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Ozet: Gida endiistrisinde enzimatik ve bakteriyel bozulmanin geciktirilmesi ile gida giivenliginin
saglanmasi i¢in farkli muhafaza ve ambalaj teknikleri kullanilmaktadir. Bu konudaki dnemli
gelismelerden birisi de nanoteknoloji ve bu teknolojiyle hazirlanan biyopolimer bazlh
nanokompozit filmlerdir. Nanoteknoloji arastirmacilara ambalaj malzemesinin yapisini mole-
kil diizeyinde degistirme sansi1 vermektedir. Aragtirmacilar molekiilleri yeniden tasarlayarak,
gida ambalajinda istenilen pek ¢cok fonksiyonu biraraya getirebilmektedirler. Nano parcacikla-
rmn ilavesi ile iirinlerde 1518a ve aleve direng, giiclii mekaniksel ve 1s1l performans ile gazlara
karsi yiiksek bariyer 6zellikleri saglanmaktadir. Bu ambalajlarla gidanin tazeligini korumak ve
donmus {irliniin daha 6nce ¢ozliniip ¢6ziinmedigini gérmek miimkiindiir. Nano-yapilandirtlmis
malzemeler ile oksijen absorblayici, antimikrobiyal ve gaz gecirgenligi olan nanokompozit
filmler elde edilmektedir. Nanokompozit filmlerin gida iriinlerindeki uygulamalar1 daha ¢ok
aktif/akilli paketleme(antimikrobiyal filmler) ve yenilebilir film/kaplama teknolojisiyle kom-
bine halde olmaktadir. Nanokompozit filmlerin elde edilmesinde kullanilan polimerlerden
polisakkarit, protein ve lipid gibi dogal kaynaklardan elde edilen biyopolimerler biyobozunur,
yenilebilir, ¢gevre dostu ve antikanserojen olduklar i¢in petro-kimyasal bazli plastiklerin yerine
gecebilecek iyi bir alternatif ambalaj materyali olarak goriilmektedir. Nanokompozit filmler
antioksidanlar, antifungal ajanlar, antimikrobiyaller, renk maddeleri ve diger gida bilesenleri
gibi biiyiik bir katk: ¢esidinin birlestirilmesi i¢in de miikemmel araglardir. Biyopolimer bazli
antimikrobiyal filmler ve yenilebilir film ve kaplamalar et, balik, tavuk iiriinleri, tahil, peynir,
meyve ve sebze trlinlerini igeren genis bir gida grubunda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu
derlemenin amaci yaygin olarak kullanilan dogal biyopolimer bazli nanokompozit filmler ve
uygulamalari hakkinda bilgi vermek, hem temel polimer kaynaklarindan hem de su triinleri is-
leme atiklarindan hazirlanabilen nanokompozit filmlerin yine su iiriinlerine uygulanarak atik
sorunun azaltilmasiyla birlikte daha giivenli gidalarin tretilebilecegi konusunu giindeme getir-
mektir.
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Application of natural biopolymer based nanocomposite

It is used different conservation and packaging techniques to provide food safety by delaying
enzymatic and microbial spoilage. One of the important development in this issue is
nenotechnology and biopolymer based nanocomposite films, prepared with this technology.
Nanotechnology gives the researchers the chance to change the structure of the materials on the
molecular scale. Researchers can build up new design of molecules to achieve desirable
functionalities. By adding nanoparticles, packages can be more light and fire resistant, can have
stronger mechanical and thermal performance, high gas barrier functionalities. People can
monitor the freshness of food or indicate whether the frozen food has been thawed.
Nanocomposite films are applied mostly to foods with the combination of active/intelligent
packaging (antimicrobial films) and edible film/coating technology. Nanocomposite films are
obtained from natural biopolymers, such as polisaccharide, protein and lipid. These sources are
accepted a good alternative packaging material to substitute for petro-chemical based plastics,
due to they are edible, environment-friendly and anticancerogenic. Nanocomposite films are
also excellent vehicles for incorporating a wide variety of additives, such as antioxidants,
antifungal agents, antimicrobials, colors and other nutrients. Biopolymer based antimicrobial
films/edible films are used for a variety of foods including meat, fish, poultry, bread, cheese,
fruits and vegetables. The aim of this review is to explain mostly used natural based
nanocompoiste films and their applications in seafood, to moot that thereby can producted
more safety foods by reducing the waste problem via the films, which are prepared from both

Keywords: Nanotechnology, nanocomposite films, biodegradable polymers, natural polymers,

Abstract:
films in seafood
main polymer sources and seafood processing waste.
seafood.
Giris

Balik, oldukg¢a besleyici ve fonksiyonel bir
gida triinii oldugundan her zaman 6nemli sayil-
mis ve genel diyet Onerileri igerisindeki yerini
daima korumustur. Baligin bu 6nemi, esas olarak
yiksek degerli protein igeriginin yaninda,
esansiyel amino asitlerin zengin kaynagi olmasi,
cogu balik tiiriiniin yag igeriginin az olmasi ve
coklu doymamis yag asitlerini bol miktarda icer-
mesinden ileri gelmektedir. Balik ve balik iiriin-
leri ¢ok besleyici ozelliklere sahip olmalarina
ragmen; dayanim Omiirleri diger et ve kanath et-
lerine kryasla oldukga kisadir. Bu nedenle balik
ve diger su iriinlerinin raf émriinii uzatmak ve
istenen kalite 6zelliklerini korumak icin her ge-
¢en giin yeni muhafaza teknikleri gelistirilmekte
ve farkli uygulamalarla birlikte kullanilmaktadir.
Bu amagla gelistirilen yeni tekniklerden biri de
nanoteknoloji ve bu teknolojiyle hazirlanan poli-
mer bazli nanokompozit filmlerdir.

Nanoteknoloji boyutlar1 100 nm ve daha kii-
¢iik maddelerden yeni yapilar veya sistemler
olusturma, bu sistemlerin karakterizasyonu,
manipulasyonu ve analiz etme konularmi esas
almaktadir. Nano terimi uzunluk biriminden gel-
mektedir ve nanometre metrenin milyarda biridir.
Bu derece kiigiik yapilarin benzersiz ve yeni

fonksiyonel ozellikler tasidiklarinin belirlenmesi
ile nanoteknolojiye gosterilen ilgi ve bu aragtirma
alaninda yapilan ¢alismalar son yillarda giderek
artmaktadir. Bu derece kiigiik materyallerin, daha
biiyiilk materyallerle karsilastirildiklarinda, farkli
ozelliklere sahip olduklar1 goriilmektedir. Fizik-
sel gii¢, kimyasal reaktivite, elektrik iletkenligi,
manyetizma ve optik etkiler bu farkliliklar ara-
sinda sayilabilir (Saklar Ayyildiz, 2008). Amba-
laj tireticileri giday1 daha uzun siire taze tutmak
iizerinde caligirken, tiiketiciler ise gidanin tazeli-
gini paketi agmadan gérmeyi istemektedir. Gii-
niimiizde yapilan c¢alismalar her ikisinin de
nanoteknoloji ile miimkiin olabilecegini goster-
mektedir (Celiker, 2006).

Nanoteknolojinin bir¢ok uygulamalar1 vardir.
Simdiye kadar yiiriitillen nanoteknoloji arastir-
malarinin ¢ogu elektronik, ilag ve otomasyon
sektoriinde olmustur. Bu sektorlerden elde edilen
bilgilerle nanoteknolojiyi gida glivenligindeki uy-
gulamalar(ér. pestisitlerin ve mikroorganizma-
larin tespiti), ¢evrenin korunmasi(6r. su saflas-
tirma) ve nutrientlerin dagitimi gibi gida ve tarim
iiriinlerinde kullanilmaya da adapte etmek miim-
kiindiir (Sekil 1) (Sozer ve Kokini, 2009).
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Oksidasyondan koruma

Enkapsiile edilmis nutrientlerin kontrollii salinimi (nem veya pH’y1 tetikleme)
Tadi maskeleme

Nanoenkapsiile edilmis nutrasétiklerin, vitaminlerin ve flavorlarin dagitimi
Gida sistemlerindeki patojenlerin belirlenmesi

(ida oiivenligi ve kalite analizleri

I Gida Uygulamalar1

NANOTEKNOLOJi

Gida Ambalajlama Uygulamalari

Ambalajlamanin gelistirilmesi (gaz ve nem bariyerleri, gerilme giicii)
Aktif paketlemeyle raf dmriinii uzatma

Nanokatkilar

Akillr paketleme

Nutrasotiklerin dagitimi ve kontrollii salinim1

Antibakteriyal veya kendi kendini temizleyen ambalajlar

Nakliye sirasinda iiriin durumunu izleme

Sekil 1. Nanoteknolojinin gida ve gida ambalajlama endiistrisindeki potansiyel uygulamalari.
Figure 1. The potential applications of nanotechnology in the food and food packaging industries.

Nanoteknoloji aragtirmacilara ambalaj mal- a b
zemesinin yapisini molekiil diizeyinde degistirme
sans1 vermektedir. Aragtirmacilar molekiilleri ye-
niden tasarlayarak pek ¢ok fonksiyonu bir araya
getirebilmektedir. Degisik gaz ve sivi gegirgen-
likleri elde edilebilmektedir. Nano pargaciklarin
ilavesi ile tUriinlerde 1518a ve aleve direng, giiglii
mekanik ve 1s1l performans ve gazlara kars1 yiik-
sek bariyer Ozellikleri saglanmaktadir. Gidanin
tazeligini saglamak ve donmus iirliniin daha 6nce
¢Oziiniip ¢oziinmedigini géormek bu ambalajlarla
miimkiindiir. Nano-yapilandirilmis malzemeler
ile oksijen absorblayici, antimikrobiyal ve gaz ¢
gecirgenligi olan filmler elde edilmektedir. Am-
balajin icindeki kirli havayi disar1 atmak i¢in
nano-kompozit film tabakasit kullanilabilmekte-
dir. Nano-malzeme ile yapilandirilmis polimerler
radyasyon kiirlenme ile birlestigi zaman ¢ok giig-
li ve dayaniklhi filmler elde edilebilmektedir
(Celiker, 2006). Figure 2. Different  nanocomposite structures:
a) Conventional phase-separated micro-
composite, b) Intercalated composite, c)
Exfoliated nanocomposite.

Sekil 2. Farkli nanokompozit yapilari: a) Kon-
vansiyonel faz-ayrimli mikrokompozit,
b) Sirali sekilde araya eklenmis kompo-
zit, ¢) Pullar halinde dokiilmiis nano-
kompozit.

Nanoteknoloji gida ambalaji i¢in 3 farkli ka-
tegoride kullanilmaktadir:

1. Aktif 6zellikte ve akilli nano ambalajlar,

2. Nanokompozit ambalaj malzemeleri, Aktif Ozellikte ve Akilh Nano Ambalajlar

3. Biyobozunur nanokompozit ambalaj malze-

meleri. Nanoteknolojinin gida ambalajindaki uygula-

malan giivenli ve kaliteli gida triinlerini gelis-
tirmesi nedeniyle oldukga timit vericidir. Bu geli-
sim gida {irliniiyle etkilesimde olan cevreyi ve
aktif ambalaji reaktife eden akilli paketlemeyi
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icermektedir. Aktif paketleme ambalajlanmis gi-
danin kalitesini koruyan, raf dmriinii uzatmak ve-
ya gida giivenligini ve duyusal o6zellikleri ge-
listirmek i¢in ambalajlanmis iriiniin durumunu
degistiren paketleme sistemi olarak tanimlan-
maktadir (Ahvenainen, 2003). Aktif paketleme
marka sahipleri ve perakendeciler igin lojistik
zincir, revizyon zamani, fiyat ve miisteri memnu-
niyetinde faydalar getirmistir. Bu teknoloji miis-
teriler i¢in, gidanin daha uzun siire saklanabile-
cegi anlamina gelmektedir ve bakmak, koklamak,
hatta tatmaktan daha iyidir (Anon, 2006). Aktif
paketleme uygulamalari; O, temizleyiciler, CO,
temizleyici ve vericiler, nem kontrol ajanlar1 ve
antimikrobiyal paketleme teknolojisinden olus-
maktadir.

Akilli paketleme su iriinlerinde gida giivenli-
gini, kaliteyi ve kolaylilig1 gelistirmek icin heye-
can verici firsatlar sunan, ambalajlama bilimi ve
teknolojisinin yeni bir brangidir. Bir {iriiniin sa-
tilmasima yardim eden ambalaj akilli ambalaj ola-
rak tanimlanmaktadir. Akilli paketleme karar ver-
meyi kolaylastirmak i¢in ambalajin iletisim fonk-
siyonunu kullanmaktadir (Gormley, 2006).

Aktif ve akilli paketleme marketi, global ola-
rak 21. yy’in yagsam tarzina uyan iirlinlerin talebi
nedeniyle biiylimeye devam eden milyarlarca po-
undluk bir endiistridir. Avrupa bu konuda Ja-
ponya ve USA’nin gerisinde kalmistir. Akilli pa-
ketlemedeki paketleme yeniligi ¢ogunlukla EEC
diizenlemelerindeki degisikliklerle yapilmaktadir
(Murphy ve dig., 2003).

Akilli paketleme tekniklerinin bir¢ogunda
sensorler ve indikatdrler kullanilmaktadir. Son
yillarda vakum ambalajlama ve modifiye atmos-
ferle paketleme sistemlerindeki gaz oranlarinin
izlenmesinde optik sensdrlerin kullanimi artmistir
(Gok, 2007). Nanosensorlerin ambalaj malzeme-
sine entegre edilmesiyle akilli nano ambalajlar
gelistirilmekte ve gidalarin farkli 6zelliklerini ta-
kip etmek miimkiin olmaktadir (Saklar Ayyildiz,
2008). Transparan fleksible filmleri i¢eren bari-
yer filmlerin kullanilmasini gerektiren ve gida
ambalajlamada en hizli gelisen teknoloji olan
MAP’m akilli paketleme ile birlesmesinin faydal
olabilecegi diistiniilmektedir (Murphy ve dig.,
2003). Sensorlerin dlgiimlerini gergeklestirebil-
meleri i¢in kaynaktan siirekli olarak sinyal alma-
lar1 gerekmektedir. Cogu sensor temelde reseptor
ve doniistiiriiciiden olugmaktadir. Reseptorler
kaynaktan aldig: fiziksel ve kimyasal bilgiyi do-
niigtiiricti 6l¢imiinde uygun enerjiye doniistiir-
mektedirler (Gok, 2007).

Akilli paketlemede yararlanilan gelismeler sun-
lardir;

e Barkod sistemi,

e Radyo frekansi tanimlama etiketi(RFID
tag),

e Zaman-sicaklik indikatorii(TTI),
e Gaz sensorleri,

e Biyosensorler (Yam ve dig., 2005).

Nanokompozit Ambalaj Malzemeleri

Nano yapidaki kilin polimerlere eklenmesiyle
polimerin mekanik ve termal ozellikleri, nem
stabilitesi, alev ve hava direncini artirmak ama-
ciyla agirlik¢a ¢ok az miktardaki nanokil polimer
matriks ic¢ine dahil edilebilmektedir. Nanokom-
pozit malzemeler en az bir boyutunda nano bo-
yutta malzeme igeren polimerlerdir. Montmoril-
lonit(MMT) plastik malzemelere en ¢ok eklenen
nanokil malzemesidir. Plastik veya film iginde
disperse edilen nano parcaciklar oksijen, karbon-
dioksit ve nemin gidaya gegmesini Onleyecek
onemli bir bariyer olusturmaktadirlar. Bu amagla
kullanilan nanokil ayni1 zamanda malzemenin ha-
fif, yirtilmaz ve ytiksek 1s1 direngli olmasini sag-
lamaktadir (Saklar Ayyildiz, 2008).

Biyobozunur Nanokompozit Ambalaj
Malzemeleri

Biyolojik olarak pargalanmayan petrokimya
bazli plastik ambalaj malzemelerinin neden ol-
dugu cevresel atik sorunlarinin yaninda tiiketici-
lerin yiiksek kaliteli gida tirlinlerine olan talep-
leri, polisakkaritler ve proteinler gibi yillik olarak
yenilenebilir dogal biyopolimerler kullanilarak
biyobozunur ambalajlama materyallerinin gelisti-
rilmesini gliindeme getirmistir (Rhim ve Ng,
2007).

Biyobozunur, yani dogada bozunan plastikler;
nisasta, seliiloz, protein gibi dogal polimerlerden
iretilmektedir. Dogada bozunabildikleri igin ¢ev-
reyi daha az kirletmekte, atik sorununu azalttigi
icin tercih edilmektedirler (Saklar Ayyildiz,
2008).

Biyopolimer bazli ambalajlama materyalleri
gida kalitesinin gelistirilmesi ve {iriindeki mikro-
biyal gelismeyi minimize ederek raf Omriiniin
uzatilmasi gibi bazi1 faydali dzelliklere sahiptir.
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Bu materyaller sadece neme, su buharina, gazlara
ve ¢Oziinen maddelere kars1 bariyer olarak degil,
ayn1 zamanda bazi aktif maddelerin tasiyicisi ola-
rak da hizmet ederler. Ayrica antioksidanlar, anti-
fungal ajanlar, antimikrobiyaller, renk maddeleri
ve diger gida bilesenleri gibi biiyiik bir katki ¢e-
sidinin birlestirilmesi i¢in milkemmel araglardir.
Dogal biyopolimerler biyolojik olarak pargalan-
masi ve yenilenebilir olmasinin yaninda yenilebi-
lir oldugu i¢in de sentetik polimerlerin iizerinde
avantajlara sahiptir (Rhim ve Ng, 2007).

Ozellikle biyopolimer bazli antimikrobiyal
filmler et, balik, tavuk iiriinleri, tahil, peynir,
meyve ve sebze iirlinlerini i¢eren genis bir gida
grubu i¢in, potansiyel uygulamalarn ile gida en-
diistrisinde daha ¢ok ilgi uyandirmaktadir. An-
cak, kombine 6zellikli biyopolimer filmlerin kul-
lanilmas1 ozellikle nemli ortamlarda suya karsi
hassaslig1 ve nispeten az olan katilig1 ve giicii ne-
deniyle sinirlidir. Birgok arastirma ¢alismast
hidrofilisiteyi azaltarak ve mekaniksel 6zellikleri
gelistirerek biyopolimer bazli filmlerin fiziksel
Ozelliklerini iyilestirmeye odaklanmigtir. Notral
lipidler, yag asitleri veya vakslar gibi hidrofobik
materyaller biyopolimer filmlerin nem bariyeri
ozelliklerini gelistirmek i¢in ilave edilmigtir. UV-
veya y-radyasyonu, ultrasonik muamele ve 1sil
muamele gibi ¢esitli fiziksel araglar ve pH’nin
ayarlanmasi, kimyasal modifikasyon ve capraz
baglama ajanlarinin ilavesi gibi kimyasal araglar
polimer matriksi iginde inter- veya intramolekii-
ler ¢apraz baglarla indiiklenen biyopo-limer bazli
filmlerin ozelliklerini modifiye etmek igin de-
nenmistir (Rhim ve dig., 2006).

Biyopolimer filmler nem gogiinii ve ugucu bi-
lesenlerin kaybini1 yavaslatmakta, solunum ora-
nin1 azaltmakta ve tekstiirel 6zelliklerdeki degi-
siklikleri geciktirmektedir. Bu filmler mandalina,
visne ve ¢ilek gibi farkl tirlinlerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Yaglara kars1 da mitkemmel ba-
riyerlerdir ve konvansiyonel sentetik filmlerle
karsilastirildiklarinda yiiksek hassasiyetli gaz ge-
cirgenlik oranina(CO,/O,) sahiptirler (Casariego
ve dig., 2009).

Nanoteknolojinin bu polimerlere uygulanmasi
sadece Ozelliklerin geligsmesi i¢in degil, ayn1 za-
manda diistik fiyat etkinligi i¢in de yeni imkanlar
yaratmaktadir (Sorrentino ve dig., 2007). Nano
parcaciklarin biyobozunur plastiklere entegre edi-
lerek gliclendirilmesiyle, tamamen farkli ozel-
liklerde yeni malzemeler gelistirilmekte ve ma-
teryallerin olumsuz ozellikleri iyilestirilmektedir
(Saklar ve Ayyildiz, 2008). Son zamanlarda, am-
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balajlama uygulamalar1 i¢in uygun olan, lizerinde
en c¢ok calisilan biyobozunur nanokompozitler
nigasta ve derivatlari, polilaktik asit(PLA), poli
(bitilen siiksinat)(PBS), polihidroksibiitirat(PHB)
ve polikaprolakton(PCL) gibi alifatik polyesterdir
(Sorrentino ve dig., 2007). Ozellikle nisasta, soya
yag1 ve polilaktik asitten(PLA) gelistirilen biyo-
nanokompozitlerin bariyer ve mekanik 6zellikle-
rinin iyilestigi tespit edilmistir (Saklar Ayyildiz,
2008).

Biyopolimerlerin polietilen veya polipropilen
gibi daha giiclii ve daha bicimlendirilebilir olan
ticari polimerlerle rekabet etmesi i¢in fonksiyonel
ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla farkli yon-
temler denenmistir. Polimer tabakali silikat nano-
kompozit(PLSNs) teknolojisinin termal sta-bilite,
mekaniksel ozellikler ve bariyer 6zellikleri gibi
nitelikleri gelistirmek i¢in iyi bir yontem oldugu
kanitlanmistir. Polimer/kil nanokompozitlere da-
ha c¢ok ilgi duyulurken; polilaktid/kil nano-
kompozitleri, pamuk/kil nanokompozitleri, poli
(biitilen siiksinat)/kil nanokompozitleri ve bitki-
sel yag/kil nanokompozitleri gibi biyopolimer/kil
nanokompozitlerine nispeten daha az ilgi duyul-
maktadir (Wang ve dig., 2005).

Biyo nanokompozitler mekaniksel, termal ve
gaz bariyeri Ozelliklerini gelistiren nanoyapili
materyallerdir. Biyo nanokompozitlerin gida am-
balajlamada kullanilmasi sadece giday1 koruyup
raf Omriinii uzatmaz; ayn1 zamanda plastiklerin
ambalaj materyali olarak kullanimini azalttigi
icin daha ¢evre dostu bir soliisyon olusturmakta-
dir. Ancak gilinlimiizdeki alternatif paketleme ma-
teryali olan biyobozunur filmler zayif mekaniksel
ve bariyer Ozellikleri gosterdiginden geleneksel
plastiklerin yerine konulmadan ve bdylece diin-
yanin atik sorununa yardimci olmadan once 6zel-
liklerinin oldukcga gelistirilmesi gerekir (Sozer ve
Kokini, 2009).

Bir ambalajlama materyalinin biyobozunur-
lugu biyopolimer matriksi igerisine kil gibi inor-
ganik partikiillerin ilavesiyle gelistirilebilir ve ta-
bakali silikatlarin modifikasyonunda kullanilan
siirfektanlar ile de kontrol edilebilir (Sekil 3). In-
organik partikiillerin kullanimi yenilebilir kapsiil-
ler igindeki kirilgan mikro nutrientlerin dagilimi-
nin gelismesine yardim eden ¢oklu fonksiyonelli-
gin agiga cikmasini da miimkiin kilmaktadir
(Sozer ve Kokini, 2009).
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Dogal polimerler

Inorganik katilar

Plastiklestiriciler

Nisasta Killer

Seliiloz Montmorillonit
Polilaktik asid Cloisite

Jelatin +
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Sekil 3. Biyonanokompozitlerin olusumu. Biyobozunurluk sayesinde materyal 6zelliklerinin gelisme-
sinin yaninda geleneksel ambalajlara alternatif ¢evre dostu nanokompozitler iiretilmektedir.

Figure 3. The formation of bionanocomposites. Besides their improved material properties, its producted
environ-mentally friendly nanocomposites alternative to traditional packaging via biodegradability.

Biyobozunur filmlerin 6zelliklerini gelistir-
mek i¢in diger bir yaklasim &zellikle tabakali si-
likatlart igeren hibrid organik-inorganik sistem-
leri kullanmaktir. Tabakali silikatlar gibi
polimerik bir matriks igerisine gomiilen hibrid
kompozitleri filmin stabilitesini gelistirmektedir.
Bu kompozitler biyobozunurluk &zelligini de,
filmlerin kullanim olanaklarin1 olduk¢a genisle-
ten, kullanilan solvent miktarinin degistirilme-
siyle milkemmel sekilde ayarlamaktadirlar (S6zer
ve Kokini, 2009).

O ALFe,Ng Li
@on

@0
& Li,Na,Rb, Cs

Sekil 4. 2:1 tabakali silikatlarin yapisi.
Figure 4. The structure of 2:1 layered silicates.

Polimer/kil kompozitleri ince filmlerin bariyer
ozelliklerini gelistirmek i¢in miikemmel olanak-
lar1 nedeniyle oldukea ilgi uyandirmaktadir. Bu
kompozitler organik polimer matriksleri ve mik-
ro/nano boyuttaki organofilik kil dolgularindan
olusan hibrid materyallerin bir sinifidir. Biiyiik en
boy orani ve genis yiizey bolgesine sahip olduk-
larindan kil partikiilleri %1-5(w/w) yiikleme se-
viyesinde polimer matriksi icerisine uygun sekil-
de dagildiginda, endiistriyel uygulamalarda kul-
lanilan film ve kaplamalarin yapimi i¢in gerekli
olan fiziksel ve kimyasal ozelliklerin essiz bir
kombinasyonu olusturulmaktadir (Casariego ve
dig., 2009).

MontmorillonittMMT) kili ve organik poli-
merler gibi tabakali silikatin inorganik nanotaba-
kalarindan olugan nanokompozit filmler materyal
ve polimer bilimi alanlarinda yogun arastirma il-
gisi uyandirmistir (Rhim ve Ng, 2006). Hidrate
aliimin silikat tabakali kil olan MMT iki tabakali
tetrahedral tabakanin aliiminyum hidroksidin ke-
narina katilmis octahedral bir tabakaya birlesme-
siyle olusmaktadir. Genis ylizey bdlgesinin avan-
taj1 olan genis en boy oran1(50-1000 nm) ve 10 A
platelet kalinligt MMT’yi gii¢lendirme amaciyla
kullanmak i¢in uygun hale getirmistir. MMT nin
inorganik yiizeyi, ¢esitli organik katyonlar1 poli-
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merlerle daha uyumlu olan plateletlere doniistiire-
rek i¢ tabakali sodyum iyonlarinin organik yerle-

I¢ tabaka veya dehliz

Sekil 5. Sodyum montmorillonitin yapisi.
Figure 5. The structure of sodium montmorillonite.

Nanokil polimerle karigtirildiginda ¢ tip
kompozit elde edilir (tactoids, intercalation ve
exfoliation) (Sekil 6). Tactoids durumunda, biitiin
kil partikiilleri polimer matriksi i¢ine dagilir ve
tabakalar ayrilmaz. Polimerin ve organik kilin
karigtirilmas kilin sadece konvansiyonel bir dol-
gu olarak bulundugu mikro boyutta bir nanokom-
pozit olusturur. Intercalation ve exfoliation nano
boyuttaki iki ideal kompozitlerdir. intercalation
polimerin kiigiik bir miktar1 kilin tabakalar1 ara-
sina girdiginde olusmaktadir, boylece i¢ tabaka
bosluklar1 geniglemekte ve iyi diizenlenmis gok
tabakali bir yap1 olugsmaktadir. Exfoliationda ise
kilin tabakalar1 tamamen ayrilmakta ve bireysel
tabakalar polimer matriksinin icerisine dagilmak-
tadir. Intercalation ve exfoliationun olusumu kul-
lanilan nanokilin tipine ve miktarina baglidir (Xu
ve dig., 2006).

Organik kilin polimere eklenmesiyle olusan
nanokompozitler biyolojik olarak pargalanabilir-
lige sahip olmakta ve son degradasyondan sonra
sadece inorganik dogal mineraller(kil) kalmakta-
dir. Kitosan, nano-giimiis, gliimiis zeolite ve nano-
boyuttaki tabakali silikatlar gibi biyopolimerleri
kullanarak gida ambalajlama uygulamalari i¢in
kabul edilebilir 6zelliklere sahip biyobozunur
antimikrobiyal bionanokompozit filmlerini gelis-
tirmek miimkiindiir (Rhim ve dig., 2006).
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simleriyle modifiye de edilir (Xu ve dig., 2006).

! }Tetrahedral levha
} Octahedral levha

Tetrahedral levha

2:1 Tabaka

Kat1 tabakanin polimer igine dispersiyonu
intercalation ve exfoliation olmak {izere iki bii-
yiik asamadan olusmakta ve bu asamalarin olu-
sumunda farkli yontemler kullanilmaktadir (Sekil
7). Polimer karigiminin ve organik olarak modifi-
ye edilmis nano partikiillerin exfoliated veya in-
tercalated nanokompoziti iiretip iiretmedigi o6-
nemli derecede polimer matriksinin karakteris-
tigine ve organik modifiyerlere baglidir. Bu ka-
rakteristikler organik yilizeydeki organik modi-
fiyerlerin tipi, ambalajlama yogunlugu ve biiyiik-
liiglinlin yaninda polimerin yapisin1 da igermek-
tedir. Genelde, inorganik dehlizler igerisinde po-
limer zincirlerinin intercalationu iki yaklagimdan
birisi kullanilarak yapilmaktadir. Uygun poli-
merizasyon olarak tanimlanan birinci yaklagimda
nano dolgu, sucu monomer iginde siger, boylece
polimer formasyonu intercalated levhalar arasin-
da meydana gelir. Polimerizasyon 1s1 muamelesi
veya radyasyonla, uygun oncii bir maddenin di-
fiizyonuyla veya organik bir Onciiniin veya kata-
listin monomer sayesinde sisme agamasindan 6n-
ce intertabakanin igindeki katyonik degisimle sa-
bitlenmesiyle baslamaktadir. Ikinci yaklasimda
tabakal1 inorganik bilesen ¢6ziilebilir polimerdeki
hem erimis durumdaki hem de bir solventteki po-
limer matriksiyle karigtirilir. Bu sartlar altinda ve
tabaka yiizeyleri secilen polimer ile basarili bir
sekilde uyum gosterirse, polimer intertabaka bos-
lugunun igerisine ilerleyebilir ve hem intercalated
hem de exfoliated nanokompozit olusturabilir
(Sorrentino ve dig., 2007).
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Sekil 6.  Tabakali silikatlar ve polimerler arasindaki etkilesimden agiga c¢ikan farkli tipteki
nanokompozit yapilart: (a) Faz ayrimli kompozit (mikrokompozit), (b) Sirali sekilde araya
eklenmis kompozit (nanokompozit), (c) Pullar halinde dokiilmiis kompozit
(nanokompozit).

Figure 6. [Illustration of different types of composite that can arise from the interaction between layered

silicates and polymers. (a) Phase-separated composite (microcomposite), (b) Intercalated composite

(nanocomposite), (¢) Exfoliated composite (nanocomposite).

Kat1 Tabaka
||||||||J”||| |||||| (insin Polimerizasyon I > ;/ J; |:
//// Model Metot ’I’, I}.‘\ " "' \
+ I$:> Solvent Karigtirma E:> l\/” I ,‘:/.. : s
l.\:l.. .: f, Eriyik Karistirma ‘;\'}\l:l.\!: '\
e l,{:‘:, kKau Durumda ) N0 ’,ll: \lf
A \ s
Polimer Hazirlama Metotlar: Nanokompozit

Sekil 7. Polimer nanokompozitlerinin hazirlanma metotlari.

Figure 7. Preparation methods of polymer nanocomposites.

Dogal polimerler nedeniyle nanokom-
pozitlerin hazirlanmasinda uygun metodun segi-
mi dogal materyallerin isleme olanaklarinca sinir-
lanmaktadir. Doga, olasi matriks polimerlerini
kendisi tirettiginden, sadece uygun inorganik par-
tikiillerle karigsma/birlesme, hem eriyikte hem de
soliisyonda ulasilabilir bir {iretim olanagidir. Son
zamanlarda nanokompozitlerin hazirlanmasinda
oda sicakligindaki bir kati hal karigimimi ige-
ren(top 0giitme) yeni bir alternatif metot Oneril-
mistir. Bu durumda, kati tabakali dispersiyon
ogiitiilen araglar(genelde toplar) ve polimer/inor-

ganik partikiil karisimi arasindaki enerji transferi
ile tesvik edilmektedir. Nanokompozitlerin hazir-
lanmasinda kullanilan mevcut teknikler arasinda,
top O0giitme yiiksek sicakligin veya solvent mua-
melesinin  kullantmimi  gerektirmeyen Onemli
avantaja sahiptir (Sorrentino ve dig., 2007).

Biyo-bazli nanokompozit filmler gii¢lendirici
faz olarak seliiloz kil-kristalleri ve matriks olarak
kitosan kullanilarak basarili bir sekilde gelistiri-
lebilir. Nanokompozit filmler seliiloz kil-kristal-
leri ile birlestiginde miikemmel termal stabilite
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ve su buhari direnci gostermektedir (Li ve dig.,

2009).

Biyobozunur Polimerlerin Siniflandiril-

masi

Biyobozunur polimerlerin(biyopolimer) bii-
yiik miktar1 biitiin organizmalarin biiylime don-
giileri sirasinda kimyasal veya biyolojik olarak
sentezlenmektedir. Biyopolimerlere indirgenebi-
len bazi mikroorganizmalar ve enzimler de ince-
lenmistir. Sekil 8 biyobozunur polimerlerin sen-
tezlerine baglh olarak dort farkli kategorili bir si-
niflandirmasini géstermektedir:

a) Tarimsal kaynaklardaki agro-polimerler gibi
biyokiitlelerden elde edilen polimerler, 6r. ni-

sasta, seliiloz,

b) Mikrobiyal iiretimden elde edilen polimerler,
or. polihidroksilalkanotlar,

¢) Tarimsal kaynaklardan elde edilen monomer-
ler kullanilarak kimyasal olarak sentezlenen

polimerler, 6r. Poli (laktik asit),

d) Hem monomerleri hem de polimerleri fosil
kaynaklarin kimyasal sentezinden elde edilen

polimerler (Bordes ve dig., 2009).

Dogal Biyopolimerler ve Olusturduk-
lar1 Nanokompozit Filmler

Yenilenebilir kaynaklardan tiireyen dogal
olarak meydana gelen polimerlerin nisasta, selii-
loz ve kauguk gibi biiyiik bir miktar1 ¢esitli ma-
teryal uygulamalarinda aktif olarak kullanilmak-
tadir. Dogal polimerler degisik sekillerde sinif-
landirilabilir. Ornegin; fiziksel karakteristiklerine
gore nisasta ve seliiloz farkli gruplara ayrilirken,
kimyasal smiflandirmaya gore her ikisi de
polisakkarittir. Tablo 1 bazi1 dogal polimerlerin
listesini icermektedir. Bu dogal polimerler ken-
dilerine has fonksiyonlari, farkli sekillerde yerine
getirmektedir. Ornegin; polisakkaritlerin fonksi-
yonu membranlarda ve intraselliiler baglantilar-
dadir; proteinler yapisal materyaller ve katalistler
olarak ve lipidler enerji depolar1 olarak fonksiyon
gostermektedir. Doga; fiberlerde, yapiskanlarda,
kaplamalarda, jellerde, kopiiklerde, filmlerde,
termoplastiklerde ve termoset recinelerde potan-
siyel olarak kullanilan polimerlerin etkili bir dii-
zenini saglamaktadir (Yu ve dig., 20006).

Bivobozunu,

r polimerler

Biyokiitle tiriinleri

elde edilen
Agro polimerler

Agro kaynaklardan

Polisakkaritler

Proteinler,
Lipidler

Nisastalar
(bugday, pata-
tes, misir, vb.)

Ligno-seliilozik
trtinler (odun,
sap-saman, vb.)

Digerleri
(pektinler,
kitosan/kitin,
gumlar, vb.)

Mikroorganizmalardan

elde edilenler

Petrokimyasal {iriinlerden elde
edilenler (sentetik

Biyoteknolojiyle elde edi-
lenler (biyo-tiiremis

(ekstraksiyonla) monomerlerin konvansi- monomerlerin
yonel senteziyle) konvavansiyonel senteziyle)
Polihidroksial- Polilaktidler — Policaprolaktonlar
kanotlar (PHA) (PCL)

Hayvansal (ka-
zein,siit,
kollajen/jelatin)

Bitkisel (musir,
soya, gluten)

Polihidroksibii-
tirat (PHB),
PHB ile bir-
lesmis
hidroksivalerat
(PHBV)

Poliesteramidler

Poli(laktik asit) — (PEA)
PLA
Alifatik co-
— polyesterler (6r.
PBSA)

Aromatik co-
— polyesterler (6r.
PBAT)

Sekil 8. Biyobozunur polimerlerin sentezlerine bagl olarak siniflandirilmasi.
Figure 8. Classification of the biodegradable polymers depending on the synthesis.
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Tablo 1. Dogal Polimerler.
Table 1. Natural polymers.

Polisakkaritler

o Bitkisel/Algsel: nisasta, seliiloz, pektin, konjak, aljinat, karragenan, gumlar

e Hayvansal: hyluronik asit
e  Fungal: pullulan, elsinan, sikleroglukan
]

Bakteriyal: kitin, kitosan, levan, ksantan, poligalaktozamin, kiirdlan, jellan, dekstran

Proteinler

Soya, zein, bugday gluteni, kazein, serum, albumin, kollajen/jelatin, deri, resilin, polilisin, poliamino asitler, poli

(v-glutamik asit), elastin, poliarjinil-poliaspartik asit

Lipidler/siirfaktanlar
Asetogliseridler, vakslar, siirfektanlar, emiilsan

Ozel polimerler
Lignin, sellak, dogal kauguk

Dogal polimerlerin biiyiik cogunlugu suda ¢o-
ziindiigiinden, bir¢ok dogal polimer karisiminin
tiretiminde solvent, dispersiyon araci ve plastik-
lestirici olarak su kullanilmaktadir. Proteinler ve
polisakkaritler dogal polimerlerin ana bilesenle-
ridir, su ve birbirleriyle olan etkilesimleri bu ma-
teryallerdeki yapisal 6zelliklerin iliskilerini ver-
mektedir. Cam transisyon sicaklig1 ve termal pro-
filin analizi dogal polimerlerde suyun roliinii en
iyi sekilde gostermektedir (Yu ve dig., 2006).

Biyo bazli nanokompozit filmlerin bariyer
Ozelliklerinin, 6zellikle de mekaniksel Ozellikle-
rinin yenilebilir filmlerden ve sentetik polimerik
filmlerden daha gii¢lii oldugu tespit edilmistir.
Biyobazli nanokompozitler solunum dongiisiinii
kontrol ederek, meyve ve sebze gibi taze lriinle-
rin raf Omriinii uzatmak icin kullanilabilir. Nem
kaybini1 yavaglatarak, lipid oksidasyonu ve rengin
solmasini azaltarak, iiriin goriiniisiinii gelistirerek
ve kizartma sirasinda kaplama ve paneleme ne-
deniyle olan yag alimini azaltarak, taze, dondu-
rulmus, islenmis et, tavuk ve su iirlinlerinin kali-
tesini de gelistirebilir (Akbari ve dig., 2007).

Nanometre boyutundaki partikiiller dispersi-
yonla elde edildikleri i¢in bu biyonanokompozit-
ler bir¢cok avantaj sergilemektedir. Bunlardan ba-
zilar1 sunlardir (Zhao ve dig., 2008):

e Biyobozunur,

e Qoriinii, koku ve flavor gibi gidanin or-
ganoleptik karakteristiklerini gelistirir,

e Ambalaj hacmini, agirhgm ve atigim
azaltir,

e Raf Oomriinii uzatir ve ambalajlanmamig
kisimlarin kalitesini genelde gelistirir,

e Ic bilesenleri kontrol altinda tutar,

e Findik ve kuru iziim gibi kiicik
partikiilat gidalarin bireysel ambalajlan-
masini saglar,

e Antimikrobiyal ve antioksidant ajanlar
i¢in tastyict olarak fonksiyon goriir,

e Aktif ingredientlerin kontrollii salinimini
saglar,

e Yillik olarak yenilenebilir kaynaklardir.

Bu yiizden biyonanokompozit ambalajlama
materyalleri gida kalitesinin, glivenliginin ve ye-
nilik¢i bir ambalajlama ve isleme teknolojisi ola-
rak stabilitenin gelistirilmesi i¢in biiyiik potansi-
yele sahiptir. Dogal biyopolimer ambalajlariin
essiz avantaji; partikiilat gidalarin bireysel am-
balajlanmasi, aktif maddelerin ve besinsel katki-
larin taginmasi islevi gibi gida endiistrisinde yeni
iirlinlerin gelistirilmesine izin vermeleridir (Zhao
ve dig., 2008).

Polisakkarit Bazhh Nanokompozitler
1. Seliiloz Bazlh Nanokompozitler

Seliiloz diinyada en ¢ok bulunan ve dogal ola-
rak meydana gelen biyopolimerdir. D-glukoz mo-
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lekiillerinin dallanmamig, linear zincirlerinden
olusmakta, 1,4-B-D glukozidik baglarla bir dige-
rine baglanmaktadir. Yenilenebilir, biyobozunur
ve biyouyumlu oldugu i¢in biyoambalaj mater-
yallerinin {liretiminde kullanilmak i¢in yiiksek bir
potansiyele sahiptir. Dogal olarak, ¢ok yiiksek
derecede kristalin oldugundan yiiksek molekiil
agirhikli bir polimerdir. Eritilemez oldugundan
daha islenebilir hale getirmek i¢in derivatlarina
doniistliriiliir. Bu tlir derivatlar metil selii-
loz(MC), karboksimetil seliilloz(CMC), hidroksi-
propil seliiloz(HPC), hidroksipropil metilseliiloz
(HPMC) gibi seliiloz eterlerini ve seliiloz ase-
tat(CA), seliiloz asetat propiyonat(CAP), seliilloz
asetat biitirat(CAB) gibi seliiloz esterlerini iger-
mektedir. Seliiloz eterlerin arasinda, HPC gercek
termoplastik recginesidir ve bu ylizden erimis du-
rumda elde edilen filmlere ekstriide edilebilir. Se-
lilloz asetat gilinlimiizde fiberlerden filmlere, en-
jeksiyon kaliplama termoplastiklere kadar yiiksek
hacim uygulamalarinda kullanilmaktadir. Son yil-
larda seliiloz asetat filmlerinin mekaniksel ve
termal Ozelliklerini ve gegirgenligini iyilestirmesi
nedeniyle fonksiyonel materyalleri elde etmek
icin selillozik materyallere sahip nanokompo-
zitlerin gelistirilmesine olan ilgi artmistir (Rhim
ve Ng, 2007).

Uzun fibroz hiicrelerin yapisal materyali olan
seliiloz son derece giiclii materyallerdendir. Se-
lilloz nanofiberleri dogal olarak diisiik fiyathidir
ve yaygin sekilde elde edilmektedir. Ayrica, gev-
re dostudur, yanmayla kolayca geri doniistiiriiliir
ve iiretimde diisiik enerji tiketimi gerektir-
mektedir. Tiim bunlar seliiloz nanofiberlerini dii-
sik fiyatli, diisgik agirlikli ve ¢ok gii¢lii nano-
kompozitlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan nano-
materyallerin ilgi ¢ekici bir sinifi haline getir-
mistir. Temelde, seliillozdan iki tip nanogiig-len-
dirme elde edilmektedir: mikrofibriller ve kil-
kristalleri. Bitkilerde veya hayvanlarda seliiloz
zincirleri hidrojen baglar1 sayesinde uzayan ve
stabilize olan molekiillerin birlesimleri olan
mikrofibril(veya nanofiber) sekline sentezlenir.
Mikrofibriller nano boyutta(orjine bagli olarak 2
nm-20 nm) ¢apa ve mikrometre araliinda uzun-
luga sahiptir. Her bir nanofibril kristalin ve amorf
kisimlarin meydana getirdigi baslangigtaki fib-
rillerin topaklanmasiyla olusur. Birka¢ muamele
ile izole edilen kristalin kisimlari, uzunluklar
500 nm ile 1 um -2 um arasinda degisen ve ¢ap1
yaklagik 8 nm-20 nm veya daha az olan, biiyiik
en boy oranmna neden olan, nanokristal, nano-
rodlar veya rod benzeri seliiloz mikrokristali ola-
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rak bilinen kil-kristallerdir. Her bir mikrofibril
sadece amorf domainlerle(yapisal eksiklik olarak
meydana gelen) baglanan kil-kristallerin bir dizi-
sinden olusur ve yerli seliillozun bir kristalinin
modiil birlesimine ve yaklagik 10 GPa’lik bir gii-
ce sahiptir(degerler tek duvarli karbon nano-
tiiplerininkinden yedi kat daha disiiktiir) (De
Azeredo, in press).

Seliillozun amorf bolgeleri kisa monokristal-
lerin i¢indeki mikrofibrillerin ¢apraz boliinmesini
tesvik eden asit hiicumuna karsi hassastir.
Monokristallerin geometrik karakteristikleri za-
man, sicaklik, asit ¢esidi ve konsantrasyonu gibi
hidroliz prosesi kosullarina baglidir. Seliilozun
asit hidrolizi kil-kristalleri olarak isimlendirilen
yiiksek Olgiide kristalin olan iyi tanimlanmig rod
partikiillerini olusturur. Seliilloz kil-kristalleri
yiiksek katiligi, yiiksek giicii ve diisiik yogunlugu
nedeniyle nanokompozitler i¢in oldukga iimit ve-
ren giliclendirici materyallerdir. Bazi arastirmalar
seliiloz kil-kristallerinin nisasta, deri fibroini, so-
ya proteini, poli(b-hidroksioktanat), polilaktik
asit ve seliilloz asetat biitirat gibi biyopolimer
matrikslerinin mekaniksel 6zelliklerinin gelisti-
rilmesi i¢in iyi dolgular oldugunu gostermistir.
Kompozit materyallerin mekaniksel 6zelliklerinin
hidrojen baglarinin olusumuna atfedildigi ve dol-
gu dispersiyonu, dolgunun geometrisi ve dol-
gu/dolgu ve dolgu/matriks etkilesimleri ile belir-
lendigi diisiiniilmektedir (Li ve dig., 2009).

Polimer filmlerinin nem bariyer 6zelliklerinin
seliiloz nanogii¢lendirmesi ile gelistigi gozlem-
lenmistir. Materyallerde egriligin artmasi i¢in dii-
stiniilen kristalin fiberlerinin varligi daha diisiik
difiizyon prosesi ve boylece daha diisik gegir-
genlik olusturmaktadir. Eger dolgu daha az ge-
cirgen olursa, matrikste iyi dagilim ve yiiksek en
boy orani gosterirse, bariyer Ozellikleri gelis-
mektedir. Nanoboyuttaki seliiloz fibrillerinin po-
limerlerin termal Ozelliklerini de gelistirdikleri
belirtilmigtir. Seliiloz kil-kristaline sahip nano-
kompozitlerdeki polimerlerin termal stabilite-
lerinin benzer polimer kiimeleriyle karsilagtirildi-
ginda gelistigi ifade edilmistir. Wu ve dig.
(2007), poliiiretan1 seliiloz nanofibrilleriyle gelis-
tirdiklerinde konvansiyonel mikro boyutta selii-
loz dolgusu sayesinde uzamasinin azaldigini goz-
lemlemislerdir. Bu farkliliklar matriks-seliiloz et-
kilesimlerinin farkli dereceleriyle ilgili olabilir.
Jordan ve dig., (2005)’e gore matriks bulunduran
zaylf etkilesimli nanogiiclendirmelerin ilavesi
uzamaya ve materyal giicliniin azalmasina neden
olmaktadir, diger taraftan modiiliin bu etkilesim-
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lere bagh olmadig1 goriilmektedir (De Azeredo,
in press).

Tarimsal rezidillerden elde edilen seliiloz
nanofiberlerinin giiclendirme potansiyelinin ni-
sasta bazli termoplastik polimerlerde incelenmesi
icin seliiloz nanofiberleri bugday saplarindan
kimyasal-mekaniksel teknikle izole edilmis ve 10
nm-80 nm boyutunda ¢apa ve birka¢ bin nano-
metre uzunluga sahip oldugu belirlenmistir. Fi-
berlerin degradasyon sicakligi muamelenin her
bir asamasindan sonra artmigtir. Bugday sapi
nanofiberlerinden elde edilen nanokompozitler ve
termoplastik nigasta, soliisyon dokme metoduyla
hazirlanmistir. Elektron mikroskobu taramasinda
nanofiberler polimer matriksi i¢inde uniform bir
dagilim gostermistir. Nanokompozit filmlerin ge-
rilme glicii ve modiilii saf termoplastik nisastayla
karsilastirildiginda oldukg¢a gelismis 6zellikler or-
taya ¢ikmistir. Nanokompozitlerin cam transis-
yonu saf termoplastik nigastaya gore daha yiiksek
sicakliklara oOtelenmistir (Alemdar ve Sain,
2008).

Seliiloz nanogii¢clendirmelerinin polimer mat-
rikslerinin modiiliiniin gelistirilmesinde biiyiik
etkisinin oldugu belirtilmektedir. Ornegin; Hel-
bert ve dig. (1996), %30 wt saman seliilozu kil-
kristali igeren poli(stiren-co-biitil akrilat) lateks
filminin matriks kiimesinden bin kat daha yiiksek
bir modiil olusturdugunu soylemislerdir. Bu arag-
tirmacilara gore boyle biiyilk bir etki kil-
kristallerinin sadece geometrisine ve katiligina
atfedilemez, ayn1 zamanda polimer matriksi igin-
deki fibril aginin olusumu, seliiloz fiberlerinin
hidrojen baglariyla baglanmasiyla da ilgilidir.
Zimmermann ve dig. (2004), PVOH kompo-
zitlerinin giiciiniin ve katiliginin gelistirilmesinde
%5’1in tizerindeki fibril igeriginin etkili olmadigi-
n1 gézlemlemislerdir. Fibriller arasinda yogun et-
kilesimleri indiiklemek ve bdylece aglarin olu-
sumu i¢in minimum fibril igerigine ihtiya¢ oldu-
gunu belirtmislerdir. Ayrica, seliiloz fiberleri po-
limer modilinin ve giiciin gelistirilmesinde,
ozellikle matriks polimerinin cam transisyon si-
cakligi(T,) tizerindeki sicakliklarda etkilidir; di-
ger taraftan uzamay1 da engelleme egilimindedir.
Ancak, diger calismalarda polimer uzamasinin
fiberler sayesinde gelistirildigi veya en azindan
uzamanin fiberler tarafindan énemli derecede et-
kilenmedigi ifade edilmistir. Chen ve dig., (2009)
farkli en boy oranina neden olan degisik hidroliz
siiregleriyle bezelye kabugu fiberlerinden ekst-
rakte edilen seliiloz kil-kristalleri ekleyerek be-
zelye nisastasi matriksinden kompozitler tiretmis-

lerdir. Daha yiiksek en boy oranma sahip kil-
kristalleri kullanilarak iiretilen kompozit daha
yiksek transparanlik ve en iyi gerilme 6zellikleri
gostermistir (De Azeredo, in press).

Polimer matriks olarak poli(laktik asit) kulla-
nilan filmlerde tabakali silikat bentonit ve
mikrokristalin seliiloz nanogii¢lendirici olarak
secilmistir. Nanokompozitler soliisyon dokme
metodu kullanilarak PLA icine her bir nano-
giiclendiriciden %35 wt ilave ederek hazir-
lanmigtir. Bentonit nanokompozitleri hem geril-
me modiiliinde hem de tiretim giiciinde biiyiik ge-
lisme gostermistir. MCC nanokompozitleri ise
sadece iretim giiciinii gelistirme egiliminde ol-
mustur. Kopma sirasindaki uzama tizerinde iki
materyalin de farkli etkilere sahip oldugu goriil-
miistiir. MCC nanokompozitleri kopma sirasin-
daki uzamay1 oldukca azaltan bentonitle karsilas-
tirildiginda daha tatmin edici davraniglar goster-
migstir. Oksijen gecirgenliginde bentonit nano-
kompozileri igin bir azalma goriilirken MCC
nanokompozitleri i¢in aym etki goriilmemistir.
Nanokompozitler araciligiyla iletilen 1s181in mik-
tar1 tamamen exfoliated olmayan her iki

nanogiiclendirmeyi igeren saf PLA ile karsilasti-
rildiginda azalmistir (Petersson ve Oksman,
2006).

Sekil 9. MCC’nin yapist.
Figure 9. The structure of MCC.

Gliserolle plastiklestirilmis bezelye nisasta-
s1(GPS) matriksinde dolgu olarak karboksimetil-
selilloz sodyum(CMC) ile stabilize edilen ZnO
nanopartikiilleri kullanilarak dokme prosesiyle
bir nanokompozit hazirlanmistir. ZnO(yaklasik
%60 wt), boyutlar1 yaklagik 30 nm-40 nm olan
ZnO-CMC partikiillerindeki CMC(yaklasik %40
wt) ile enkapsiile edilmistir. ZnO-CMC par-
tiktillerinin  diisiik yiiklemesi GPS/ZnO-CMC
nanokompozitlerinin ¢iris viskozitesini, depo-
lama modiiliinii, cam transisyon sicakligini ve
UV absorbansini agik¢a gelistirmistir. ZnO-CMC
icerigi %0 wt’den %5 wt’ye degistiginde gerilme
giici artmig, kopma sirasindaki % uzama ve su
buhart gecirgenligi azalmistir (Yu ve dig., 2009).
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2. Nisasta Bazlh Nanokompozitler

Nisasta petrokimyasal bazli, biyolojik olarak
par¢alanmayan plastik materyallerin yerine gec-
mek i¢in ¢evre dostu ambalajlama materyalleri-
nin gelistirilmesinde olduk¢a yaygin sekilde kul-
lanilan dogal biyopolimerlerdendir. Kendi dogasi
geregi biyobozunur, yenilenebilir ve diisiik fiyatl
materyal olan nigasta, gida veya gida olmayan
irlinlerin ambalajlama uygulamalarinda yiiksek
potansiyele sahiptir. Ancak, bir¢ok uygulamasi su
bariyer Ozelliginin olmamas1 ve yiiksek inter-
molekiiler giiclerin neden oldugu film parlaklig1
gibi zay1f mekaniksel 6zellikleri nedeniyle sinir-
lidir (Rhim ve Ng, 2007).

Saf nisasta gercek termoplastik degildir, fakat
plastik benzeri materyale doniistiigli icin
termoplastik nisasta olarak isimlendirilmektedir.
Yiiksek sicakliklardaki (90°C - 180°C) plastikles-
tiricilerin varli§inda nisasta kolayca erimekte ve
birgok geleneksel sentetik termoplastik poli-
merlere benzeyerek enjeksiyon, ekstriizyon veya
sise kaliplama materyali olarak kullanilabilecek
sekilde akmaktadir. Ancak, saf termoplastik ni-
sastasi saf nigasta gibi ayn1 smirlamalara sahiptir.
Cogunlukla suya karsi hassastir ve zayif meka-
niksel ozelliklere sahiptir. Suya direncini ve ni-
sasta plastiginin mekaniksel Ozelliklerini gelis-
tirmek i¢in kompozitlerin biyobozunurluguna
miidahale etmeden nano boyuttaki minerallerle
nisastanin giiclendirilmesi diisiiniilmiistiir (Rhim
ve Ng, 2007).

Ekstriizyondan sonra, nisasta tipik olarak dii-
silk mekaniksel direngli, oksijen ve neme karsi
zaylf korumali termoplastik bir materyale do-
niigmektedir. Park ve dig., (2002) nanokille
termoplastik nisastanin(TPS) hibridlerini hazir-
lamiglar ve nihai &zelliklerini incelediklerinde
TPS ve nanokil arasindaki giilii etkilesimin ge-
rilme giliciinii  gelistirdigini  ve saf TPS
matriksiyle karsilagtirildiginda daha diisiik su bu-
hart gecirgenligine sahip oldugunu bulmuslardir
(Sozer ve Kokini, 2009).

Nisastanin parlakligi i¢in nisasta esnekligini
gelistiren, fakat diger taraftan termomekaniksel
ozelliklerini azaltan, polioller gibi plastiklestiri-
cilerin kullanilmas1 gerekmektedir. Nisasta sis-
temlerine seliiloz kil-kristallerinin  eklenmesi
termomekaniksel 6zelliklerini gelistirmekte, suya
hassasligin1 azaltmakta ve biyobozunurluk 6zel-
liklerini muhafaza etmektedir. Bazi1 arastirmacilar
nisasta lzerinde selilloz nanofiberlerinin cam
transisyon sicakligini artiric bir etkiye sahip ol-
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dugunu belirtmislerdir. Angles ve Dufrense
(2001)’e gore bu giiclendirme etkisi biiytik 6l-
¢lide evaporasyon basamaginda olusan hidrojen
baglarindan meydana gelen matriks icindeki se-
liloz mikrofibrillerinin olusumuna baghdir (De
Azeredo, in press).

Hidrolize kars1 daha direngli olan kristalin la-
mellerinin ayrigsmasini saglayan amorf bdolgeler
hidrolize edildiginde, yerli nisasta graniilleri
jelatinizasyon sicakliginin altindaki sicakliklarda
uzun siireli hidrolize tabi tutulabilir. Nisasta kris-
talin partikiilleri, 6 nm-8 nm’lik kalinliga sahip
platelet morfolojisi gostermektedir. Kristo ve
Biliaderis (2007), nigasta nanokristallerinin(SNC)
ilavesinin pullulan filmlerinin gerilme giiciinii ve
modiiliinii gelistirdigini, fakat uzamasin azaltti-
gin1 soylemiglerdir. Cam transisyon sicakligi de-
gerleri, dolgu ve matriks arasinda oldugu gibi
SNC’ler arasindaki giiclii etkilesimler sebebiyle
pullulan zincirlerinin sinirlanan hareketine atfedi-
len, artan SNC igeriginde daha yiiksek si-
cakliklara ¢ikmistir. Pullulan filmlerinin su bu-
har1 gegirgenligi %20 ve daha fazla SNC ilave-
sinde azalmistir. SNC’nin PVOH’e ilavesi farkli
etkilere neden olmustur. PVOH nin gerilme giicii
ve uzamasinin sadece SNC’nin %10 wt’nin yuka-
risinda ilavesiyle hafif derecede gelistigini goz-
lemleyen Chen ve dig., (2008)’e gore; bu igerigin
yukarisinda, bahsedilen 6zellikler saf PVOH’deki
degerlerden daha diisiik olmustur. Diger taraftan
SNC’li PVOH kompozitlerinin &zelliklerinin,
SNC yerine yerli nisasta kullanildigindaki de-
gerlere gore daha iyi olmasi, SNC’nin daha ho-
mojen dagildigim1 ve yerli nisasta graniillerine
gore PVOH ile etkilesimlerinin daha gii¢lii oldu-
gunu gostermektedir (De Azeredo, in press).

Sodyum montmorillonitin  kiiciik mikta-
r1(%5’ten daha az) varliginda TPS’nin hem ge-
rilme direncinin hem de kopma sirasindaki uza-
masinin arttig1 goriilmiistiir. Ayrica, TPS’nin
relatif su buhar difiizyon katsayis1 azalirken
dekompozisyon sicakligi artmigtir. Nisasta/kil
nanokompozit filmleri polimer eritme prosesi
teknigiyle montmorillonit nano partikiillerinin
dispersiyonundan elde edilmistir. Mekaniksel
karakterizasyon sonuglart modiilde ve gerilme
giiciinde bir artig gostermistir. Nihai materyal or-
neginin, biyobozunur materyaller hakkindaki
gercek diizenlemeler ve Avrupa direktifleri ile
uygunlugu migrasyon testleriyle dogrulanmigtir
(Sorrentino ve dig., 2007).

Nanokompozitler matriks olarak sorbitolle
plastiklestirilmis mumsu misir nisastasindan ve
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giiclendirici faz olarak hayvansal bir seliilloz olan
tunisin kil-kristallerinin stabil sivi siispansiyo-
nundan hazirlanmistir. Kompozitler farkli relatif
nem seviyelerine getirilmistir. Tunisin kil-kris-
tali-sorbitol-misir nisastasi sistemi tekli cam-kau-
cuk transisyonu sergilemis ve seliiloz kil-kristal-
lerinin yiizeyi lizerindeki amilopektinin transkris-
talizasyonunun kanitina rastlanmamis, sonug ola-
rak meydana gelen antiplastiklestirici etkisi goz-
lemlenmigtir. Plastiklestirilmis amilo-pektin mat-
riksinin cam-kauguk transisyon sicakligr kil-
kristal icerigi %10 wt-15 wt oldugunda baslan-
gicta yiikselmis ve daha sonra azalmistir. Kil-
kristalinin nem igeriginin de artmasiyla kompo-
zitlerin kristalinitesinde belirgin bir artig tespit
edilmistir (Mathew ve Dufrense, 2002).

Dogal MMT Kkiline benzer yapisal karakteris-
tikler sergileyen sentetik a-zirkonyum fosfat(a-
ZrP), 6rnegin Zr(HPO,),.H,0, polimer nanokom-
pozitlerin temel yapisal ozellikleri ile ilgili galig-
malar i¢in idealdir. a-ZrP’nin model sistem ola-
rak MMT kili iizerindeki avantaji ¢ok daha yiik-
sek safligi, iyon degistirme kapasitesi ve
intercalation/exfoliation kolayligidir. o-ZrP’nin
farklh yiikleme seviyelerine sahip gliserolle plas-
tiklestirilmis bezelye nisastasi/a-ZrP(PS/ZrP)
nanokompozit filmleri dokme ve solvent evapo-
rasyon yontemiyle hazirlanmistir. PS ve o-ZrP
arasindaki uyumlulugu gelistiren bezelye ni-
sastasi ve o-ZrP arasinda olusan hidrojen baglari-
dir. Saf PS ile karsilagtirildiginda PS/ZrP nano-
kompozit filmlerinin gerilme giicii(rb) ve kopma
sirasindaki uzamasi(eb) artan o-ZrP icerigiyle
onemli derecede gelismistir. Rb ve eb’nin mak-
simum degerleri %0.3 a-ZrP ve %25 gliserol ige-
riginde bulunmustur. Nanokompozit filmlerinin
%92 relatif neme sahip ortamda o6lgiilen nem ali-
mi o-ZrP’nin ilavesiyle azalmistir. Bezelye ni-
sastasi bazli filmlerin yapist ve ozellikleri o-
ZrP’nin katilmastyla modifiye edilmis ve gelisti-
rilmigtir (Wu ve dig., 2009).

Misir nisastast ve MMT nanokillerinden eri-
me ekstirlizyon prosesiyle basarili bir sekilde iire-
tilen biyobozunur nanokompozitler {izerine gele-
neksel bir plastiklestirici olarak gliserol igeriginin
etkisi incelenmistir. Gliserol igerigi %Z20’den
%5’e distiigiinde kil exfoliationunun derecesi
artmustir. %5 gliserol igerikli filmler en diisiik su
buhar gegirgenligi, en yiiksek cam transisyon si-
caklig1 ve en yiiksek gerilme giicii sergilemis, fa-
kat kopma sirasindaki uzamasi diisiik olmustur.
Ure ve formamid de nisasta-kil nanokompozitleri
icin alternatif plastiklestiriciler olarak test edil-

mistir. Yeni plastiklestiricilerin kullanilmasinin
kil exfoliation derecesini artirdigi goriilmiistiir.
Formamid ile plastiklestirilmis nisasta-kil nano-
kompozit filmleri ayn1 seviyelerde(%15 wt) kul-
lanilan diger iki plastiklestiriciden daha diisiik su
buhar1 gecirgenligi, daha yiiksek cam transisyon
sicakligr ve daha yliksek gerilme giicli sergile-
migstir. Nisasta, plastiklestirici ve kil yiizeyi ara-
sindaki giiclii polar-polar etkilesimleri, etkilesim-
lerin dengesi nedeniyle nanokompozit yapisinin
olusumunu kontrol edebildigi ve ilaveten nano-
kompozit filmlerinin performansini etkiledigi so-
nucuna vartlmistir (Tang ve dig., 2008).

Dokme yontemiyle hazirlanan kassava nigas-
tas/MMT kompozit filmlerini inceleyen bir ¢a-
ligmada nisasta matriksi igindeki kil partikiilleri-
nin homojen dagilmasi i¢in kompatibilize edici
ajan olarak kitosanmn kullanilmasina odaklanil-
mistir. Kassava nigastasi, MMT, kitosan, plastik-
lestirici olarak gliserol karisimi ve asetik asit ila-
vesiyle pH’s1 3’e ayarlanan distile su homojeni-
zerle iyice karigtirllmis ve 70 °C-80 °C’deki si-
cakliklarda 1sitilarak jelatinize edilmistir. Elde
edilen homojen nisasta soliisyonu akrilik bir kali-
ba dokiiliip acik havada kurumaya birakilmistir.
Kurutulmus filmin X-ray difraksiyonu, kitosanla
muameleden sonra MMT nin i¢ tabaka boslugu-
nun 14.78 A’dan 15.80 A’ya yiikseldigini ortaya
cikarmistir. Bu hafif yiikselis kitosanin nano-
kompozit tiretimi amaciyla kil dehlizleri igerisine
girmesi i¢in ¢ok biiylik oldugu bilgisiyle dogru-
lanmaktadir. Nanokompozitin basarisiz olmasina
ragmen, SEM’den elde edilen kanitlar kitosan
iceren kompozit filminde kil partikiillerinin daha
ince boyutunun elde edildigini belirtmistir. So-
nuglar, kitosanin hidrofilisetisi ve kil ylizeyine
tutunma kapasitesi nedeniyle nisasta matriksi ve
MMT arasinda kompatibilize edici rol oynadigin
gostermistir. Sonug olarak, nisasta/MMT kompo-
zit filmi diisik MMT iceriginde, giiclendirme et-
kisi nedeniyle, gerilme giiclinde bir gelismeye
neden olmustur. Kompozit filmin yiizey hidrofo-
bisitesinin artan kitosan igerigiyle arttigi da bu-
lunmustur. Film hidrofobisitesi ile birlikte su bu-
har1 transmisyon oraninin ve nem absorpsiyonu-
nun artan kitosan igerigiyle azaldigi tespit edil-
mistir (Kampeera-pappun ve dig., 2007).

Bezelye kabugu fiberi(PHF) ve asit hidroli-
ziyle izole edilen PHF’den tliremis nano kil-
kristalleri(PHFNW), bezelye nisastasi(PS) bazli
biyokompozit filmlerde dolgu olarak kullanil-
mistir. PS/PHFNW nanokompozit filmleri saf PS
filmi ve PS/PHF mikrokompozit filmlerinin her

63



Journal of FisheriesSciences.com

Dursun ve ark., 4(1): 50-77 (2010)

Journal abbreviation: J FisheriesSciences.com

ikisinin iizerinde gelismis fiziksel ozellikler ser-
gilemistir. PS/PHFNW nanokompozit filmlerinin
Ozelliklerinin gelismesi, PS igerisindeki PHFNW’
nin homojen dispersiyonuna ve matriks ve nano
boyuttaki dolgular arasinda giiclii etkilesimlere
neden olan PHFNW’nin nanometre biiyiikliigiin-
deki etkisine atfedilmistir (Chen ve dig., 2009).

Poli(vinil alkol) hem saf bezelye nisas-
tasi(NPS) hem de NPS’den asit hidroliziyle elde
edilen, 30 nm-80 nm boyutunda nanokristaller
iceren bezelye nisastasi nanokristalleri(PSN) dis-
persiyonu ile karigtirllmistir. PVA/NPS filmle-
rinin 151k transmittansi(Tr), gerilme giicii(rb) ve
kopma sirasindaki uzamasi(eb) PVA filminden
daha diisiik olmus ve NPS igerigindeki artigla
azalmigtir. Ancak, %5 wt ve %10 wt PSN iceren
PVA/PSN nanokompozit filmleri PVA filminin
tizerinde gelismis fiziksel 0zellikler sergilemistir.
PVA/PSN filmleri aymi bilesen oranina sahip
PVA/NPS filmlerine gore daha yiiksek Tr, rb, eb
ve daha diisiik nem alim1 géstermigtir. PSN, NPS
ile karsilastirildiginda daha kiiciik boyuta sahip
olmus ve PVA ile daha gii¢lii etkilesimlere neden
olarak PV A matriksi i¢ginde daha homojen bir se-
kilde dagilmistir. PSN, PVA bazli kompozitlerin
ozelliklerini gelistirmede NPS’den daha biiyiik
potansiyel sergilemistir (Chen ve dig., 2008).

3. Kitin/Kitosan Bazlh Nanokompozitler

Kitosan seliilozdan sonra dogada en ¢ok bulu-
nan ikinci biyopolimer olan kitinin kismen
deasetile edilmis bir derivatidir. Yapisal olarak
kitosan glukozamin ve B-1,4 glukozidik bagla
baglanmig  N-asetilglukozamin  birimlerinden
olusmaktadir. Kitosan biyobozunur, nontoksik ve
biyogecirimli olmasi nedeniyle cesitli endiistriyel
ve ambalajlama uygulamalarinda yaygin sekilde
calisilmistir. Ancak, diger hidrofilik dogal biyo-
polimer bazli ambalajlama materyallerinde oldu-
gu gibi kitosanin da ambalajlama materyali ola-
rak Ozellikleri gelistirilmelidir (Rhim ve Ng,
2007).

Lu ve dig., (2004) ve Sriupayo ve dig., (2005)
kitinin asit hidroliziyle kitin kil-kristalleri hazir-
lamiglardir. Kil-kristallerinin ortalama boyutlari
Lu ve dig. (2004) tarafindan 500 nm uzunluk ve
50 nm c¢ap, Sriupayo ve dig., (2005) tarafindan
ise 417 nm uzunluk ve 33 nm ¢ap olarak goz-
lemlenmigtir. Lu ve dig., (2004) kitin kil-kristal-
lerini soya protein izolati termoplastiklerine kat-
mis ve kil-kristalleri sadece matriksin gerilme
ozelliklerini(gerilme giicii ve elastik modiilii) de-
gil, ayn1 zamanda suya kars1 direncini de oldukca
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gelistirmistir. Sriupayo ve dig., (2005) kitin kil-
kristallerini  kitosan filmlerine eklemis ve
%2.96 ik kil-kristal icerigine kadar, kil-kristalle-
rinin kitosanin gerilme giiciinii gelistirdigini, da-
ha yiiksek kil-kristali igeriginin gerilme giiclinde
azalmaya neden oldugunu gozlemlemislerdir.
Filmlerin uzamasi kil-kristalinin %2.96’nin {ize-
rinde ilave edilmesiyle azalmakta, daha yiiksek
kil-kristali i¢eriginde ise sabitlenmistir. Kitin kil-
kristallerinin ilavesi kitosan filmlerinin suya karsi
direncini gelistirmistir. De Moura ve dig., (2009)
kitosan-tripolifosfat(CS-TPP)  nanopartikiilleri
hazirlamiglar ve hidroksipropil metilseliiloz
(HPMC) filmlerine katmiglardir. CS-TPP nano-
partikiillerinin ilavesi filmlerin mekaniksel ve ba-
riyer Ozelliklerini oldukga gelistirmistir. Aragtir-
macilar bu tiir etkileri nanopartikiillerin HPMC
matriksinde siirekli olmayan sekilde dolmasina
atfetmektedirler (De Azeredo, in press).

Kitosanin antibakteriyel ve antifungal aktivi-
tesi iizerindeki ¢aligmalar bu materyaldeki tuzla-
i %0.025 wt’den daha fazla kitosan varliginda
bakteri, alg ve funguslarm(Escherichia coli,
Fusarium, Alternaria ve Helminthosporium) geli-
simini baskiladigim1  gostermistir.  Kitosanin
katyonik amino gruplarinin bu mikroorganizma-
larin anyonik gruplarina baglanmasi gelisimin
inhibisyonuna neden olmustur. Bagka arastirma-
cilar kitosanin polivinilalkol veya seliiloz gibi di-
ger polimerlerle karigimini iiretmigler ve kitosa-
nin polikatyonik dogasimin hiicre membrani yii-
zeyindeki makromolekiillerin negatif yiiklii rezi-
diileri ile etkilenmesinin bakteri ve funguslarin
6limiine neden oldugunu belirtmislerdir (Torres-
Giner ve dig., 2008).

Kitosanin hidrofilik karakteri nedeniyle, su
varliginda ve nemli ortamlardaki zayif mekanik-
sel ozellikleri kullanimini sinirlandirmaktadir. Bu
ylizden, kitosan zincirlerini silikatin i¢ tabakala-
rina ekleyerek kitosan tabakali silikat nano-
kompozitler olusturularak mekaniksel 6zellikleri
gelistirilmistir. Exfoliated nano yapilar MMT-
Na"’nin kiiciik miktarmn kitosan matriksine ila-
vesiyle olusmustur. Intercalation, exfoliationla
birlikte, MMT-Na""nin miktarmin %5 wt’ye yiik-
selmesiyle meydana gelmistir. Yiizey piiriizlili-
gli nanokilin kii¢iik bir miktarda ilavesiyle art-
mistir.  Mikro boyuttaki kompozitler(tactoids)
Cloisite 30B kitosan matriksine ilave edildiginde
olusmustur. Kitosan filminin gerilme giici
MMT-Na"nin kii¢iik miktarda ilavesiyle artmus,
Cloisite 30B eklendiginde dnemli bir artis olma-
mistir. Kopma sirasindaki uzama killerin ilave-
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siyle azalmis, fakat MMT-Na" eklendiginde
onemli bir azalma olmamistir. Kitosan kompozit
filmlerinin erime sicakligi(T,) ve termal deg-
radasyonun baslangig¢ sicakligi(Tq) MMT-Na" ek-
lendiginde artmis, Cloisite 30B ilavesiyle olan
degisim ise Onemsiz olmustur. Genel olarak
MMT-Na"nin ilavesi filmlerin mekaniksel ve
termal oOzelliklerini Cloisite 30B’ye gore daha
cok gelistirmistir (Xu ve dig., 2006).

Biyo-bazli nanokompozit filmler gii¢lendirici
faz olarak seliiloz kil-kristalleri ve matriks olarak
kitosan kullanilarak basarili bir sekilde gelistiri-
lebilir. Ortalama 400 nm+92 nm uzunlugunda ve
24 nm#7.5 nm capimdaki seliilloz kil-kristalleri
stilfirik asit soliisyonuyla pamuk linterin hidroli-
ziyle hazirlanmis, nanokompozitlerin iyi karisa-
bilirlik o6zelligi sergiledigi, kil-kristalleri ve
matriks arasinda giicli etkilesimlerin meydana
geldigi goriilmiistiir. Artan kil-kristali icerigi, ku-
ru ve yas durumdaki kompozit filmlerin gerilme
giiclinii  yiikseltmistir. Ayrica, nanokompozit
filmler seliiloz kil-kristalleri ile birlestiginde mii-
kemmel termal stabilite ve su buhar1 direnci gos-
termistir (Li ve dig., 2009).

Nanopartikiillerin dort tipinin birlestirilme-
siyle solvent-dokme metodu kullanilarak dort
farkli tipte kitosan bazli nanokompozit film ha-
zirlanmistir. Bu nanopartikiiller; modifiye edil-
memis montmorillonit(Na-MMT), organik olarak
modifiye edilmis montmorillonit(Cloisite 30B),
nano-giimiis ve Ag-zeolit(Ag-lon)’tir. Nanokom-
pozit filmlerin X-ray difraksiyon &rnekleri inter-
calationun belli bir derecesinin nanokompozit
filmlerin igerisinde olustugunu gostermistir. En
yiiksek intercalation Na-MMT filmlerinde, ardin-
dan Cloisite 30B ve Ag-lon igeren filmlerde
olusmustur. Elektron mikrograf taramasi(SEM),
Nano-giimiisle birlestirilen filmlerdeki nanoparti-
kiillerin kitosan polimer matriksi i¢inde homojen
bir sekilde dagildigini gostermistir. Sonug olarak
kitosan filmlerinin mekaniksel ve test edilen
nanopartikiil materyaline bagli olarak bariyer
ozellikleri; gerilme giiclinii %7-16 artiran, su bu-
har1 gecirgenligini %25-30 azaltan, nanopartikiil-
lerin intercalationundan etkilenmistir. Ayrica,
kitosan bazli nanokompozit filmler, 6zellikle gii-
miis kaplama olan, {imit verici diizeyde antimik-
robiyal bir aktivite gostermistir (Fan ve dig.,
2007).

Laktik asit emdirilen kitosan ve tabakali sili-
katlarin nanokompozitleri L-laktik asitin siv1 so-
liisyonunda kitosanin ¢dzlinmesi, sodyum mont-
morillonitin dagilmasi ve ardindan 1sitilip filmin

olusturulmasiyla hazirlanmistir. Filmler PLA ile
karsilastirildiklarinda artan hidrofilisite goster-
migstir. Nanokompozitlerin saf kitosan-g-LA ve
PLA’ya gore daha iyi termal ve fiziksel 6zellikler
sergiledigi gozlemlenmistir. Emdirilen poli(laktik
asit) zincirleri kitosan filmlerinin parlakligini
azaltmak veya daha yumusak ve elastik film elde
etmek icin internal plastiklestirici olarak hareket
etmis, bu hareket yan zincirleri ortaya ¢ikarmis
ve boylece c¢esitli molekiiler dizaynlarin, dogal
polisakkarit ve emdirilmis polimerden olusan
uyarlanmis hibrid materyallerinin yeni tiplerinin
yaratilmasinit miimkiin kilmigtir (Depan ve dig.,
2006).

Kitosan/tripolifosfat nanopartikiillerinin hid-
roksipropil metilseliiloz filmlerine katilmasi me-
kaniksel ve bariyer 6zelliklerini 6nemli derecede
gelistirmistir. Kitosan nanopartikiilleri porlarin
yikilmasini artirarak, boylece gerilme 6zellikleri-
ni ve su buhari gegirgenligini gelistirerek, HPMC
matriksinin porlar1 i¢indeki bos alanlar1 doldurma
egiliminde olmustur. Filmlerin termal stabilitesi
nanopartikiillerin ilavesiyle artmistir (De Moura
ve dig., 2009).

4. Diger Polisakkarit Kaynaklarindan
Olusan Nanokompozitler

Karasal bitkilerin ksilanlari, heliksel yapidaki
kisa karbonhidrat zincirleriyle dallanan B-(1-4)-
D-ksilopiranoz omurgaya sahip heteropolimerler-
dir. Misir fiber gumu olarak da atfedilen misir ko-
cani ksilan1 tamamen yapigkan bir polimerdir. Bu
ylzden yapistirici, koyulastirici, plastiklere(uza-
masini, kopma direncini artirmasi ve biyodeg-
radasyona karsi daha hassas yapmasi nedeniyle)
ve gidalara katki(emiilsifiye edici aktivitesi ve
1sitma sirasinda protein kopiigiinii stabilize etme
yetenegi nedeniyle) olarak kullanilabilir. Ksilan-
larin gesitliligi ve karmasiklig1 potansiyel olarak
bir¢ok kullanish yan iiriiniin iiretilebilecegi fikri-
ni vermekte ve bu yiizden bu polisakkaritler ¢e-
sitli igletmeler i¢in olas1 biyopolimer ¢ig materyal
olarak diisiiniilmektedir. Bu amagcla yliriitiilen bir
calismada alkalin oksidatif muamele ile misir ko-
canindan ekstrakte silen ksilan ve MMT tip kil
(NaMt) kullanilmistir. Ksilanin maksimum ¢06zii-
niirligii oda sicakligindaki suda %1(w/v) olarak
belirlenmistir. Bu tiir sentez iki yontemle elde
edilmistir. Birincisinde NaMt konsantrasyonu sii-
rekli 2.0x10? g/ml’de tutulmus ve ksilan kon-
santrasyonu degistirilmistir. Digerinde ksilan
konsantrasyonu siirekli 1.0x107 g/ml’de tutulmus
ve NaMt konsantrasyonu degistirilmistir. Sonug-
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lar, daha diisiik miktardaki kitosanin yiizeydeki
NaMt ile etkilesime girdigini, ancak ksilan mikta-
1 arttiginda NaMt’nin intercalationun da olustu-
gunu gostermistir. Baslangic materyalleriyle kar-
silastirildiginda biyokompozitler daha iyi termal
ve reolojik ozellikler sergilemistir (Unlii ve dig.,
2009).

Dogal biyopolimerleri seliilozik kil-kristalleri
ile giliclendirilmenin, ksilan filmlerini kapsayan
fiziksel gii¢ ozellikleri igin faydali oldugu goriil-
miigtiir. Silfirik asitle hidrolize edilmis kraft
pulpundan hazirlanan seliilozik kil-kristalleri ile
gliclendirilen ksilan filmlerinin su transmisyonu
ozellikleri calistlmistir. %10 hidrolize kil-kris-
tallerince gii¢lendirilen ksilanla hazirlanan film-
ler saf ksilan filmine goére su transmisyonu ozel-
liklerinde %74 liik bir azalma ve %10 kraft fibe-
riyle giiglendirilen ksilan filmine gore %362°lik
bir gelisme gostermistir (Saxena ve Ragauskas, in
press).

Dogal polimerler arasindaki pektinler olgun
meyvelerde ve birtakim sebzelerde bulunan be-
yaz, amorf, kompleks karbonhidratlardir. Pektin
meyve suyu, ayg¢icegi yagi ve seker iretiminde
ikincil tiriindiir. Gida igsleme endiistrisi atig1 oldu-
gundan c¢evre dostu biyobozunur materyaller i¢cin
¢ok iyi bir adaydir. Ancak pektinlerin zayif olan
su direngleri ve az olan giigleri nedeniyle sadece
dogal kaynaklardan {iretilen materyallerde kulla-
nimi smirhdir. Bu problemin {istesinden gelme-
nin alternatif bir yolu, daha 6zel veya ciddi du-
rumlardaki uygulamalarini daha da genisleten
inorganik dolgularin birlestirilmesiyle dogal po-
limerlerin modifiye edilmesidir. Pektinin ve poli
(vinil alkoliin) veya yiiksek amilaz nisastanin
plastiklestirilmis karigimlari, deterjanlar i¢in suda
¢Oziiniir torbalar ve insektisidler veya medikal
dagitim sistemi cihazlar olarak kullanilan giiclii,
fleksible filmler vermektedir (Mangiacapra ve
dig., 2006).

Hem dogal hem de organik olarak modifiye
edilmis MMT kilinin %3 oranina sahip elma ka-
bugu pektininin iki kompoziti, oda sicakligindaki
yiiksek enerjili top 6glitme kat1 hal karisimina
dayanan yeni bir alternatif metot kullanilarak ha-
zirlanmigtir. Bu teknik mekaniksel 6gilitme ile or-
ganik ve inorganik komponentlerin etkin bir kari-
simii icermektedir. Ogiitiilen tozlar su ile film
olarak dokiilmiis ve karakterize edilmistir. Kom-
pozit Orneklerinin X-ray difraktogramlarindaki
kilin bazal bogluguna iliskin pikin varligi, kil
levhalarinin exfoliationuyla yer tutan pektin
matriksi i¢indeki kilin dispersiyonunu diisiindiir-

66

mektedir. Termal degradasyon, elastik modiilii,
su buhar1 ve oksijenin sorpsiyonu ve difiizyonu
gibi fiziksel 6zellikler analiz edilmistir. Biitiin bu
ozelliklerin nanokompozitlerde, 6zellikle dogal
sodyum MMT igeren Orneklerde gelistigi bulun-
mustur (Mangiacapra ve dig., 2000).

Nisasta nanokristalleriyle doldurulmus dogal
kaugugun(NR) mekaniksel o6zellikleri incelen-
mistir. Igeri§in %20 wt’nin {izerinde olmasmin
bu yeni dolgunun materyalin kopma sirasindaki
uzamasint o6nemli derecede azaltmadan NR’yi
giiclendirmek i¢in avantajli oldugu gorilmiistir.
%20 wt oraninda dolgu igeren nanokompozit
filmlerinin oda sicakligindaki yumusama modiilii
doldurulmamis matriksin birinden 75 kez daha
yiliksek bulunmustur. Partikiil-partikiil etkilesim-
leri nigasta nanokristalleri ile doldurulmus NR’
nin oOzelliklerinde kritik bir rol oynamustir
(Angellier ve dig., 2005).

Pullulan fungus benzeri maya olan Aureo-
basidium pullulans tarafindan tretilen extra-
selliiler mikrobiyal bir polisakkarittir. Suda ¢6-
ziinmekle birlikte miitkemmel, renksiz, transparan
ve fleksible filmler olusuturmaktadir. Nanokom-
pozit materyaller amorf matriks olarak sorbitolle
plastiklestirilmis pullulan ve giiclendirici faz ola-
rak nisasta nanokristallerinin(mumsu misir nigas-
tasindan gelen saf graniillerin 35 °C’deki asit hid-
rolizine tabi tutulmasiyla hazirlanan) sivi bir siis-
pansiyonu kullanilanarak hazirlanmistir. Artan
nisasta nanokristal igerigiyle kompozit biyopoli-
mer filmlerinin kristalinitesinin arttig1 gortilmiis-
tiir. Pullulan-nisasta nanokompozitlerinin su ali-
mi dolgu igeriginin artmasiyla azalmis, su buhari
gecirgenligi siirekli %20 (w/w)’nin istiinde ka-
lirken, nanokristallerin daha sonraki ilavesiyle
onemli derecede azalmistir. Cam transisyon si-
cakligi, sadece nisasta nanokristalleri arasinda
degil, ayn1 zamanda dolgu ve matriks arasindaki
giiclii etkilesimlerin belirlenmesi nedeniyle pullu-
lan zincirlerinin mobilitesinin sinirlanmasia at-
fedilen nanokristallerin artan miktartyla daha
yiiksek sicakliklara dogru otelenmistir. Ayrica,
nanokristallerin ilavesi Young modiiliiniin ve ge-
rilme giiclinlin gii¢lii gelisimine neden olmus, fa-
kat farkli ortamlarda(%43’ten %75 RH’ye kadar)
denenen oOrneklerin kopma sirasindaki geril-
mesinin siddetli sekilde azalmasini saglamistir
(Kristo ve Biliaderis, 2007).

Yag Bazh Nanokompozitler

Notral lipidler, yag asitleri veya vakslar gibi
hidrofobik yag bazli materyaller nem bariyeri
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ozelliklerini gelistirmek i¢in biyopolimer filmlere
ilave edilmektedir.

Epoksidize edilmis aygigegi yaginin organik
kil igerisine katilmasiyla hazirlanan hibrid
nanokompozit kaplama filmlerinin hem katyonik
hem de hibrid baglatmali ultraviyole radyasyonla
iyilestirilebildigi gorilmistir. Caligmada kullani-
lan organik kil, alkil amonyum iyonlarinca yeri
degistirilen sodyum iyonlarindaki katyonik degi-
sim prosesiyle hazirlanmistir. Filmlerin sertligi-
nin formiilasyondaki organik kil miktarinin art-
mastyla arttigi, organik kilin film icinde exfoli-
ated bir yap1 gosterdigi tespit edilmistir
(Jiratumnukul ve Intarat, 2008).

Elektron transfer reaksiyonu ve serbest radikal
polimerizasyon prosesleri kullanilarak, trigliserid
yag1 bazli polimer-giimiis nanokompozitlerinin
bir serisi basarili bir sekilde hazirlanmistir. Tiim
prosesler es zamanli iki agsamaya ayrilmistir: (i)
stirene sahip kismi gliseridlerden elde edilen
makromonomerlerin kopolimerizasyonu ve (ii)
giimils nitratin radikalleri 2,20-azoizobiitironitri-
lin termolizisiyle engellenen metalik glimiis nano
partikiillerine indirgenmesi. Elde edilen polimer
nanokompozit filmleri gram pozitif(S. aureus),
gram negatif(P. aeroginosa) ve spor formunda-
ki(B. subtilis) bakterilere karsi iyi antibakteriyal
etkiye sahip olmustur. Bakterilerin her cesidi 6l-
diirilmiis ve film 6rneklerinin etrafindaki giimii-
stin antibakteriyal etkisi nedeniyle bir inhibisyon
zonu olugsmustur. Ayrica giimiis kompozit filmle-
rinin uzaklagtirllmasindan sonra inkiibasyon 37
°C’de 24 saat siiridiiriilmiis ve bu siirenin sonun-
da bakteriyal gelisme belirlenmemis, kompozit
filminin gelisme inhibisyonundan c¢ok oldiirme
etkisinin oldugu goriilmiistiir. Nanokompozit or-
nekleri glimiis nanopartikiilleri disindaki polimer-
lerden daha iyi film &zellikleri gostermistir (Ek-
sik ve dig, 2008).

Epoksidize edilmis soya fasiilyesi yagi(ESO)
bazl yiiksek gii¢lii ve sert kompozitler ve nano-
kompozitler keten fiberi ve organik kil giiclen-
dirmesi araciligtyla olusturulmus, ESO/kil nano-
kompozitlerinin intercalated yapida gelistigi go-
rilmiistiir (Liu ve Erhan, 2008). Bu nanokom-
pozitin 6zelliklerinin gelistirilmesinde iyilestirme
ajan1 olarak trietilenetramin(TETA) de kullanil-
mis ve termogravimetrik analizler ESO/kil nano-
kompozitlerinin 180 °C’den daha diigiik sicaklik-
larda termal olarak stabil kaldigini gostermistir.
Kil igeriginin %5-10(wt) arasinda degismesiyle
depolama ve Young modiili de degismistir.
Epoksinin(ESO) hidrojene(TETA nin amino gru-

bu) orani dinamik ve gerilme mekaniksel 6zellik-
leri oldukca etkilemistir. Daha yiiksek TETA
miktarinda nanokompozitler daha giiclii gerilme
ve dinamik ozellikler sergilemistir (Liu ve dig.,
2005).

Protein Bazli Nanokompozitler

Proteinlerden yapilan yenilebilir filmler en il-
gi cekici filmlerdir. Bunun birinci nedeni; be-
sinsel degeri artirmasi, ikincisi; lipid ve
polisakkarit filmlerle karsilagtirildiginda etkile-
yici gaz bariyeri Ozelliklerine sahip olmasidir.
Ornegin; soya proteini bazl filmlerin oksijen ge-
cirgenligi(eger nemli degillerse) al¢ak yogun-
luklu polietilen, metilseliiloz, nigasta ve pektine
gore sirastyla 500, 260, 540 ve 670 kez daha dii-
siiktiir. Diger taraftan, proteinler daha genis fonk-
siyonel ozellikler, ozellikle yiiksek intermole-
kiiler baglanma potansiyeli barindiran spesifik bir
yapiya sahip oldugu icin mekaniksel 6zellikleri
de polisakkarit ve yag bazli filmlerden daha iyi-
dir. Ayrica, kazein, siit proteinleri ve misir zeini
gibi proteinler bol miktarda bulunduklari, ucuz ve
kolayca elde edildikleri i¢in yenilebilir filmlerin
formiilasyonunda nem bariyeri olarak da kullani-
lirlar. Bu yilizden yenilebilir filmlere, 6zellikle
protein filmlerine, nanokil ilavesiyle oOzellikleri
oldukga gelistirilmektedir (Akbari ve dig., 2007).

Bugday gluteni/montmorillnonit(WG/MMT)
nanokompozit filmleri dékme metoduyla hazir-
lanmis ve transmisyon elektron mikroskobu
MMT partikiillerinin matriks i¢inde homojen bir
sekilde dagildigini, fakat tamamen exfoliated ol-
madigini gostermistir. Kontakt agisi, su alimi ve
su buhari sorpsiyon Ol¢iimleri MMT varliginin
WG bazli materyallerin su hassasiyetinin 6énemli
derecede azalmasini sagladigini gostermistir. Bu
etki MMT varliginda protein aginin farkli olan
yapisina atfedilmistir. MMT igerigi %5’ten daha
yliksek oldugunda filmlerin O, ve CO, gecirgen-
likleri degismeden kalirken, su buhar1 ve aroma
bilesenlerine karsi gecirgenliklerinde onemli de-
gisimler gbzlemlenmistir. Son olarak, dolgu ige-
rigi %2.5’ten daha yiiksek oldugunda gerilme
ozelliklerinde hafif bir artis elde edilmistir (Tunc
ve dig., 2007).

Son zamanlarda tabakali silikat kil materyalle-
riyle soya proteini kompoziti, film &zelliklerini
gelistirmek icin test edilmistir. Ornegin, Otaigbe
ve Adams (1997) soya proteini kompozitlerini
polifosfat dolgulariyla karistirarak, iyilestirilmis
su direncine sahip daha iyi mekaniksel film 6zel-
likleri elde etmiglerdir. Rhim ve dig., (2005) or-

67



Journal of FisheriesSciences.com

Dursun ve ark., 4(1): 50-77 (2010)

Journal abbreviation: J FisheriesSciences.com

ganik olarak modifiye edilmis MMT veya bento-
nit ile hibridlenen soya protein izolati(SPI) film-
lerinin su buhar1 gegirgenligini iyilestirdigini ve
gerilme giliciini  artirdigint  da  belirtmiglerdir
(Rhim ve Ng, 2007).

Kimyasal ve mekaniksel muamelelerin kom-
binasyonuyla soya fasiilyesinden izole edilen
nanofiberler ii¢ farkli polimerin(polivinil alkol,
polipropilen ve polietilen) i¢ine katilmistir. Izole
edilen nanofiberler 50 nm-100 nm arasinda ¢apa
ve c¢ok yiikksek en boy oranmma neden olan
mikroboyuttaki uzunluga sahip olmustur. %5
(wt) PVA ile giclendirilen soya fasiilyesi
nanofiberlerinin artan sertligi ¢ok iimit vericidir.
Nanofiber ilavesi kompozitlerin gerilme davrani-
sin1 6nemli derecede degistirmis ve dispersant
olarak etilen-akrilik oligomer emiilsiyonuyla kap-
lanan nanofiberlerin gerilmesi artmis, ancak
uzamasi azalmistir. Soya fasiilyesi nanofiberinin
ilavesinin PVA’nin termal &zelliklerini gelistir-
digi ve ilave edilen miktarinin degistirilmesinin
PVA’nin ¢ikis pikini ve depolama modiiliinii et-
kiledigi goriilmiistiir (Wang ve Sain, 2007).

SPI bazli nanokompozit filmler suyun
gliserolle karistirilmasi ve Cloisite Na”™ eklenmesi
ve daha sonra bir saatlik ultrasound muameleyle
hazirlanmustir. Cloisite Na ' siispansiyonu yiiksek
hizli karistirict kullanilarak soya fasiilyesi protein
izolatiyla(SPI) birlestirilmis ve sonra ¢ift vidali
ekstriider kullamilarak 140 °C’de ekstriide edil-
mistir. Sonuglar en 6nemli gelismenin elastik
modiiliinde oldugunu gostermistir. Hem ultraso-
nik muameleyle hem de bu muamele olmadan,
nanokompozit filmlerin gerilme giicii artmustir.
SPI ve ¢esitli killerden(OMMT, bentonit, pudra
tozu ve zeolit) de kompozit filmler hazirlanmistir.
Killerin siispansiyonu kil mineral 06rneginin
distile su ile gliseroliin karigimina eklenmesi ve
sonikasyon uygulamasindan sonra gayretle karis-
tirllmasiyla hazirlanmistir. Nihai soya fasiilyesi
proteini/kil biyonanokompozitleri geleneksel SPI
filmine gore su buhar1 gegirgenligi ve suda ¢ozii-
niirliigli 6nemli derecede azaltirken, gerilme gii-
clinii ise onemli derecede artirmigtir (Zhao ve
dig., 2008).

Bir prolamin olan zein, misir proteininin ana
bileseni olarak essiz ozellikleri ve molekiiler ya-
pist nedeniyle bilim ve endiistri i¢in énemli bir
materyaldir. Zeinin hem etanolde hem de ase-
tonda ¢ozlilmesiyle gerilme ve su buhari bariyer
ozellikleri iyi olan biyobozunur zein filmleri elde
edilebilir. Nanoteknoloji yaklagimlarinin, zein
icin 0zel gidalarda ve biyobozunur plastik en-
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diistrisinde yeni uygulamalar olusturacag diisii-
niilmektedir. Zein, 6rnegin formaldehit ile mua-
meleden sonra mikrobiyolojik olarak direngli ve
hareketsiz olan, tiibular yapilardan olusan bir ag
oOrgiisii olusturabilir. Ayrica, zein nano boncuklar
veya nano partikiilleri plastik veya biyoaktif gida
ambalajlarinin dayanikliligini gelistirmek icin ol-
dugu gibi, flavor bilesenleri veya nutrasétiklerin
enkapsiilasyonu i¢in yenilebilir tastyici olarak da
kullanilabilir. Nano boyuttaki zein filmlerinin
uniformitesini ve organizasyonunu kontrol etmek
mekaniksel ve gerilme oOzellikleri konularinda
kritik 6neme sahiptir. Zein filmlerinin yiizey
morfolojisini kontrol etmek i¢in yapilan bir ¢a-
lismada asetik asitte elde edilen filmlerin solvent
olarak etanoliin kullanildigi filmlere gore daha
yumusak ve yapisal olarak daha homojen oldugu
bulunmustur (Sézer ve Kokini, 2009).

Nanokillerin ii¢ farkli tipiyle(Cloisite Na',
Cloisite 20A ve Cloisite 30B) WPI bazh
kompozit filmler soliisyon dokme metodu kulla-
nilarak hazirlanmistir. Nihai filmler opak bir go-
riiniis ve hafif sis sergilemistir. Bu etkinin dere-
cesi ilave edilen nanokilin tipine baghdir. Ancak,
bu filmler saf WPI filmiyle benzer parlaklik ve
hafifce daha transparanlik gostermistir. Kullani-
lan nanokilin tipi, negatif etkiye sahip olan
Cloisite 30B disinda, kompozit filmlerin gerilme
ve su buhar bariyer 6zelliklerini 6nemli derecede
etkilemis, WPI/nanokil kompozit filmleri su bu-
har1 gecirgenligini bir derece azaltmistir. WPI
kompozit filmlerinin mekaniksel 6zelliklerinde
onemli bir gelisime neden olmayan Cloisite 30B,
L. monocytogenes gram pozitif bakterisine karst
dikkat ¢ekecek derecede dnemli bir bakteriyosta-
tik etki sergilemis, ancak gram negatif bakterilere
karst hicbir antimikrobiyal etki gOstermemistir.
WPI/nanokil kompozit filmlerinin antimikrobiyal
etkisi MMT nin ve test edilen mikoorganizma-
larin tipine baghdir. Diisiiniildiigii gibi; kontrol
WPIL, WPI/Cloisite Na“ ve WPI/Cloisite 20A
filmleri hem gram negatif(E. coli O157:H7) ve
hem de gram poizitif (L. monocytogenes) bakteri-
lere karsi higbir antimikrobiyal aktivite goster-
memistir. Bu sonuglar polimer matriksi i¢ine ka-
tilan nanokillerin sadece film o6zelliklerini gelis-
tirmek i¢in dolgu olmadigini, ayn1 zamanda fonk-
siyonel Ozellikleri saglamak igin antimikrobiyal
bir ajan da oldugunu belirtmektedir. Kompozit
filminin bu 6zelligi et, balik, tavuk, tahil, peynir,
meyve ve sebze gibi gesitli gidalar igin yararh
uygulamalart olusturabilir (Sothornvit ve dig.,
2009).



Journal of FisheriesSciences.com

Dursun ve ark., 4(1): 50-77 (2010)

Journal abbreviation: J FisheriesSciences.com

Siit proteini bazli biyonanokompozitlerin ha-
zirlanmasi i¢in solvent dokme metodu veya so-
liisyon interlasyonu kullanilmistir. {1k olarak, siit
proteinleri ve kil soliisyonlar1 ayr1 ayri hazirlan-
mustir. Siit proteinleri yiliksek gerilimli karigtiri-
cida ¢oziindiiriilmiis ve kil soliisyonu baslangicta
sigirilerek ve film olusturma soliisyonu i¢in kul-
lanilan ayn1 solvent i¢inde tabakali nanokil parti-
kiillerinin ¢oziindiiriilmesiyle hazirlanmistir. Is-
tiflenmis tabakalarin igerisinde solventin interca-
lationunu bagarmak i¢in karisim yiiksek gerilimli
karigtiricida ve ultrasonik muameleye tabi tutul-
mustur. Daha sonra kil soliisyonu siit protein so-
liisyonuna damlama bi¢iminde eklenmistir. Nihai
karigim tekrar yiiksek gerilimli karistiriciya ve
ultrasonik muameleye tabi tutulmus ve cam bir
levha tizerine dokiilmiistiir. Soliisyon ayr1 bir film
yapmak i¢in ortam sicakliginda veya yiikseltilmis
sicaklik sartlarinda kurumaya birakilmistir. Bu
proseste, polimer matriksindeki nanokil partikiil-
lerinin intercalationu veya exfoliationu siit prote-
ini bazl1 biyonanokompozitleri hazirlamak igin en
onemli asamadir (Zhao ve dig., 2008).

Polipropilen(PP) filmi iizerine plastiklestiril-
mis protein kaplama hazirlanmis, gida ambalaj-
lama uygulamalart i¢in yeni bir kompozit filmden
yararlanmada protein ve plastiklestirici tipinin
etkisini belirlemek i¢in optik ve gerilme 6zellik-
leri incelenmistir. Ug gesit proteinle(soya protein
izolat1:SPI, siit protein izolati:WPI, misir zeini:
CZ) kaplanmig PP filminin kompozit yapist ve
cesitli plastiklestiriciler(propilen glikol, gliserol,
polietilen glikol, sorbitol, siikroz) basit dokme
metoduyla elde edilmistir. WPI ve CZ ile kapla-
nan filmlerin iizerinde ¢ok parlak yiizeyler goz-
lemlenmis, en yliksek parlakligi ise siikrozla plas-
tiklestirilen WPI kaplama vermistir. Plastiklestiri-
cilerin yaninda proteinler de kaplanan filmlerin
rengi izerinde fark edilir bir etki gostermistir.
WPI kaplanan filmler diger kaplanan filmlere go-
re daha biiyiik transparanlik ve gerilme giicii gos-
termistir. PP filmi iizerindeki nisinle birlestirilen
WPI kaplamalar Lactobacillus plantarum’a karsi
onemli diizeyde bakteriyel gelisme inhibisyonu
sergilesmistir. Sonuglar uygun plastiklestiricilerle
birlestirilen WPI kaplamalarin miikemmel gorsel
ve mekaniksel karakteristiklere ve aktif ambalaj-
lama sistemlerindeki uygulamalar i¢in biiyiik po-
tansiyele sahip oldugunu ortaya ¢ikarmustir (Lee
ve dig., 2008).

Nanokompozit filmlerin hazirlanmasinda kul-
lanilan bir diger protein kaynagi da jelatindir. Je-
latin gida, farmasotikal, fotografik ve kozmetik

iretiminde yaygm sekilde kullanilan kompleks
bir polipeptittir. Biyopolimer filmlerinin olusu-
munda kullanilan birincil materyallerden birisi-
dir. Yenilebilir film ¢aligmalarinda kullanilmakla
birlikte, bol bulunmakta, diisiik maliyetli, global
olarak elde edilebilmekte ve miikemmel film
olusturma &zelliklerine sahip olmaktadir (Bae ve
dig., 2009a).

Jelatinin mekaniksel ve suya kars1 direng 6zel-
likleri zayif oldugu icin diger protein kay-
naklarinda oldugu gibi bu o6zelliklerini gelistir-
mek i¢in MMT kil ile birlestirilmistir. XRD so-
nuglart intercalated ve kismen exfoliated nano-
kompozitlerin olustugunu gostermistir. Gerilme
giicli ve Young modiilii jelatin matriksinin pH’s1
ve MMT igeriginin etkisiyle degiserek belirgin
sekilde gelismistir(sirastyla %60’dan ve %80’den
yukari). Cogunlukla jelatin matriksindeki MMT’
nin nanodispersiyonunu ve solvent molekiillerine
karst MMT levhalariin bariyer etkisini belirle-
yen yas mekaniksel giicii de nanokompozitte
onemli derecede iyilesmistir (Rhim ve Ng, 2007).

Soliisyon prosesi araciligiyla iiretilen transpa-
ran jelatin-kil nanokompozit filmleri geligsmis fi-
ziksel performans sergilemistir. Jelatindeki nano
boyutlu faz icerisindeki montmorillonitin tek ti-
pinin sadece %10 wt dagilmasiyla kompozit fil-
minin Young modiilii saf jelatine gore yaklagik
iic kat daha biiyilk bulunmustur. Kil nanoparti-
killerinin ilavesiyle, jelatinin kristalinitesi azal-
mis, erime noktasi ise hafifce yilikselmistir. Kil
nanoplateletleri iyi exfoliate olmus ve dagilmas,
ayni zamanda nanokompozit filmdeki film diiz-
lemine paralel olmustur (Rao, 2007).

Jelatin/MMT biyonanokompozitleri soliisyon
intercalation metodu kullanilarak hazirlanmstir.
Jelatin(Tip B, sigir derisinden ekstrakte edilen)
soliisyonu jelatin deiyonize suyun ¢oziindiiriilme-
siyle hazirlanmig, 70 °C’de 1sitilmis ve ultraso-
undla 6n muameleye tabi tutulmus MMT nin
siispansiyonu eklenmigtir. Daha sonra karigim
dokiildiiginde intercalated veya kismen exfoli-
ated biyonanokompozitler vermistir. MMT igeri-
ginin yaninda jelatin matriksinin degismesiyle
gerilme giicii ve Young modiilii fark edilir bir se-
kilde gelismistir. Cogunlukla MMT’nin jelatin
matriksi icerisindeki nanodispersiyonuna ve
solvent molekiillerine karsi MMT levhalarinin
bariyer etkisine atfedilen, biyonanokompozitler-
deki 1slak mekaniksel giic de 6nemli derecede ge-
ligmistir (Zhao ve dig., 2008).
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Jelatinin geleneksel kaynaklar1 oncelikle do-
muz derisi ve sigir derisidir, ancak dini yasaklar
ve deli dana hastaliginin yayilmasi gibi nedenler-
den dolayi, memeli bazli jelatinler i¢in alternatif
olabilecek kaynaklara olan talep artmistir. Son
yillarda memeli jelatinine potansiyel bir alternatif
olarak balik jelatininin karakteristikleri ve &zel-
likleri ¢aligilmaktadir (Bae ve dig., 2009a). Ay-
rica balik derisi, balik isleme endiistrisinde atik
olusturan ve kirlilige neden olan temel bir yan
tiriindiir. Dolayistyla bu yan iriin jelatinin degerli
bir kaynagini saglayabilmektedir (Bae ve dig.,
2009b). Ancak balik jelatini uygulamalarinda ba-
z1 sinirlamalar vardir. Bu smirlamalardan birisi
memeli jelatiniyle karsilastirnildiginda zayif me-
kaniksel ozelliklerle beraber oldukca diisiik jel-
lesme ve erime sicakligina sahip olmasidir. Bu
etki esasen balik jelatinin daha diisiik prolin ve
hidroksiprolin igermesi nedeniyledir. Bu ylizden,
balik jelatininden hazirlanan filmlerin mekaniksel
Ozelliklerini ve oksijen ve su buharina karsi bari-
yer Ozelliklerini gelistirmek i¢in balik jelatini ta-
bakali silikatlarla birlestirilmistir. Karisimlarda
ilk olarak modifiye edilmemis sodyum montmo-
rillonit kili gliserol ve distile suyun soliisyonunda
yiiksek giiclii ultrasonikasyon ile muamele edil-
mistir. Daha sonra nano-kil soliisyonu balik jela-
tini soliisyonuna eklenmis ve mekaniksel film
dokiiciiler kullanilarak dokiilmiistiir. Ultrasonik
olarak muamele edilmis nanokompozit filmler
gelismis gerilme giicii ve bariyer 6zelliklerine sa-
hip exfoliated tip yap1 gostermis, filmler uniform
kalinlikta ve oldukca transparan sekilde firetil-
mistir. Nanokilin %5(w/w) eklenmesi gerilme
giiciinii artirmis, 9 g kil/100 g jelatin filmi oksijen
ve su bariyeri 6zelliklerinde en biiyiik gelismeyi
gostermigtir. Filmin oksijen gecirgenligi ve su
buhart gegirgenligi ise azalmistir (Bae ve dig.,
2009a).

Mikrobiyal transglutaminaz(MTGase) jelatine
capraz baglandigi ve polimer molekiillerinin me-
kaniksel  oOzelliklerini  gelistirerek  polimer
matrikslerindeki ¢apraz baglarin derecesini artir-
dig1 i¢in film soliisyonunun MTGase ile muame-
lesiyle balik jelatini/Na-montmorillonit nano-
kompozit filminin mekaniksel 6zelliklerinin ge-
listirilmesi amaclanmistir. MTGase ile muamele
edilmis jelatin soliisyonunun(%2 w/w) viskozi-
tesi artmistir. Balik jelatin soliisyonunun molekii-
ler agirhgi MTGase ile muameleden sonra art-
mustir. %2 (w/w) MTGase konsantrasyonunda %
E(Young modiilii) artarken gerilme giicli azalmis-
tir. Oksijen gecirgenligi ve su buhart gecirgenligi
%2 (w/w) MTGase konsantrasyonunda muamele
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zamaninin bir fonksiyonu olarak degismemis,
nanokille birlesme oksijen gecirgenliginde artisa
neden olmustur (Bae ve dig., 2009b).

Jelatin igeren balik derisinin diginda balik pu-
lu da diger bir hayvansal protein kaynagi olan
kollajen ve hidroksil apatitten olusan dogal bir
nanokompozittir. Balik pullarmin bir¢ogu 1skar-
taya ¢ikarilmakta ve giiniimiizde etkin bir sekilde
kullanilmamaktadir. Kollajen peptid(ColP) balik
pulunun yiiksek basing altinda sicak suyla
ekstraksiyonu araciligiyla elde edilmektedir.
ColP’nin molekiiler agirliginin hidroliz nedeniyle
saf kollajenden daha diisiik olmasi sebebiyle
ColP’den elde edilen film ¢ok parlak oldugundan
biyobozunur ve biyogecirimli materyallerin bir-
¢ogu icin uygulanabilir olmamaktadir. Bu yiiz-
den, glutaraldehitle(GA) c¢apraz bagli ColP(GA-
ColP) ve N-(3-dimetilaminopropil)-NO-etilkarbo-
diimid hidroklorid(EDC-HCI) ve 1-hidroksiben-
zotriazol(HOBt) kullanilarak zinciri uzatilmis
ColP(CE-ColP), sodyum montmorillonit ile so-
lisyon dokme metoduyla hazirlanmigtir. GA
miktarinin artmastyla GA-ColP/MMT igin exfoli-
ation derecesi azalirken filmler ¢ok parlak, CE-
ColP/MMT filmleri ise oldukca kati olmustur.
CE-ColP/MMT filmlerinin depolama modiili
CE-ColP filmininkinden daha yiiksek olmus ve
artan inorganik igerigiyle artmigtir. GA-ColP’nin
%10 agirlik kaybi sicakligi(325 °C) CE-ColP’nin
sicakligindan(302 °C) daha yiiksek bulunmus ve
MMT’nin GA-ColP ve CE-ColP’ye eklenmesi
bozulma sicakliginda hafif bir yiikselmeye neden
olmustur (Teramoto ve dig., 2007).

Nanokompozit Filmlerin Su Uriinle-
rindeki Potansiyel Uygulamalar

Nanokompozit filmlerin gida {irlinlerindeki
uygulamalar1 daha ¢ok aktif/akilli paketleme ve
yenilebilir film/kaplama teknolojisiyle kombine
halde olmaktadir. Nanoteknoloji aktif/akilli am-
balajin, yenilebilir film ve kaplamalarin sahip ol-
dugu nitelikli 6zelliklerini bir adim daha 6ne go-
tiirerek gelistirmekte ve daha etkin gida giivenligi
saglamaktadir.

Yenilik¢i aktif paketleme uygulamalarindan
birisi olan antimikrobiyal paketleme, antimikro-
biyal bilesenleri gida ambalaj materyaliyle birlik-
te uygulayarak et, balik, tavuk {iriinleri, ekmek,
peynir, meyve ve sebzeleri iceren gida gesitleri
icin potansiyel bir uygulama olmaktadir. Anti-
mikrobiyal aktivitelere sahip bu filmlerin uygu-
lamalar1 patojenlerin ve bozulma yapan mik-
roorganizmalarin gelismesinin kontroliine yardim



Journal of FisheriesSciences.com

Dursun ve ark., 4(1): 50-77 (2010)

Journal abbreviation: J FisheriesSciences.com

eden gidalarla yiizey temasina izin vermektedir
(Rhim ve Ng, 2007).

Antimikrobiyal ambalajlar, sentetik ve dogal
antimikrobiyal ajanlarin bir polimerin igine ka-
tilmasiyla veya ambalajin ylizeyine kaplanma-
styla ya da kiigiik bir torbacikla paketin igerisine
birakilmasiyla iretilmektedir (Miltz ve dig.,
2006). Bu uygulama gidalar i¢in sadece film ha-
linde degil konteyner ve kap olarak da etkin bir
sekilde kullanilmaktadir. Antimikrobiyal paket-
leme materyalleri mikroorganizmalarin lag peri-
yodunu uzatmakta ve gida giivenligini saglayarak
raf dmriinli uzatmak i¢in mikroorganizma geligi-
mini baskilamaktadir (Han, 2000).

Bu amag i¢in sorbat, propiyonat ve benzoat
gibi organik asitleri veya onlarin ayri ayri asit
anhidrelerini, nisin ve pediosin gibi bakterio-
sinleri, lizozim gibi enzimleri, metalleri, benomil
ve imazalil gibi fungisitleri iceren ¢esitli anti-
mikrobiyal ajanlar 6nerilmis ve/veya test edilmis-
tir. Antimikrobiyal sistemlerin aktif komponent-
leri hem organik hem de inorganik olabilir. Ozel-
likle inorganik sistemler giimiis, bakir ve platin-
yum gibi metal iyonlardan olusmaktadir. Anti-
mikrobiyal olarak gilimiis iyonlar1 oldukca genis
uygulamalarda kullanilmaktadir: aletler, insaat
iirlinleri, medikal cihazlar, su filtrasyonu, dagitim
sistemi, gida isleme ve ambalajlama. Ag-ikameli
zeolit, plastiklere katilan en yaygin antimik-
robiyal ajandir. Metabolik enzimlerin biiyiik mik-
tarin1 inhibe eden Ag-iyonlar1 giiclii antimik-
robiyal aktiviteye sahiptir (Rhim ve Ng, 2007).

Uygulanan antimikrobiyal ajanlarin gida sis-
temi igerisine hareketi yontemin basarist igin kri-
tik 6neme sahiptir. Antimikrobiyal ajanlarin veya
gelisim inhibitorlerinin gida formiilasyonuna ka-
tilmasi {iriin bilesenlerince aktiflestirilen madde-
lerin kismen inaktivasyonuna neden olur ve bu
nedenle yiizey florasi {izerinde sadece siirli bir
etkiye sahiptir. Antimikrobiyal ajanlarin gida yii-
zeyine daldirma veya spreylemeyle direkt olarak
uygulanmasi da gida igindeki aktif maddelerin
hizli difiizyonu nedeniyle etkisiz olmaktadir. Oy-
sa antimikrobiyal ajanlar film veya kaplama ha-
linde uygulandiklarinda sinerjistik bir etki ortaya
cikmakta ve koruma sisteminin siirekliligi daha
da uzatilmaktadir. Biyopolimer filmler igine gi-
dayla uyumlu antimikrobiyallerin katilmasiyla
biyopolimer bazli anyimikrobiyal filmler gelisti-
rilebilir. Antimikrobiyal, polimer bazli ambalaj
filminin kullanim1  aktif maddelerin  diisiik
migrasyonuna sahip gida ylizeyi lizerinde yiiksek
konsantrasyonu saglayarak daha ¢ok etkinlik sag-

lamaktadir. Ancak antimikrobiyalin se¢imi amba-
laj materyaline sahip komponentin uyumlulu-
guyla veya ekstriizyon sirasinda komponentin 1sil
degiskenligiyle sinirlanmaktadir. Bu olgu uygun
biyopolimer matriksinin ve antimikrobiyal ajanin
yaninda plastiklestirici ve kompatibilizer gibi di-
ger ingredientlerin se¢iminin énemini de agikla-
maktadir. Her bir antimikrobiyal ajanin spesifik
bir mikroorganizmaya kars1 karakteristik inhibi-
tor mekanizmasi ve spesifik aktivitesi nedeniyle
antimikrobiyal filmler siirlt bir antimikrobiyal
spektruma sahiptir. iki veya daha fazla antimik-
robiyalin kombinasyonu bu sinirli spektrumu ge-
nigletebilir (Rhim ve Ng, 2007).

Potansiyel antimikrobiyal aktivitesi ve iyi film
olusturma yetenegi hesaba katilirsa, kitosan ideal
bir antimikrobiyal film hazirlama materyali ola-
rak goriilmektedir. Fakat neme karsi yiiksek has-
sasiyeti nedeniyle kitosan filminin ambalajlama-
daki uygulamalar1 sinirlanmaktadir. Bu olumsuz-
lugun istesinden gelmek icin bir strateji olarak
kitosan {riiniin biyobozunurlugunu saglayan,
neme direngli bir polimerle birlestirilmektedir.
Polimerler arasindaki birlesme karisimlari veya
cok tabakali iriinleri(6rmegin; kaplama veya
laminat) olusturabilir, fakat karistirma istenen
ozelliklere sahip multi fazli polimerik materyal-
leri hazirlamak i¢in daha kolay ve daha etkili bir
yoldur. Kitosanin su hassasiyeti 6zelligini modi-
fiye etmek i¢in diger biyobozunur polimerlerle,
ornegin; poli(3-hidroksibiitirik asit-PHB), poli-
kaprolakton(PCL) ve polilaktik asit(PLA) ile ka-
ristirtlmast da kullanilmaktadir (Rhim ve Ng,
2007).

Kompozit bir antimikrobiyal nanokompozit
filmi nanokompozit matriksle gelistirilen kabul
edilebilir yapisal biitiinliigii, bariyer o6zellikleri ve
icerisine emprenye edilmis dogal antimikrobiyal
ajanlarm katkida bulundugu antimikrobiyal 6zel-
likleri nedeniyle 6zellikle arzu edilmektedir. Ay-
rica, dogal biyopolimerlerden hazirlanan bu tiir
nanokompozit filmler hem biyopolimer hem de
nanokompozit ambalajlama materyalinden gelen
biitiin faydalar1 saglayarak oldukg¢a cevre dostu
olmaktadir (Rhim ve Ng, 2007).

Dogal biyopolimer/kil nanokompozitlerinin
faydalarinin tamamen agiga ¢ikmasi igin kil par-
tikiillerinin tamamen exfoliated olmasi ve poli-
mer matriksi i¢inde tiniform bir sekilde dagilmas1
gerekmektedir. Antimikrobiyal aktiviteye sahip
dogal biyopolimer bazli nanokompozit filmlerin
hazirlanmasi i¢in solvent olugturma metodu Sekil
10°da gosterildigi gibi kullanilabilir. Bu proseste
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en uygun materyalin(nanokil, biyopolimer, anti-
mikrobiyal ajanlar ve plastiklestiriciler gibi) se-
¢iminde oldugu gibi polimer matriksi igindeki
nanokil partikiillerinin intercalationu veya exfoli-
ationu nanokompozit filmlerinin hazirlanmasinda
en Onemli agamadir (Rhim ve Ng, 2007).

Biyopolimer Plastiklestirici Solvent

Kil

Solvent

Yiiksek hizda karigtirma

Yiiksek hizda karistirma

Sonikasyon

A 4

Film Soliisyonu

Kil Soliisyonu

Yiiksek hizda karigtirma Sonikasyon

< Kompatabilizer

\4

Hibrid Biyopolimer/Kil Soliisyonu

Antimikrobiyal Ajanlar

A
Dokme
A

Nanokompozit Film

Sekil 10. Solvent dokme metodu kullanilarak antimikrobiyal biyopolimer bazli nanokompozit filmle-

rinin hazirlanmas1 i¢in akig diyagrami.

Figure 10. Flow diagram for the preparation of antimicrobial biopolymer-based nanocomposite films using a

solvent casting method.

Antimikrobiyal yenilebilir filmler gesitli et
iirlinlerinde potansiyel patojen miidahale stratejisi
gelistirerek ilgi toplamaktadir. Organik asitleri
iceren aljinat kaplamalarin L. monocytogenes, S.
typhimurium ve E. coli 0157:H7 seviyelerini sira-
siyla 1.80 log, 2.11 log ve 0.74 log azaltarak bif-
tek karkaslar tizerinde marjinal bir sekilde etkili
oldugunu belirtilmistir. Jambon, hindi gégsii ve
biftek iizerindeki L. monocytogenes’in tamamen
inhibisyonu seliiloz kilif iizerine fikse edilen
pediosin ve nisinin kullanilmasiyla elde edilmek-
tedir. Bu teknolojinin ticari uygulamasi da bu-
lunmaktadir. Polimer filmi veya rejenere edilmis
seliiloz filmi gibi bir film olan ambalaj gidayla
temasta olan L. monocytogenes’i inhibe etmek
veya Oldiirmek igin gelat ajaniyla sinerjistik bir
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kombinasyonda Pediococcus’tan tiiremis bakteri-
osin olan 1sil bir rezistant igermektedir
(Quintavalla ve Vicini, 2002).

Cesitli organik asitlerin ve esansiyel yaglarin
kitosan matriksi igerisine dahil edilmesiyle
antimikrobiyal filmler hazirlanmis ve vakum pa-
ketlenmis kiirlenmis et irlinleri {izerindeki
endijendz(laktik asit bakterisi ve Enterobactaeri-
aceae) veya inokiile edilmis bakteri (Lactobacil-
lus sakei ve Serratia liqufaciens) gelisimini
inhibe etme yetenekleri incelenmistir. Polimer
matriksinin i¢i ve dis ¢evre arasindaki iyon kon-
santrasyonunun derecesi yliksekken organik asit-
lerin(asetik ve propiyonik asit) agiga ¢ikmasi bag-
langigta hizli olmakta; daha sonra yiikselen asit-
lerin agiga c¢ikmasiyla azalmaktadir. Calisma
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sartlarinda antimikrobiyal filmler laktik asit bak-
terilerini etkilemez iken Enterobacteriaceae ve
Serratia liquefaciens’in gelisimi geciktirilmekte
veya 4 °C’de 21 giinlik depolamadan sonra ta-
mamen inhibe edilmektedir. En gii¢lii inhibisyon,
iizerindeki asit salinimi1 daha yavag olan, sin-
namaldehit i¢eren filmlere sahip ve bu sartlar al-
tinda daha biiylik antimikrobiyal aktivitenin so-
nucunda daha diisiik su aktivitesine sahip yiizey-
lerde gozlemlenmistir (Quintavalla ve Vicini,
2002).

Higroskobik yapisi nedeniyle nisasta bazli ab-
sorbent pedlerin et eksudasyonundaki geleneksel
absorbente potansiyel bir alternatif saglayacagi
tahmin edilmektedir. Filmler veya poset olarak
nisasta; meyveler ve sebzeler, snack veya kuru
irlinler i¢in ambalajlama materyali olarak kulla-
nilabilir. Ancak, bu uygulamalarda etkin meka-
niksel, oksijen ve nem korumas: gerekmektedir.
Yalnizca termoplastik nisasta(TPS) biitiin bu ge-
reksinimleri  kargilamadigindan potansiyel bir
dolgu olarak kil bu tiir uygulamalarda TPS’nin
ozelliklerini  gelistirmek i¢in  secilmektedir
(Sorrentino ve dig., 2007).

Yenilebilir filmler yaygim sekilde ¢aligilip uy-
gulanmasina ragmen, simdiye kadar sadece bir-
kac arastirma calismasi bu materyallerin fiziksel
Ozelliklerini gelistirmek i¢in nanopartikiillerle
birlesiminin olasiligini1 igermektedir. Mangiacap-
ra ve dig., (2005) pektinlerin i¢ine kil montmoril-
lonitin ilavesiyle oksijen difiizyonunun daha dii-
siik oldugunu belirtmistir. Benzer sekilde Zheng
ve dig. (2002) jelatin ve montmorillonit ile hazir-
lanan nanokompozitlerdeki fiziksel &zelliklerin
onemli bir gelisme gosterdigini belirtmislerdir.
Kitosan/tabakali montmorillonitlerin stabilitesin-
de de biiyiik bir artis tespit edilmistir (Sorrentino
ve dig., 2007).

Spesifik literatlir verisinin olmamasina rag-
men inorganik nano dolgunun yenilebilir film
materyalleri iizerinde faydali etkiler sagladigina
dair basarili kanitlar vardir. Bu etkilerin arasinda
flavorun, asitlerin, sekerlerin, tekstiiriin ve rengin
tutulmasinin gelistirilmesi, nakliyat ve depolama
sirasinda stabilitenin artigi, goriiniisiin gelistiril-
mesi ve bozulmanin azaltilmasi bulunmaktadir
(Sorrentino ve dig., 2007).

Yapilan literatiir aragtirmalarindan elde edilen
bilgiler 1g1ginda su friinlerinin muhafazasinda
yenilebilir film ve kaplamalarin yaygin sekilde
kullanildig1  gorilmektedir. Balik filetolariin
kollajen filmiyle (Gennadios ve dig., 1997), du-

manlanmis sardalyalarin organik asit, kitosan ve
jelatin bazli filmlerle (Gomez-Esteca ve dig.,
2007), dondurulmus somon filetolarinin asetilen-
mis monogliserid, kazeinat ve kesilmig siitiin su-
yu protein izolatiyla kombine kaplamarla
(Gennadios ve dig., 1997), alabalik filetolarinin
gluten, ksantan gum, bugday-misir unu kapla-
malanyla (Kilinggeker ve dig., 2009), duman-
lanmis somonlarin lizozim ve peynir alti suyun-
daki proteinlerden elde edilen filmlerle (Min ve
dig., 2005), Pink salmon filetolarmin Arrowtooth
flounder(Atherestes stomias) proteini filmi ve yu-
murta albumini, kitosan, somon proteini, soya
proteini gibi farkli kaplamalarla (Sathivel, 2005)
kaplanmasi1 dogal protein bazli yenilebilir filmler
icin en iyi uygulama ornekleridir.

Asetillenmis monogliseridin sivi emiilsiyonu,
kalsiyum kazeinat ve hidroksipropil seliiloz kap-
lamalar dondurulmus salmon filetolar1 iizerine
uygulanmis (Gennadios ve dig., 1997), nisasta-
aljinat sollisyonuyla karidesler (Erickson ve
Hung, 1997), sodyum aljinatla uskumrular,
(Gennadios, 2002), aljinat jeliyle yagh ringa ba-
liklar1 (Gennadios ve dig., 1997) kaplanmustir.
Lizozim ve/veya nisin ilaveli aljinatlarin dondu-
rulmus salmon filetolar1 {izerine inokiile edilen
Listeria monocytogenes ve Salmonella anatum’
un gelisimlerini baskiladig1 gortilmistiir (Data ve
dig., 2008).

Kitosanla kaplamanin lipid oksidasyonunu
azaltarak, iki farkli balik ¢esidinin(Gadus mor-
hua ve Clupea harengus) raf émriinii uzattig1 go-
rilmiistiir (Yilmaz ve dig., 2006). Kitosan ve je-
latin soliisyonu karigimindan olusan bir kaplama
dondurulmus morinadan yapilan koftelere uygu-
lanmig, mikroorganizma sayisindaki azalma sa-
yesinde koftelerin bozulmasi Onlenmistir (Lo’
pez-Caballero ve dig., 2005). Kitosanin salmon
baliklar1 (Kim ve dig., 2007) ve ringa baliklar1
(Shahidi ve dig., 2002) iizerinde antioksidatif etki
gosterdigi goriilmiistiir. Yiiksek deasetile derece-
sine sahip kitosan salmon filetolarini gesitli bak-
terilere karsi korumus ve raf omriinii uzatmistir
(Tsai ve dig., 2002).

Tiim bu bahsedilen ¢aligmalardan yola ¢ikila-
rak antimikrobiyal filmlerin, yenilebilir film ve
kaplamalarin nanopartikiiller veya nanodolgularla
birlikte, nano boyuttaki kompozitleri olusturula-
rak elde edilen materyallerin, su iirliinlerinin mu-
hafazasinda daha etkin koruma saglayacag: diisii-
niilmektedir. Bu kombinasyonla gelistirilecek ye-
ni ambalajlama sistemleri su iiriinleri igleme tek-
nolojisinde giiniimiizde kullanilan muhafaza tek-
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niklerini bir adim ileriye gotiirecek, MAP ve va-
kum uygulanmis su iriinleri ambalaj mater-
yallerinin igerisine yerlestirilecek nanosensorler
sayesinde ambalajin etkinligi ve iiriinlerin tazeligi
stirekli kontrol altinda tutulacaktir. Balik proteini,
aljinat, kitosan, jelatin, kollajen, karragenan gibi
su Uriinlerinin dogal yapisinda bulunan temel po-
limerlerden de iretilebilecek olan nanokompozit
ambalaj materyalleri hem ¢evresel atik sorunla-
rin1 hem de kanserojen madde riskini azaltarak
insanlik ve diinya i¢in daha faydali olacaktir.

Sonuc¢

Nanokompozit konsepti yeni ve yenilik¢i ma-
teryallerin yaratilmasinda ve dogal polimerlerin
alaninda tesvik edici bir yontem sunmaktadir.
Nanoteknoloji tiriinleri, {iretimi daha ucuz ve da-
ha etkin hale getirmektedir. Daha az atik olus-
turur ve daha az enerji kullanir. Hem fiyatta hem
de performansta, gelencksel ambalajlamadaki
sentetik polimerik materyallerle yarigmaktadir.
Uygun nanopartikiillerin eklenmesiyle mekanik-
sel, bariyer ve termal 6zellikleri daha gii¢lii olan
yiiksek performansli ambalajlari iiretmek miim-
kiindlir. Nano yapili materyaller gida giivenligi-
nin siirekliligini saglamada biiyiik 6nem tasiyan
bakteri ve mikroorganizmalarin yayilimimi &nle-
mekte, ambalajin i¢ine sokulan nano sensorler
sayesinde gida bozuldugunda tiiketici uyarilarak
iirliniin tazeligi hakkinda da fikir verebilmektedir.
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