suyu proteini (WPK) ¢ozeltisi ha-
zirlanarak 1.5 saat boyunca ¢6ziiniirliigli arttirmak amaciyla
manyetik karistirici ile oda sicakliginda karistirilmistir. Ar-
dindan proteinlerin kismi denatiirasyonunu saglamak ama-
cryla, ¢ozelti 90°C’de 30 dakika boyunca karigtirilarak 1s1l is-
leme tabi tutulmustur (Fitriani vd., 2022). Daha sonra ¢ozel-
tiye WPK miktariin agirlikga %45°1 oraninda plastiklestirici
olarak gliserol eklenmis ve ilave 30 dakika karistirilmistir.
Cozelti, ultrason prob cihazi (Vibracell VCX 750, Sonics,
Oklahoma, OK, ABD) kullanilarak 700 W gii¢ ve %80 gen-
likte, 5 dakika siireyle ultrasonik homojenizasyona tabi tutul-
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mustur. Uygulama sonrasi 15 mL film ¢6zeltisi 90 mm ¢a-
pinda petri kabina dokiilmiis ve 25°C’de 3 giin boyunca ku-
rumaya birakilmistir.

Kitosan filmlerinin tiretimi (KS-film): Saf su, %0.5 (v/v) ase-
tik asit ile asitlendikten sonra, bu ortamda %1 (w/v) oraninda
kitosan ¢ozeltisi hazirlanmis ve 60°C’de 2 saat boyunca ka-
ristiritlmistir. Daha sonra ¢ozeltiye kitosan miktarinin agir-
lik¢a %30’u oraninda plastiklestirici olarak gliserol eklenmis
ve karigtirilmaya ilave 30 dakika boyunca devam edilmigtir
(Khezerlou vd., 2023, Wang vd., 2013). Uygulama sonrasi 15
mL film ¢6zeltisi 90 mm c¢apinda petri kabina dokiilmiis ve
25°C’de 3 giin boyunca kurumaya birakilmistir.

Kompozit film iiretimi: Film iiretim 6n denemeleri sonu-
cunda, WPK/KS bazli kompozit filmlerinin {iretimi i¢in bir
yontem gelistirilmistir. Kompozit filmler i¢in her iki film ana
maddesinin (WPK ve KS) ¢6zeltileri hazirlanmistir ve ¢ozelti
iretim siiregleri yukarida bahsedilen yonteme gore yapilmis-
tir. Cozeltiler bu asamaya kadar hazirlandiktan sonra, WPK,
KS, CLA ve NKS miktarlar1 sirasiyla 2 mL (%10 w/v) WPK
¢ozeltisi, 5 mL (%1 w/v) KS ¢ozeltisi, %0,24 CLA ve %0,50
NKS (her ikisi WPK ve KS’nin toplam kuru madde agirligina
gore) oraninda kullanilmistir. Oncelikle WPK ve KS ¢ozelti-
leri birlestirilmis ve Ultrason prob (Vibracell VCX 750, So-
nics, Oklahoma, OK, ABD) kullanilarak, 700 W giicte %80
genlikte 5 dakika silireyle ultrasonik homojenizasyona tabi tu-
tulmustur. Daha sonra belirtilen miktarlardaki CLA ve NKS
eklenmis soliisyonlar 30 dakika karistirilmigtir. Cozeltide bu-
lunan ¢6ziinmiis gazlarin uzaklagtirmasi amaciyla karigim 30
dakika boyunca ultrasonik su banyosunda bekletilmis, ardin-
dan 90 mm ¢apinda plastik petri kutularina, 15 mL olacak se-
kilde dokiilmiistiir. Filmler oda kosullarinda kurutulmustur.
Yapilan analizlerin 6ncesinde filmler oda sicakliginda ve
%350 bagil nemde 10 giin boyunca kosullandirilmistir.

Calismada NKS ilaveli WPK/KS/NKS filminin kontrolleri
olarak WPK, KS ve NKS eklenmemis WPK/KS filmi kulla-
nilmigtir.

Yontem
Film Kahnhg

Film &rneklerinin kalinlik dl¢timleri, 1 pm hassasiyete sahip
dijital bir mikrometre (Mahr GmbH., Géttingen, Polonya)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Her film grubuna ait orta-
lama kalinlik degerleri, bes rastgele noktada yapilan 6l¢iim-
lerin ortalamasi olarak verilmistir.

Su Buhar Gegirgenligi (WVP)

Filmlerin su buhar1 gecirgenligi gravimetrik olarak belirlen-
mistir (Gokkaya Erdem vd., 2019). Analiz 6ncesi numuneler
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oda kosullarinda (24 £2°C ve 50 £2% RH) on giin boyunca
kosullandirilmigtir. 4.7 cm i¢ ¢apa ve 2 cm derinlige sahip
vezin kaplari iizerine filmler yerlestirilmistir. Ol¢iim igin i¢
ortamin bagil nemi %100 dis ortamin ise silikajel kullanilarak
%0’a ayarlanmistir. Her film i¢in 3 6l¢lim alinmistir. Hesap-
lama i¢in agagidaki formiilden yararlanilmustir.

Amxd

wvp = AXAtXAp

WVP: Su buhari gegirgenligi (g mm/m? h kPa)
Am: Agirlik farki (g)

At: Zaman (saat)

A: Alan (m?)

d: Film kalinlig1 (mm)

AP: su buhar1 basing farki (kPa)

Nem Tayini

Her bir film 6rneginden rastgele segilen en az ii¢ farkli nok-
tadan, 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesilmis pargalar hazirlan-
mustir. Bu pargalar cam petri kaplarina yerlestirilmis ve sabit
kuru agirliga ulasana kadar 105 £1°C’de etiivde kurutulmus-
tur. (Bhatia vd., 2025, Gokkaya Erdem vd., 2019).

Filmlerin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Mekanik 6zellik 6l¢timii, American Society for Testing and
Materials (ASTM) D882-91 test yontemi ile yapilmigtir.
Kopma anindaki ¢ekme dayanimi, kopma anindaki uzama
ASTM Standart Yontemi D 882-02.21'e gore bir Texture
Analyzer TA-XT2 (Stable Microsystems, Godalming, Birle-
sik Krallik) kullanilarak belirlenmistir. Filmler 1 cm genisli-
ginde ve 6 cm uzunlugunda seritler halinde kesilmistir. Her
film i¢in 3 Sl¢lim alinmustir.

X Istm1 Kirinimi (XRD)

XRD (40 kV ve 30 mA) kullanilarak, film ana maddelerinin
(KS, WPK, CLA ve NKS) ve filmlerin XRD modelleri ince-
lenmistir. Analiz 10° ile 60° arasindaki 26 araliginda yapil-
muigtir.

Farkh Sicakhiklarda ve Bagil Nemlerde Film Stabilitesi

Filmlerin mekanik 6zellikleri, -18, 5, ve 25°C’de takip edil-
mistir. Yapilan caligmada filmler iiretilmig, Oncelikle
25°C’de 10 gin sartlandirilmistir. Daha sonra filmlerin bir
kismi 4°C ve 25°C’de 1 ay bekletilmistir ve bekletilmemis
ancak sartlandirilmig kontrol filmlere karsi mekanik ve bari-

yer Ozelliklerindeki degisim igin analizler gergeklestirilmistir.

Farkl1 bagil nem (%50, %75 ve %100) degerlerinde mekanik

ozelliklerindeki degisimin incelenmesi i¢in ise, filmler doy-
gun tuz ¢ozeltisi ile dengelenmis desikator ortaminda, 25°C
sicaklikta dengeye gelinceye kadar bekletilmistir. Bu siire her
bagil nem icin 24 saat olarak 6n denemeler ile belirlenmis
(6rneklerin agirlik degisimleri takip edilerek) ve buradan
sonra mekanik analiz testlerine tabi tutulmustur.

Su buhar gecirgenligi 6l¢limii i¢in bolim 2.4.2°de verilen
yontem uygulanirken, mekanik dayanim testleri i¢in 2.4.4’te
verilen yontem kullanilmistir.

Filmlerin Optik Ozellikleri

CIELAB renk parametreleri (L *, a * ve b *) 6l¢limii yapan
renk Glger (Konica Minolta CM-5, Tokyo, Japan) ile film 6r-
neklerinin optik 6zellikleri belirlenmistir. CIE Lab renk sis-
teminde L degeri, aydinlik derecesini (lightness) ifade et-
mekte ve 0 (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degismektedir. a*
degeri, yesil-kirmiz1 eksenini temsil etmektedir; negatif a*
degerleri yesil, pozitif a* degerleri kirmiz1 yoniinii goster-
mektedir. b* degeri ise mavi—sar1 ekseni belirtir; negatif b*
degerleri mavi, pozitif b* degerleri sar1 renk tonunu ifade et-
mektedir. a* ve b* degerlerinin 0’a yakin olmast, cismin notr
(renksiz, akromatik) oldugunu gostermektedir (Diblan 2013).
Her numune i¢in {i¢ dl¢lim yapilmistir. Toplam renk farki
(AE) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmustir:

AE = J(LRef - L *film)z + (aRef —-a *film)z + (bRef -b *film)z

Beyazlik indeksi (WI) hesabi i¢inse asagidaki formiil kulla-
nilmistir:

Wil = 100 — J(lOO —L *film)z + (a *fil‘m)z + (b *film)z

Orneklerin opakligi ise Gokkaya Erdem vd., (2019) tarafin-
dan verilen yonteme gore yapilmistir. Bu amagla filmlerin
550 nm’deki absorbanslar1 6l¢lilmiis (Genesys 180 UV-Vis
Spectrophotometer, Thermo Scientific) ve opaklik bu absor-
bansin kalinliga boéliinmesi ile hesaplanmistir. Ayrica 200-
800 nm arasinda 151k bariyer 6zellikleri de ortaya koymustur
(Yang vd., 2025).

Filmlerin Antimikrobiyal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Filmlerin antimikrobiyal aktivitesi agar difiizyon yontemi ile
test edilmistir. Bu amagla, Staphylococcus aureus (ATCC
25923) ve Escherichia coli (ATCC 25922) kililtiirleri kulla-
nilmistir. Kiiltiirler aktiflestirildikten sonra peptonlu su igeri-
sinde 10® CFU/mL sekilde hazirlanmis ve bu soliisyondan
Muller Hinton Agar’a ekimleri gergeklestirilmistir. Daha
sonra yaklasik 10 mm ¢apinda kesilmis filmler, kiiltiirleri ige-

305



306

Research Article

Food and Health 11(4), 301-317 (2025) e https://doi.org/10.3153/FH25026

ren agar yiizeyine koyulmus ve 24-48 saat 37°C'de inkiibas-
yonu tabi tutulmustur. Siire sonunda filmlerin olusturduklari
zonlar incelenerek antimikrobiyal etki belirlenmistir.

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Diamond ATR (Azaltilmis Toplam Yansima) ile FT-IR spek-
troskopisi, numunelerin spektrumlarini toplamak i¢in kulla-
nilmigtir. Filmlerin IR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum
Two (Perkin Elmer Inc., ABD) cihazi kullanilarak elde edil-
mistir. Numune, absorpsiyon odasina yerlestirilmis ve numu-
neler 4000/cm ile 450/cm arasindaki orta-infrared (mid-inf-
rared) araliginda ti¢ kez taranmistir.

Istatistiksel Degerlendirme

Caligmanin ¢esitli asamalarinda 6rneklemler arasindaki an-
lamli farkliliklar olup olmadigr tek yonlii varyans analizi
(ANOVA) ile belirlenmis, farklilik goriilen durumlarda or-
nekler, anlamlilik diizeyine gére Duncan ¢oklu karsilastirma
testi ile gruplandirtlmistir (p<0.05).

Bulgular ve Tartisma

Hammadde Analizleri

Yapilan analizlere gére misir kabugu tozunun ve {iziim gekir-
deklerinin nem miktart sirasiyla %0.02 £0.003 ve %0.16
+0.01 (w/w) olarak bulunmustur. Ayrica érneklerin yag ice-
rigi ayni sira ile %0.46 £0.07; %0.99 +0.06 (w/w) olarak be-
lirlenmistir. Nanokristal seliiloz ekstraksiyonu i¢in 6nemli bir
kriter oldugu i¢in misir kabugundaki ham seliiloz tayini de
yapilmistir. Buna gore ¢alisma kapsaminda temin edilen mi-
sir bitkisindeki ham selilloz miktar1 %66.17 +0.2 (kiilsiiz
%65.20 £0.3) oldugu goriilmiistiir. Orneklerin kiil miktarlari
ise misir kabugu tozu i¢in %3.12 £0.5 ve liziim ¢ekirdegi igin
9%5.49 £0.5 olarak hesaplanmigtir.

Film On Denemeleri

Film tiretim metodu gelistirmek amaciyla metot denemeleri
yapilmistir. Bu amagcla, sadece kitosan iceren KS film, sadece
peyniralti suyu protein konsantresi bazli WPK film ve bu iki
film materyallerinin karigimini i¢eren film tiretim denemeleri
yapilmstir.

Sekil 1’ de KS, WPK ve WPK/KS filmlerinin goriintiileri bu-
lunmaktadir. Bu 6n denemeler ¢apraz baglayici ajan yani
CLA eklenmesine gerek olup olmadiginin tespiti ve film for-
miilasyonunun belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Sekil 1°de
iki kompoziti i¢eren ancak CLA igermeyen film goriilmekte-
dir. Capraz baglayici ajan eklenmeden iiretilen bu WPK/KS
filmlerinde bir¢ok noktada catlaklar gézlemlenmistir. Bu cat-
laklarin film kurumasi esnasinda gerceklestigi ve protein ile

polisakkarit yapilari arasinda giiglii baglarin meydana gelme-
mesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Ancak film karisimina c¢apraz baglayici ilave edildiginde
(CLA) elde edilen filmlerde yapisal deformasyonlarin olus-
madig1 gozlenmistir (Sekil 2). Capraz baglayici ajan eklen-
meden tretilen WPK/KS filmlerin {izerinde olusan catlaklar
sebebiyle sonraki ¢aligmalarda bu film bilesimi kontrol filmi
olarak kullanilmamuistir. Clinkii film iizerinde olusan ¢atlaklar
yenilebilir olsun ya da olmasin igerisinde yer alan gida ma-
teryaline yeterli korumayi saglayamayacaktir. Bu sebeple
WPK, KS, NKS ve CLA igeren optimum filmin
(WPK/KS/NKS film olarak adlandirilmistir) kontrolleri ola-
rak sadece WPK iceren WPK film, sadece KS igeren KS film,
ve CLA igeren ancak NKS igermeyen kompozit (WPK ve KS
karisimli) WPK/KS film 6rnekleri tiretilmistir.

On denemeler sonucu, WPK, KS, CLA ve NKS miktarlart
strastyla 2 mL (%10 w/v) WPK ¢ozeltisi, 5 mL (%1 w/v) KS
cozeltisi, %0.24 CLA ve %0.50 NKS (her ikisi WPK ve
KS’nin toplam kuru madde agirligina gore) oraninda kulla-
nilmistir. Bu formiilasyonu kullanarak tiretilmis filmlerin go-
riintiileri Sekil 2°de sunulmaktadir.

Sekil 2°de, NKS igeren WPK/KS/NKS filmine ait goriintii-
niin yani sira, bu filmin kontrolleri olarak kullanilan WPK,
KS ve NKS icermeyen WPK/KS filmleri de sunulmustur.
Film goriintiilerine iliskin yapilan ilk degerlendirme yalnizca
nitel bir 6n gézlem niteligindedir ve herhangi bir kantitatif
yontemle analiz edilmemistir. Bu degerlendirme, yalnizca
analizlerden once filmlerin gorsel 6zelliklerine dair genel bir
fikir edinmek amaciyla gerceklestirilmistir. Ilgili nicel ana-
lizler ¢aligmanin devaminda, Optik 6zellikler boliimiinde de-
taylandirilmistir. Gorsel degerlendirilmesine gore, WPK fil-
minin diger filmlere kiyasla daha kalin, kirilgan, bulanik sar1
renkli ve opak yapida oldugu gézlemlenmistir. Buna karsilik,
KS filmi daha esnek, saglam, saydam ve piiriizsiiz yiizeyli bir
yap1 sergilemistir. WPK/KS filmlerinin, WPK filmine gore
daha saydam oldugu belirlenmistir. Ayrica, NKS ilavesiyle
birlikte filmlerde opaklikta gozle goriiliir bir artis meydana
gelmistir (Sekil 2).

Film Ozellikleri
Film Kalinhgi

Film kalinliklar1 Tablo 1°de verilmistir. Kalinlik film igeri-
gine gore onemli derecede degisiklik gostermistir (p<0.05).
En kalin film WPK film iken en ince film KS filmdir. Kom-
pozit filmlerden NKS icermeyen WPK/KS film bu iki film
arasinda bir kalinliga sahipken, film bilesenine NKS eklendi-
ginde kalmlikta goriilen degisim istatistiksel olarak anlamli
bulunmamistir (p>0.05).
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WPK filminin %10 (w/v) oranindaki yiiksek konsantrasyonlu
¢ozelti kullanilarak hazirlanmistir, dolayisiyla en yiiksek ka-
linliga sahip olmustur. Buna karsilik, KS filmi %1°lik ¢ok
daha seyreltilmis bir ¢ozeltiden tiretildigi i¢in en ince kalin-
liktadir (0.08 £0.02 mm). WPK/KS ve WPK/KS/NKS film-
leri ise arada degerlere sahip olup, iki ¢ozelti karistirildiginda
orta kalinlikta filmler olusmustur. Al-Hilifi vd., (2023) yap-
tiklar1 arastirmada benzer olarak, film ¢ozeltisindeki artan
peynir altt suyu protein hidrolizati konsantrasyonun ile dogru
orantili degisen film kalinliklar1 oldugunu bildirmislerdir.

Su Buhar Bariyeri

WPK, KS, WPK/KS ve WPK/KS/NKS filmlerinin WVP de-
gerleri Ol¢iilmiistiir. Filmlerin WVP degerleri sirasiyla 1.56
+0.08; 0.99 +0.00; 1.17 +£0.04 ve 1.04 £0.04 mm m2 h™!
kPa! olarak hesaplanmigtir (Tablo 1). WVP degerleri arasin-
daki fark énemli bulunmustur (p<0,05). Istatistiki degerlen-
dirmeye gore sadece WPK film diger filmlerden 6nemli de-
recede farklidir. En diisiik degere KS sahip iken en yiiksek
WVP degerine WPK filmi sahip olmustur. Bu sonuglardan
kitosan ilavesinin WPK filminin su buhar gegirgenligi 6zel-
ligini iyilestirdigi goriilmektedir. Ayrica fark anlamli olmasa
da NKS filminin WVP degerinin hem NNKS filminin WVP
degerlerinden daha diisiik oldugu géze carpmaktadir.

Bilbao-Sainz vd., (2010) hidroksipropil metilseliilloz
(HPMC) filmlerine mikrokristalin seliiloz eklemis ve filmle-
rin WVP degerlerinin artan selilloz konsantrasyonuyla
azalma egiliminde oldugunu bildirmistir. Bunun sebebi ola-
rak hidrofilik olmasina ragmen, seliiloz, tek tek zincirler ara-
sinda bulunan ¢ok sayida gii¢lii molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 hidrojen bagi igermesi neticesinde suda veya tipik orga-
nik ¢oziiclilerde iyi ¢oziinememesi olabilecegi diisliniilmiis-
tur.

Nem buhari, filmlerden ¢ok sayida transfer ile gecer: adsorp-
siyon, difiizyon ve desorpsiyon, bunlar ayni ¢izgide meydana
gelebilir veya film bilesenlerine gore farklilik gdsterebilir
(Diblan vd., 2020). Yiiksek su buhari basincinda, hidrofilik
bilesenler daha yiiksek oranda su buharini adsorplama egili-
mindedir ve bu, malzeme i¢indeki serbest hacimde artisa ve
daha fazla su girisinin artmasina yol agmaktadir. Suyun plas-
tiklestirici etkileri bu olaya katkida bulunmakta ve muhteme-
len WVP'nin yiikselmesine neden olmaktadir. Bunlar g6z
oniinde bulundurarak, NKS'nin dolgu maddesi gibi davrana-
bilecegi ve su buhar1 dahil olmak {izere ¢esitli gazlara engel
olabilecegi sonucuna varilabilir (Khosravi vd., 2020).

Optik Ozellikler

Filmlerin optik 6zellikleri Tablo 2'de verilmistir. Aydinlik
derecesi olarak ifade edilebilen L* degeri en yiiksek KS
filmde iken en diisiik deger WPK/KS/NKS filmde 6lgiilmiis-
tiir. Filmler arasinda saydamligi en diisiik filmin de yine
WPK oldugu goriilmektedir. WPK filminin a* degeri yesil
eksende renk verirken diger filmlerin renkleri nétre yakindir.
Benzer olarak WPK film, oldukca sar1 skalada 6l¢iim vermis
ancak diger filmler daha diisiik b* skala 6zellikleri gostermis-
tir. WPK ve KS’nin kompozit film olusturduktan sonra daha
notr bir renk skalasina yerlestigi yorumu Tablo 2’ye gore ya-
pilabilmektedir (Li vd., 2023).

KS film en yiiksek beyazlik indeksine (WI) sahipken bunu
WPK film takip etmektedir. Ancak kompozit WPK/KS film
ve WPK/KS/NKS filmler en diisikk WI degerlerine sahiptir.
Bununla birlikte, filmler arasinda en diisiik opaklik degerini
KS, en yiiksek opaklik degerini de WPK/KS/NKS filmi gos-
termistir. Tiim filmlerin opaklik degerleri arasindaki farklar
ise dnemli bulunmustur (p<0.05). Filmlerin opaklik degerinin
polimer zincirleri arasindaki molekiiler bosluklarin azalmasi
ile artabilecegi diisiiniilmektedir. WPK/KS/NKS filminin
yiiksek opaklik degeri de WPK/KS filmine kiyasla NKS ek-
lenmesi ile aradaki bosluklarin kapanmasi ile iligkilendirile-
bilir. Bu deger ile birlikte, filmlerin 1s1k (UV+ goriiniir bolge)
bariyer yeteneklerini degerlendirmek, filmlerin 151k ile bir-
likte katalize olabilen reaksiyonlar1 engellemesi agisindan
Onem tagimaktadir.

Filmlerin farkli dalga boylarindaki 1s1k gecirgenlik dl¢itimleri
Sekil 3’de goriilmektedir. En yiiksek gecirgenlik degerine
KS film sahipken en diisiik degere WPK film sahiptir. Kom-
pozit filmler incelendiginde ise, NKS ilavesinden sonra film-
lerin UV bolgede (200-400 nm) gegirgenlik 6zelliklerinin ge-
listigi goriilmektedir. Bu sonug Li vd., (2023) ile uyumludur.
Burada belirtmek gerekir ki KS filmin yiiksek 151k gecirgen-
ligi, WPK ile kompozitlenmesi sonrasi oldukea iyilesmistir.
WPK filmin kolorimetrik 6zellikleri ile uyumlu olarak, 6zel-
likle goriiniir bolge olan yaklasik 380 ila 750 nm arasinda ge-
cirgenlik degerinin hizla diistiigii goriilmektedir. Daha kisa
UV bolge dalga boylarinda ise WPK filmine benzer olarak
WPK/KS/NKS filmi ytiksek bloklama yetenegi gostermistir.
Bu sonuglar filmlerin opaklik degerleri (Tablo 2) ile Ortiis-
mektedir.
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Tablo 1. Film ozellikleri*

Kalinhk Nem \VA% 3 Cekme Dayanimi  Cekme Uzamasi

(mm) (%) (gmm m2h!kPa) (MPa) (%)
WPK film 0.2440.02*  14.2+0.3¢ 1.56+0.082 0.2+0.0° 12.5+0.8°
KS film 0.08+0.02¢ 36.0+0.72 0.9940.00° 8.2+1.22 71.1£10.92
WPK/KS film 0.15+0.01° 22.1+0.2¢ 1.17+0.04° 1.7+0.1%¢ 76.2+8.4%
WPK/KS/NKS film 0.17+0.01°  23.6+0.6° 1.04+0.04% 2.1+0.2° 92.7+14.32

* Ayn1 kolonda farkl: harflere sahip 6rnekler arasindaki fark istatistiki olarak dnemlidir (p<<0.05). WVP, su buhar gegirgenligi; WPK film,
peynir alt1 suyu protein konsantresinden {iretilmis film; KS film, kitosandan iiretilmis film; WPK/KS film, peynir alt1 suyu protein
konsantresi ve kitosan kompozit filmi, WPK/KS/NKS film, WPK/KS filmine nanokristal seliiloz eklenmis film.

Tablo 2. Filmlerin L* a* b* degerleri, beyazlik indeksi (WI) ve opaklig

L* a* b* C* AE wI Opaklik

WPK film 54.8+0.3" -2.240.14 5.240.0° 5.2+40.0? 55.0+0.2° 54.5+0.2b 2.340.0°

KS film 87.9+0.0° -0.4+0.0¢ 0.4+0.0¢ 0.4+0.0¢ 87.9+0.0° 87.6+0.42 0.5+0.0¢
WPK/KS film 41.940.2¢ -0.03+0.0? 2.340.0¢ 2.340.0¢ 41.940.2¢ 41.840.2¢ 3.540.0°
WPK/KS/NKS film 40.2+0.34 -0.1+0.0° 2.840.1° 3.140.1° 40.2+0.34 40.2+0.34 3.7+0.3%

"Farkl1 harflere ait olan degerler istatistiksel olarak anlamli sekilde birbirinden farklidir (p<0.05).

Tablo 3. Farkli bagil nemlerde filmlerin ¢cekme dayanimi (MPa) ve ¢cekme uzamasi (%) 6zelliklerinde goriilen degisim

Bagil Nem 50% 75% 1 100%

Cekme Dayanimi Cekme Cekme Dayanimi Cekme © Cekme Dayanimi Cekme
(MPa) Uzamasi (%) (MPa) Uzamasi (%) (MPa) Uzamasi (%)
WPK film 0.3 10.2 i 0.1 34 i - -
KS film 8.5 64.7 7.4 74.2 3.4 100
WPKI/KS film 1.6 773 2.1 80.9 1.0 84.7
WPK/KS/NKS film 2.5 91.0 3.0 95.6 2.5 99.5
) fibn - e A ;
Eadss. £l wec(8°) B R R e
. CLA

Sekil 1. On deneme sirasinda iiretilen KS-film, WPK-film, WPK/KS film (CLA eklenmemistir)
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WPK film KS film WPK/KS film WPK/KS/NKS film
Sekil 2. Film goriintiileri
90
—WPK film
R0 —KS film
—WPK/KS film
70 — WPK/KS/NKS film
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Sekil 3. Filmlerin farkli dalga boylarindaki 151k gegirgenligi (%T) degerleri
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Sekil 4. Film bilesenleri ve filmlerin X-1g1n1 6lgtimleri

Antimikrobiyal Aktivite

Her ne kadar filmler kompoziyonunda bulunan KS, CLA ve
NKS bilesenlerinin bireysel antimikrobiyal etkileri olabilece-
gine dair ¢alismalar rapor edilse de ¢aligmamizda bu etki tes-
pit edilememistir. Bunun nedenleri arasinda NKS ve CLA’
nin film igerisindeki konsantrasyonunun diisiik olmasi olabi-
lecegi diistiniilebilir. KS’nin antimikrobiyal etkisi katyonik
yapisindan ileri gelmektedir. Film iiretimi esnasinda KS’nin
negatif yiiklii CLA ile elektrostatik baglanmas1 muhtemeldir
ve bunun sonunca da KS katyonik yapisini, dolayisiyla anti-
mikrobiyal etkisi yitirmis olabilecegi diistiniilmektedir.

XRD

Film iiretiminde kullanilan bilesenlerin film igerisindeki ya-
pisal degisikligini belirlemek amaciyla, film materyalleri ve
filmler i¢in ayr ayr1 XRD goriintiilemesi yapilmistir. Bu 61-
clime ait XRD grafigi Sekil 4’de verilmistir. Grafikte KS ve
WPK tozlarinin ikisi de karakteristik piklerini sirasiyla 20°
ve 19° noktalarinda vermistir. Bu iki bilesen yari-kristal yapi

gostermektedir (Mahardika vd., 2024). Grafikte goriildiigii
gibi, KS ve WPK toz halinde iken daha kristal yapida olma-
sina ragmen film tretiminden sonra daha amorf 6zellik gos-
termistir (Ertan vd., 2023).

WPK/KS/NKS filme ait grafik incelendiginde, NKS ilavesi
sonras1 kristal yapida artig goriilmektedir. Bu sonu¢ PVA
filmlere farkl oranlarda NKS ilave edilen bir ¢aligma ile or-
tiismektedir: NKS ilaveli filmin yiiksek kristal derecesi, kim-
yasal ve mekanik iglemlerle seliilozun nanoseliiloza kiigiiltiil-
mesi siirecinin, seliilozun orijinal kristal yapisin1 korumada
basarili oldugunu isaret etmektedir (Mahardika vd., 2024).

Farkh Sicakliklarda Mekanik Dayanim ve Su Buhar
Bariyer Ozelliklerindeki Degisim

Farkli sicakliklarin filmlerin mekanik ve WVP Gzellikleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Filmler iiretildikten sonra
tiimii ilk agamada 25°C’de 10 giin siireyle sartlandirilmistir.
Ardindan 6rneklerin bir kism1 4°C’de, diger kismi ise oda si-
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cakliginda (25°C) 1 ay siireyle depolanmistir. Bu siire so-
nunda elde edilen sonuglar, yine 10 giin sartlandirilmis ve de-
polanmadan analiz edilen taze filmler ile karsilastirilarak de-
gerlendirilmistir. -18°C'de saklanan film ornekleri ise, ¢o-
ziinme sonunda kirilgan yapr gostermeleri ve film yapisini
koruyamamasi nedeniyle analizlere dahil edilmemistir.

Sekil 5’te goruldigi gibi sicaklar ile mekanik G6zelliklerde
farklilik meydana gelmistir. Bu fark 6zellikle uzama katsayi-
sinda daha belirgindir (Sekil 5b). Kompozit filmler i¢in
25°C’de depolamadan negatif olarak etkilendigi goriilmekte-
dir. Onceki ¢alismalar ile uyumlu olarak cekme dayanimi ise
iyilesmistir (Kerch ve Korkhov 2011). Bu durumda, 25°C’de
bekletilen filmlerin i¢ baglar1 kuvvetlenirken, yani ¢ekme da-
yanimu iyilesirken, tam tersi olarak bu sebeple uzama katsa-
yisinda diisiis meydana gelmis olabilir. Uzama katsayisi
onemli bir kriterdir, ¢iinkii tiretilen filmin kirilganhigim gos-
termektedir ve dogrudan filmin uygulanabilirligini etkile-
mektedir. Dolayisiyla Sekil 5 incelendiginde, uzun siire buz-
dolab1 veya oda sicakliginda bekletilen filmlerin mekanik
ozelliklerinde degisim meydana geldigi ortaya konmustur.
Ayrica bu degisimin 4°C’de daha az oldugu gbz oniine alin-
malidir.

Bundan bir adim sonras1 olarak, bu derecelerde depolamanin
filmin nem ve su bariyer yani WVP o6zelliklerindeki degisimi
incelenmistir (Sekil 6). Farkli sicakliklarda depolama &zel-
likle KS filminin nem igeriginde 6nemli degisime neden ol-
mustur. Bunun yaninda diger filmlerin nem degerlerinin si-
caklik degisiminden etkilenmedigi soylenebilir. WVP deger-
leri incelendiginde ise 6nemli bir degisiklik olmamuistir.

Bu noktada KS filminin bu kosullardaki davranigini detayli
degerlendirmek gerekmektedir. Depolama sicakligina baglh
olarak KS filmlerinin nem igeriginin azaldig1 belirlenmistir.
Literatiir verileri, polimer filmlerin mekanik 6zelliklerinin
nem igerigiyle dogrudan iligkili oldugunu ortaya koymakta ve
bunun da su molekiillerinin polimer zincirleri arasindaki plas-
tiklestirici etkisinden kaynaklandigi bildirilmektedir (Agu-
irre-Loredo vd., 2016, Gokkaya Erdem vd., 2021). Calismada
elde edilen mekanik dayanim sonuglar1 bu sonucu desteklen-
mektedir. Ancak KS filmlerinin WVP degerlerinde degisiklik
gbzlenmemistir. Nem igeriginde meydana gelen azalmaya
ragmen polimer matrisindeki buhar gecis yollarinda belirgin
bir degisim olugsmamis olabilir. Bu durum, WVP'nin yalnizca
nem miktar ile degil, aynm zamanda polimer zincirleri arasi
bosluklar, kristallik derecesi ve yapisal organizasyon gibi pa-
rametrelerle iliskilendirilebilecegini gostermektedir (Karbo-
wiak vd., 2008). Nitekim, Sekil 5’te goriildiigii tizere 25°C'de
bekletilen KS filmler, bekletilmemis kontrole kiyasla daha
yiiksek ¢ekme dayanimi ve daha diisiik uzama gostermistir.

Bu, depolama sirasinda nem kaybinin muhtemelen zincirler
aras1 etkilesimleri artirarak daha sert ve kompakt bir polimer
agma yol actigim diigiindlirmektedir. Ancak buna ragmen,
WVP’de 6nemli bir degisim goriilmemistir. Bu da mekanik
ozelliklerde gézlemlenen yeniden yapilanmanin, buhar difiiz-
yon yollarin1 degistirecek olgiide olmamis olabilecegine isa-
ret etmektedir. Benzer sekilde, Caner vd., (1998) tarafindan
yapilan ¢alismada da farkli plastiklestirici tipleri ve konsant-
rasyonlar1 kullanilarak mekanik 6zelliklerde anlamli degisik-
likler elde edilmesine ragmen WVP degerlerinde anlaml bir
fark gozlenmemistir. Bu bulgu, ¢alismamizdaki sonuglarla
ortiismekte; WVP’nin yalmzca nem igeriginden degil, aym
zamanda matris i¢i mikroyapisal diizen ve serbest hacim da-
gilimindan da etkilendigi yoniindeki hipotezi desteklemekte-
dir.

Farkh Bagil Nemlerde Mekanik Dayamim Degisimi

Mekanik mukavemet testi, filmlerin farkli ¢cekme 6zellikle-
rine sahip oldugunu gostermistir (Tablo 1). KS filminin en
yiiksek ¢ekme mukavemetine (8.2 +1.2 MPa) sahip oldugu
gozlemlenmistir. Ote yandan, WPK filmi en diisiik mukave-
mete sahiptir. Kompozit film {iretimi sonrasi, WPK/KS fil-
minde mekanik 6zelliklerde iyilesmeye sebep olmustur. NKS
eklendikten sonra bu 6zellikte bir iyilesme goézlemlenmistir,
ancak fark istatistiksel olarak anlamli bulunmamistir
(p>0.05). Bu hafif artis, filmlerdeki diisitk NKS konsantras-
yonundan kaynaklanabilecegi diisiiniilse de, minimal de olsa
bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Teoride yiiksek kris-
talinitesi nedeniyle NKS'in eklenmesi, filmlerin mekanik
ozelliklerini iyilestirmektedir (de Andrade vd., 2019). Ote
yandan, WPK ve KS kombinasyonu ile, bu kompozit filmde

de o6zellikleri agisindan goreceli bir iyilesme gozlemlenmistir.

Uzama 0Ozelliklerindeki iyilesme, NKS eklenmesiyle devam
etmistir. Bu nedenle kompozit film iiretiminde WPK filmle-
rin film dzelliklerinde ve kullanilabilirliginde 6nemli ilerle-
meler kaydedilmistir. Jiang vd., (2019), NKS konsan-
trasyonunun artmasiyla WPK filmlerinin mekanik &zellik-
lerinde orta diizeyde iyilesme oldugunu bildirmistir. Ancak
kompozit filme NKS eklenmesiyle uzama o&zelliklerinde
iyilesme olmasma ragmen, bu fark bu ¢aligmada anlaml
bulunmamistir. Bu durum, NKS'nin mekanik 6zellikler tize-
rinde yeterli etkiye sahip olmamasina, NKS'nin WPK
ve/veya KS ile yeterli sekilde bag kurmak i¢in yeterince uzun
olmamasina, dolayisiyla zayif baglanmaya ve zayif baglanma
nedeniyle yiiksek diizeyde iyilesme saglanamamasina bagla-
nabilir. Calismalar, NKS'nin filmlerin mekanik o6zellikleri
tizerindeki etkisinin esas olarak iyi dispersiyondan ve film
formiilasyonundaki NKS oranindan etkilendigini gdstermek-
tedir (Xu vd., 2024). Dispersiyon yetersizse veya oran ¢ok
yiksek veya diisiikse, iyilesme Onemsiz olabilir. Ancak
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NKS'min filmlerin bariyer ozellikleri iizerinde bdyle bir
etkisinin olmadigi, bunun da ayni mekanizma ile agiklana-
bilecegi belirtilmelidir: Filmin i¢indeki baglanmamis NKS'
ler dolgu maddesi gorevi gorerek su molekiillerinin gecisini
zorlagtirmis olabilir.

Caligmada elde edilen filmlerin farkli bagil nem (%50, %75
ve %100) degerlerinde mekanik 6zelliklerindeki degisim de
incelenmistir. Bu amagla filmler doygun tuz ¢ozeltisi ile den-
gelenmis desikator ortaminda dengeye gelinceye kadar bek-
letilmistir. Bu siire her bagil nem igin 24 saat olarak 6n dene-
meler ile belirlenmis (6rneklerin agirlik degisimleri takip edi-
lerek) ve buradan sonra mekanik dayanim testlerine tabi tu-
tulmustur. Bu inceleme sonuglar1 Tablo 3’de goriilmektedir.

14 4

12 4

Cekme Dayanimi, MPa -
N -] (=]

'S

[ — |
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Burada hatirlatmak gerekir ki; mekanik dayanim analizlerin
once biyobazl filmler genellikle %50 bagil nemde 10 giin
sartlandirilmaktadir. Bu denemede ise, drnekler 24 h’lik bir
dongiiye tabi tutuldugu i¢in, 50% bagil nem ile diger 6rnek-
leri karsilastirmak igin 6rnek 24 h bekletildikten sonra meka-
nik testlere alinmistir.

Bagil nemin filmler iizerindeki etkisindeki degisim incelen-
diginde, filmlerin uzama degerlerinin artig1 belirlenirken,
beklendigi gibi cekme dayaniminda azalma meydana gelmis-
tir. Bunun filmlerin yiiksek bagil nemli ortamlarda aldiklar
su molekiillerinin plastiklestirici gibi davranmasindan kay-
naklandig1 diisiiniilmektedir. Yiiksek bagil nemlerde WPK
film 6zelligini kaybetmistir.

Kontrol 4°C 25°C Kontrol 4°C 25°C Kontrol 4°C 25°C Kontrol 4°C 25°C
WEPK film KS film WPK/KS film WPK/KS/NKS film
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Sekil 5. Farkli depolama kosullarinda mekanik 6zelliklerde goriilen degisim (a) Cekme Dayanimi (b) Uzama
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Sekil 6. Farkli sicakliklarda filmlerde goriilen nem (a) ve WVP (b) degisimi (kontrol depolanmamis film &rnekleridir)
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Sekil 7. Filmlerin FTIR spektrumu

FTIR

Filmler arasindaki fizikokimyasal 6zelliklerdeki farkliliklari
belirlemek i¢in film 6rneklerinin FTIR spektrumlari incelen-
mistir. Filmlerin ¢ogu nispeten benzer FTIR spektrumlarina
sahiptir (Sekil 7). Ayrica, KS filmi harig, beklendigi gibi pro-
tein igeren filmlerde, proteinli yapinin tipik ana FTIR spekt-
rumlar1 goriilmektedir. Proteinler i¢in parmak izi spektrumu,
Amid I (1700-1600 cm™ ') ve Amid II (1600-1500 cm™ ') tit-
resimleri oldugu belirtilmektedir. Calisma kapsaminda tireti-
len filmlerin spektrumlar incelendiginde WPK, WPK/KS ve
WPK/KS /NKS filmlerinin Amid I ve I, 1536 ve 1631cm™!
dalga boylarinda gii¢lii bir pike sahip oldugu goériilmektedir.

1642-1637 cm™! artis esas olarak dogal proteindeki baskin
bandin yogunlugundaki degisikliklerle karakterize edilir.
1600 ile 1500 cm™ ! arasindaki amid II bantlari, proteinler igin
NH diizlem i¢i biikiilmeyi temsil etmektedir ve rastgele bir
sarmal, sarmal veya B-yapist seklinde olabilirler. 1026 cm”
"deki bant, KS filmi i¢in daha keskin bir pik ile temsil edil-
mektedir, ¢linkii bu bantlar, karbonhidratlar i¢in tipik olan C-
O gerilme frekanslarina karsilik gelmektedir. Asagida verilen
Sekil 7°da da goriildiigii gibi NKS ilavesinin herhangi bir ya-
pisal bag degisimine neden olmadigi sdylenebilir.
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Sonug¢

Bu ¢alismada, peynir alt1 suyu protein konsantresi (WPK) ve
kitosan (KS) bazli biyobozunur filmlerin nanokristal seliiloz
(NKYS) ile gii¢lendirilerek su buhar bariyer ve mekanik daya-
nim Ozelliklerinin farkli sicaklik veya bagil nem kosullarin-
daki dayaniminin iyilestirilmesi amaglanmistir. Elde edilen
sonuglar, NKS ilavesinin WPK/KS kompozit filmlerinde be-
lirgin yapisal ve fonksiyonel degisimlere yol agtigini goster-
mistir. Ozellikle NKS katkisinin, farkli bagil nem ve sicaklik
kosullarinda filmlerin stabilitesini artirdig1 belirlenmistir.
WPK bazli filmler yiiksek nem ortamlarinda mekanik daya-
nim agisindan ciddi kayiplar gosterirken, KS igerigi bu du-
rumu kismen iyilestirmistir. NKS i¢eren kompozit filmler ise
en iyi mekanik stabiliteyi gostermistir. NKS ilavesi ile cekme
dayaniminda istatistiksel olarak anlamli bir artis saglanmaz-
ken, uzama yiizdesinde belirgin bir iyilesme gdzlenmistir. Su
buhar gecirgenligi acgisindan incelendiginde, NKS eklenen
filmler daha diisiik gecirgenlik gostermis, bu da NKS'nin ba-
riyer Ozelliklerini artirici etkisini ortaya koymustur. Farkl si-
cakliklarin film 6zellikleri lizerindeki etkileri degerlendirildi-
ginde, diistik sicakligin (4°C) mekanik dayanimi daha az et-
kiledigi, oda sicakliginda ise (25°C) daha fazla sertlesme g6z-
lemlendigi belirlenmistir. Yiiksek bagil nem kosullarinda KS
bazli filmlerin mekanik 6zelliklerinde kayiplar yasanirken,
NKS takviyesi bu olumsuz etkiyi belirli 6lgiide azaltmigtir.
Genel olarak, NKS iceren biyobazl filmlerin gida ambalajt
uygulamalar1 agisindan umut vadettigi, ozellikle su bariyer
ozelliklerinin gelistirilmesi ve mekanik stabilitenin artiril-
mas1 agisindan Onemli bir katki sundugu belirlenmistir.
NKS'nin katki orani1 ve dispersiyonunun optimize edilmesi,
gelecekteki calismalar i¢in potansiyel bir arastirma alani ola-
rak One ¢ikmaktadir.

Etik Standartlar ile Uyumluluk

Cikar catismasi: Yazarlar, bu yazi i¢in gercek, potansiyel veya al-
gilanan ¢ikar ¢atigmasi olmadigini beyan etmislerdir.

Etik izin: Yazarlar bu calismada insan veya hayvan denekleri iize-
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