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OZET

GIDA AMBALAJLANMASI VE SERVISINDE KULLANILABILECEK
NISASTA BAZLI KOPUK TABAK URETIMI

Siileyman POLAT

Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Mustafa Kemal USLU
Haziran 2011, 96 Sayfa

Tez galismasi kapsaminda, glioksal veya fosfor oksiklorit ile g¢apraz baglanmis
nisasta ve bir takim yardimci malzemeler (misir lifi, kaolen, balmumu) kullanilarak
mekanik direnci ve suya karst dayanimi yiiksek kopiik tabaklarin iiretilmesi
hedeflenmistir. Dogal musir nisastasi iki farkli capraz baglayici ajan (glioksal, fosfor
oksiklorit) ile farkli konsantrasyonlarda muamele edilerek ¢apraz baglanmistir. Yapilan
on denemeler sonucunda fosfor oksiklorit ile ¢apraz baglanmis nisastadan kopiik tabak
tiretilemeyecegi bulunmustur.

Misir nisastasi degisik oranlarda glioksal (0.127, 0.381, 0.641, 1.270 g/kg nisasta)
ile tepkimeye sokulmus ve tepkime sonrasinda serbest glioksal miktar1 6lgiilmiistiir.
Eklenen glioksal oranina bagli olarak farkli miktarda glioksal’in (sirasiyla 0.126, 0.269,
0.271, 0.468 g/kg) nisasta ile ¢apraz baglandigi bulunmustur. Glioksal ile gapraz
baglama orani arttik¢a nisastanin jelatinizasyon sicakligi diismiis, tepe viskozite ve son
viskozite degerleri artmistir.

Dogal nisastadan tiretilen tabaklarin hem gorsel muayene sonucu hem de mikrograf
gorlntiileri incelendiginde yiizeyinde catlaklar oldugu ve bu catlaklarin capraz bagh
nigastalardan iiretilen tabaklarda kayboldugu gézlemlenmistir. 0.126 g/kg ve 0.269 g/kg
glioksal ile gapraz baglanan nisastalardan (G1 ve G2) iiretilen tabaklarin yogunluklari
dogal nisastadan tiretilen tabaklara gore % 61 oraninda daha az oldugu bulunmustur.
Dogal nisastadan iiretilen tabaklarin su emme miktart %95.5+5.74 iken G1’den iiretilen
tabaklarin su emme miktarinin %44.71+4.3e diistigi tespit edilmistir. G1’den ftiretilen
tabaklardan gida benzeri maddeye (su) migrasyonla gecen glioksal miktarini tespit
edilmis ve tabaklardan bir saat igerisinde migrasyonla 0.175 mg/dm? glioksalin gegtigi
bulunmustur. Bu deger Birlesik Alman Risk Arastirma Enstitiisiiniin (BfR) belirledigi
gida ile temas eden kagitlardan gegmesine izin verilen glioksal miktarindan yaklasik 10
kat daha az oldugu belirlenmistir.



Yapilan tiim analizler sonucunda G1’den iiretilen tabaklarin diger tabaklardan tistiin
ozelliklerde oldugu bulunmustur. Bu tabaklarin 6zelliklerini daha da gelistirmek igin
degisik oranlarda musir lifi, kaolen ve balmumu formulasyonlara eklenerek kopiik
tabaklar tiretilmistir.

Yapilan gorsel incelemeler ve analizler sonucunda G1’in % 10’u kadar musir lifi,
kaolen veya balmumu ilavesinin tabaklarin su emme miktarmi disiirdiigi, fiziksel
ozelliklerini gelistirdigi bulunmustur.

Ayrica ¢apraz bagli misir nisastasina (G1) % 10 musir lifi, % 10 kaolen ve %10
balmumu ikili ve tiglii kombinasyonlar halinde eklenerek de kopiik tabaklar {iretilmis ve
ozellikleri incelenmistir.

Kaolen + balmumu, lif + balmumu, ve lif + kaolen + balmumu kombinasyonlari
eklenerek tiretilen tabaklarin su emme miktarlarinin sirastyla %13, % 14 ve % 9 oldugu
bulunmustur. Ayrica bu tabaklarin tiim mekanik 6zelliklerinin sadece G1’den iiretilen
tabaklardan iistiin oldugu belirlenmistir.

Bu ¢alisma sonucunda gida ambalaji ve servisinde kullanabilecek en iyi tabaklarin
capraz bagl nisastaya (G1) musir lifi + balmumu, kaolen + balmumu veya kaolen + lif +
balmumu kombinasyonlar ilave edilerek tiretilebilecegi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Nisasta, Glioksal, Capraz Baglama, Kopiik Tabak

JURI: Yrd. Dog.Dr. Mustafa Kemal USLU (Danigman)
Dog¢.Dr. Sibel TUNC
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ABSTRACT

PRODUCTION OF FOAM TRAYS BASED ON STARCH FOR USING FOOD
PACKAGING AND SERVICE

Siileyman POLAT
M.Sc. Thesis in Department of Food Engineering
Adviser: Assist. Prof. Mustafa Kemal USLU

June 2011, 96 Pages

The subject of the research is to produce foam trays having good mechanic strength
and water resistant from starch by crosslink with glyoxal or phosphor oxychloride and
adding some additives. Natural corn starch cross linked by using two different cross
linking agents (glyoxal, phosphor oxichloride) in different concentrations. As a result of
pre-researches, it was found that it cannot be produced foam trays by starch cross linked
with phosphor oxchloride.

Corn starch was reacted with glyoxal at different ratios (0.127, 0.381, 0.641, 1.270
o/kg starch) and after reaction, unreacted glyoxal amount in the suspension was
determined. Different amount of glyoxal (0.126, 0.269, 0.271, 0.468 g/kg, respectively)
was cross-linked with starch depending on added amount of glyoxal. Gelatinization
temperature of starch decreased while peak viscosity and end viscosity values of starch
increased proportionally to the degree of cross-linkage.

Both the visual observation and micrograph view of the trays produced from natural
starch show that native cornstarch trays had a surface with a lot of small holes and
occasionally cracks. No cracks and holes were seen on the surface of trays made from
cross-linked starches. It was found that the density of the trays produced from starch
cross-linked with 0.126 g/kg and 0.269 g/kg glyoxal (G1 and G2) was 61% less than
native starch trays. The water absorption capacity of the native starch trays was found as
95.5% however that of trays made from G1 decreased to 44.7%.

The amount of glyoxal migrated from trays (produced from G1) to food like
material was determined. It was found that 0.175 mg/dm? glyoxal migrated from the
trays in an hour. This value is nearly 10 times less than the glyoxal limit that can
migrate from papers contacting with food was established by German Federal Institute
for Risk Assessment (BfR).



The result of all the analysis showed that the trays produced from G1 had superior
properties than the other trays.

Further developing of properties of the trays, trays were prepared by adding corn
fiber, kaolin and beeswax at different amounts. The result of visual inspection and
analysis, it was found that 10% corn fiber, kaolin or beeswax addition to the tray
formulation decreased water absorption capacity and increased physical properties of
the trays.

Also trays were produced by adding two or three combinations of corn fiber (%10),
kaolin (10%) and beeswax (10%) and their properties were investigated.

It was found that the water absorption capacities of the trays produced by adding
kaolin + beeswax, fiber + beeswax and fiber + kaolin + beeswax combinations were
13%, 14% and 9%, respectively. Furthermore, all the mechanical properties of these
trays were superior to the trays produced from only G1.

As a result of this study, it was concluded that the best trays that can be used in
food packaging and service could be produced by adding corn fiber + beeswax, kaolin +
beeswax or kaolin+ fiber+ beeswax combination to the G1.

KEY WORDS: Starch, Glyoxal, Cross-linkage, Foam tray
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ONSOZ

Son yillarda, biyobozunur ambalaj malzemeleri tizerine yapilan ¢alismalar giderek
artmaktadir. Tiketicilerin dogal firiinlere gosterdigi ilginin artmasi, hali hazirdaki
plastik malzemelerden ¢esitli kimyasal maddelerin gogiiniin  gidalarda kimyasal
kirlenmeye yol agmasi, ¢evre kirliligini azaltacak yeni ambalaj materyallerine olan
talebin artmasi, plastik malzemelerin {iretiminde kullanilan monomerlerin petrol
kaynakli olmasi ve her gegen giin petrol kaynaklarinin azalmasi, biyobozunur ambalaj

malzemeleri tizerinde yapilan bilimsel aragtirmalari hizlandirmistir.

Bu alanda yapilan ¢alismalarda genellikle farkli biyolojik kaynaklardan ambalaj
materyalleri tretilerek bunlarin  6zellikleri arastinlmistir.  Ancak bu ambalaj
malzemelerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmeye yonelik ¢aligmalar varsa
da bunlarin sayis1 oldukca azdir. Ozellikle capraz baglanmis nisastadan kopiik tabak
liretimi ve c¢apraz baglamanin tabak oOzellikleri iizerine etkisinin arastirildigr bir

calismaya literatiirde rastlanmamustir.

Aragtirma sonuglariin yapilacak benzeri galismalara 151k tutmasini ve teknolojiye

aktarilarak iilkemiz sanayi ve ekonomisine katkilar saglamasini dilerim.

Bu ¢alismanin gerceklesmesinde bana her tiirlii yardim ve destegini esirgemeyen ve
bu konuda calisma olanagi saglayan danismanim Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Mustafta Kemal
USLU’ya, tez ¢aligmam boyunca en giizel anilarimi paylastigim sevgili dostlarim Ars.
Gor. Ciineyt Dinger ve Ahmet Aygiin’e, ayrica ¢aligmalarim sirasinda yardimlarim
esirgemeyen tiim Akdeniz Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii 6gretim iiyelerine ve

lisansiistii 6grencilerine tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica bu aragtirmanin gerceklesmesinde maddi destek saglayan Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim Birimi ve TUBITAK vyetkililerine

tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler:

AE Renk farki

Kisaltmalar:

BfR
K

Gl
G2
G3
G4
tK
tG1
tG2
tG3
tG4
L1
L2
K0.5
K1
K2
Al*K0.5
AlK1
B0.5
B1
B2
KL
LB

Birlesik Alman Risk Arastirma Enstitiisii

Dogal misir nisastast
0.126 g/kg glioksal ile ¢apraz bagli misir nisastasi
0.269 g/kg glioksal ile ¢apraz bagli misir nisastasi
0.271 g/kg glioksal ile ¢apraz bagli misir nigastasi
0.468 g/kg glioksal ile ¢apraz bagli misir nigastasi
Dogal misir nisastasindan iiretilen tabak
0.126 g/kg glioksal ile gapraz bagli misir nisastasindan iiretilen tabak
0.269 g/kg glioksal ile gapraz bagli misir nisastasindan iiretilen tabak
0.271 g/kg glioksal ile gapraz bagli misir nisastasindan iiretilen tabak
0.468 g/kg glioksal ile ¢apraz bagli misir nisastasindan tiretilen tabak
G1’in % 10’u kadar musir lifi eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 20’si kadar musir lifi eklenerek {iiretilen tabak

G1’in % 5’i kadar kaolen eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 10’u kadar kaolen eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 20°si kadar kaolen eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 5°i kadar (Al**)kaolen eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 10°u kadar (Al*®)kaolen eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 5’1 kadar balmumu eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 10’u kadar balmumu eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 20’si kadar balmumu eklenerek tiretilen tabak

G1’in % 10’u kadar kaolen ve % 10’u kadar lif eklenerek iiretilen tabak

G1’in % 10’u kadar lif ve % 10’u kadar balmumu eklenerek iiretilen tabak
iX



KB

KLB

GM
UM
BG
BBD
EM

G21’in % 10°u kadar kaolen ve % 10’u kadar balmumu eklenerek iiretilen
tabak

G1’in % 10’u kadar kaolen, % 10’u kadar lif ve %10’u kadar balmumu
eklenerek tretilen tabak

Kopiik seritlerin kalinlig1

Kopiik seritlerin gerilme mukavemeti
Kopiik seritlerin uzama miktari

Kopiik seritlerin biikiilme gerilmesi
Kopiik seritlerin biikiilme boyut degisimi

Kopiik seritlerin elastik modiilii
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1. GIRIS

Gida teknolojisindeki en 6nemli konulardan biriside gidalarin ambalajlanmasidir.
Dogru secilen bir ambalaj, giday: dis tesirlerden, oksidatif ve mikrobiyal bozulmalardan
ve fiziksel kalite kayiplarindan koruyarak iirtiniin raf dmriinii uzatir. Ayrica ambalaj
gidanin pazarlamasini ve tiiketimini kolaylastirir, albenisini artirir ve gida hakkinda

gerekli bilgilerin etiketlenmesine yardimci olur (Keles 1996).

Kagit ve kagit kaplamalar, esnek, hafif, daha az ambalaj malzemesi atig1 olusturan
materyallerdir. Korozyona dayanikli olan cam ve diger materyallere gore daha saglam
olan metaller ise degeri yiiksek olan firtinler i¢in kullanilmaktadir. Diger bir materyal
olan plastik polimerlerin ambalajlamada kullanimi son 20 yil igerisinde ¢ok hizli bir
sekilde artmis ve her gecen giin de artmaya devam etmektedir. Plastiklerin yaygin
olarak kullanilmasindaki 6nemli nedenler diger ambalaj materyallerine gore seffaf,
hafif, fiyatlarinin ucuz olmasi, kopma ve gerilme direnci gibi mekanik 6zellikleri ile su
buhari, oksijen ve diger gazlara kars1 bariyer ve 1s1 yalitim 6zelliklerinin iyi olmasindan

kaynaklanmaktadir (Bohlmann, 2006).

Diinyada petrol esasl plastik malzeme tiikketiminin yilda 200 milyon tondan fazla
olmasi ve her yil bu tiketimin %35 oraninda biiyiimesi plastik kullaniminin
hayatimizdaki Onemini gostermektedir. Diinyada oldugu gibi iilkemizde de plastik
kullaniminda hizl bir artis vardir. Ornegin, Kisi basma kullanilan plastik miktar1 1960
yilinda 0,6 kg iken, 1987 yilinda 9 kg, 1995 yilinda 14 kg, 1999 yilinda 30 kg ve 2005
yilinda ise 44 kg kadar olmustur. Bu tiketim gelismis {ilkelerdeki 100 kg ile
karsilagtirildiginda plastiklerin 6nemli bir potansiyele sahip olduguna ve tiiketimde
artisin siirecegine isaret etmektedir. Ambalaj sektorii plastiklerin yogun olarak
kullanildig1 sektorlerin baginda gelmektedir (Anonim 2005). Diinyada iiretilen ambalaj
maddelerinin % 70’1 yiyecek ve igecek ambalajlarinda kullanilmaktadir. Plastik

tiiketimindeki bu hizli artig bir takim sorunlart da beraberinde getirmektedir.



Ambalaj sektoriinde kullanimi en yaygin olan plastiklerden olan; polietilen
tereftalat (PET), polivinil kloriir (PVC), polietilen (PE), polipropilen (PP) ve polistiren
(PS) petrol tiirevi tiriinlerdir. Ancak bu plastikler ¢evresel problemlere yol agarak insan
saglig1 ve ckosistemde problemlere neden olmaktadir. Cevresel Kirlilik, depolama
alanlarinin azalmasi, iiretim prosesleri sirasinda yiiksek enerji kullanim1 ve polimerlerin
veya kullanilan katki maddelerinin gidaya migrasyonu ambalaj sektoriinde karsilasilan
mevcut ciddi sorunlardir. Plastiklerin neden oldugu cevre kirliligi, geri toplanip tekrar
kullanilma veya yakma gibi Onlemlerle giderilmesi miimkiin olsada, geri toplanan
plastik malzemelerin gida maddeleriyle veya biyolojik maddelerle kontaminasyonu geri
doniisiim islemlerini ekonomik ve teknik yonden zorlastirmaktadir. Bu yiizden plastik
atiklarin tutulmasi i¢in kullanilan atik alanlarinin sayisi giderek artmaktadir (Kirwan ve
Strawbridge, 2003). Plastiklerin yakilarak imha edilmesi, hava Kirliligine neden

olmakta ve dolayisiyla kiiresel 1sinma problemini artirmaktadir.

Plastiklerin dogada pargalanmasi, tiretiminde kullanilan polimere ve kalinligina
bagli olarak 20 ile 500 yil arasinda degismektedir. Ornegin; polistiren kopiik tabaklarin
dogada pargalanabilmesi igin yiizyillar gegmesi gerekmekte ve parcalandigi zaman da
ortaya c¢ikacak monomerler ve plastik ambalajin {iretiminde kullanilan diger katki
maddeleri canlilar iizerinde tehlikeli etkilere sahip olabilecektir (Shogren vd. 2002). Her
ne kadar yiliksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve polietilen tereftalat’in geri doniistimii
ve gida ambalajlamasi disinda ki diger uygulamalarda tekrar kullanilmas1 miimkiin olsa
da, gida ambalajlamasinda ¢ok Onemli yeri bulunan diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE), polivinil kloriir, polipropilen ve polistren gibi polimerlerden iretilen gida
ambalaj malzemelerinin tekrar kullanimi pek yaygm degildir (Ahvenainen 2003).
Ozellikle polistrenden {iretilen, et ve et iiriinlerinin, meyve ve sebzelerin
paketlenmesinde yaygin olarak kullanilan kopiik tabaklarla, degisik polimerlerden
tretilen tek kullanimlik servis tabaklarmin geri doniisiimii miimkiin olmamakta, bu da

ciddi ¢evre kirliligine neden olmaktadir.

Yakin ge¢miste, petrol bazli plastik atiklarin cevresel etkileri oldukca fazla
arastirilmistir. Petrol bazli tiriinlerin biyobozunma veya kompostlanma gibi 6zellikleri
yoktur. Bu plastik atiklar hava ve yer alti sularimi kirletmelerinin yaninda, kiiresel

1sinma veya sera etkisi olarak da bilinen, insan ve hayvan sagligina ciddi zararlar veren
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etkilere de sahiptir. Bu nedenlerden dolay1 plastiklerin kullanimlarina birtakim
siirlamalar getirilmektedir (Sorrentino vd. 2007). Artan ¢evre bilinci, ambalaj
malzemelerinin hem kullanici dostu hem de ¢evre dostu 6zelliklerinin gelistirilmesinde
itici gili¢ niteligindedir. Bu nedenle 6zellikle ambalaj endiistrisinde bu konu iizerindeki

arastirma- gelistirme faaliyetlerine hiz verilmistir.

Biyobozunur polimerlerin iiretilmesi ve Ozelliklerinin belirlenmesi  siirekli
giincellenen yeni bir konu olmasi nedeniyle, biyobozunma ve biyobozunur 6zellikteki
maddeler i¢in heniiz net bir terminoloji olusturulamamistir. Literatiirde biyobozunur
polimerler, “biyobozunur plastik”, “biyoplastik” ve “kompostalanabilen plastik” gibi

isimlerle de anilmaktadir.

Biyobozunur polimerlere iligkin tanimlar ve biyobozunurluk testleri, ¢esitli ulusal
(TS EN 13432, EN 14995) ve uluslararasi (ISO 17088) standartlarca belirlenmistir. Bu
standartlarda belirtildigi iizere biyobozunur polimerler, belli kompostlama kosullarinda
(sicaklik, nem ve mikroorganizma tiirii) ve belli slirede (maksimum 180 giin),
mikrobiyal aktivite sonucu tamamen karbondioksite kadar parcalanabilen polimerik

materyaller olarak tanimlanmaktadir (EN 14995).

Yenilenebilen hammaddelerden yapilan biyoplastikler bir¢ok uygulamada, daha
once kullanilan ¢ogunlukla petrol kaynakli sentetik plastiklerin yerini alabilecek
potansiyele sahiptir. Arastirmalar daha ¢ok biyobozunur yeni ambalaj malzemelerinin
gelistirilmesi, bunlarin geleneksel makinelere uyarlanmasi; hem de biyoplastik
malzemelerin yeni kullanom bigimlerinin belirlenmesi {izerine yogunlasmistir.
Biyobozunur, yani dogada ayrisabilen polimerlerden tiretilen malzemelerle ilgili olarak,
ozellikle ambalaj endiistrisinde rekabet giderek artmaktadir. Sinirl {iretim miktarindan
kaynaklanan ekonomik dezavantajlarin giderilmesi, artan petrol fiyatlar1 ve g¢evre
bilincinin gelismesiyle alinacak politik tedbirlerin biyoplastiklerin kullanimini ve

tiretimlerini artiracag ongoriilmektedir.



Kokenine ve iiretim yontemine gore biyoesasli polimerler {i¢ gruba ayrilmaktadir

(Ugiincii 2007).

* Biyokiitleden dogrudan dogruya ekstrakte edilen polimerler. Bunlara seliiloz,
nisasta, kitin, kolajen ve soya proteinleri gibi bitkisel ve hayvansal polimerler 6rnek

olarak verilebilir.

* Biyokiitle monomerlerinden klasik kimyasal sentez ile iiretilen polimerler. Bunlara
misir nisastasinin fermentasyonundan elde edilen laktik asidin polimerizasyonundan

tiretilen polilaktikasit (PLA) gibi polimerler 6rnek olarak verilebilir.

*  Dogal veya genetik modifiye organizmalar tarafindan dogrudan iiretilen polimerler.

Polihidroksialkonatlar 6rnek olarak verilebilir.

Kullanilabilecek dogal biyopolimerler arasinda ise en yaygin kullanim alani bulan
polisakkaritlerdir (Gontard vd. 1994). Ozellikle bir biyopolimer olan nisastanin,
yenilebilir bir hammadde olusu, kolay bulunabilirligi, ucuzlugu, biyobozunur olma

ozelligi nisastayr ambalaj malzemesi liretimi i¢in ¢ekici kilmaktadir.

Yapilan aragtirmalar sonucunda, nisasta siispansiyonuna uygulanan vakum
filtrasyon, sicak presleme ve ekstriizyon gibi islemler sonrasinda elde edilen iiriinlerin
gida ambalaji olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Ancak dogal nisastadan elde
edilen ambalajlarin endiistriyel boyutta uygulamalarinda bazi problemler mevcuttur.
Bunlar; hammaddenin islenmesinde karsilasilan zorluklar ve elde edilen diriinlerin
mekanik ve suya kars1 dayanim 6zelliklerinin yetersiz olmasidir. Bu ve diger olumsuz
ozellikler nedeniyle, nisasta gibi dogal polimerler tarihsel gelisim iginde yerlerini
modifiye edilmis dogal polimerlere, bagka bir ifade ile yari-sentetik polimerlere
birakmiglardir. Bu amagla son yillarda genetik modifiye (yiiksek amiloz igerikli) veya
kimyasal modifiye (metillenmis veya c¢apraz bagli) nisastalar kullanilabilmektedir.
Bununla birlikte dogal nisasta baz1 sentetik veya yari-sentetik maddelerle

harmanlanarak ambalaj malzemeleri iiretilmeye calisilmaktadir.



Bu tez caligmast kapsaminda polistren kopilik tabaklarinin yerini alabilecek,
biyobozunur, nisasta bazli kopiik tabak iiretilerek ¢evre kirliligi sorununun 6nlenmesine
katki saglamak hedeflenmistir. Nisasta esasli kopiik tabaklarin yetersiz mekanik
Ozelliklerini ve suya karsi dayanimlarimi iyilestirmek amaciyla glioksal ile capraz
baglanmis nisastalardan kopiik tabaklar iiretilmistir. Ayrica glioksal ile ¢apraz bagh
nisastadan iiretilen kopiik tabaklarin 6zelliklerini daha da gelistirmek icin belli oranlarda
musir lifi, dogal bir kil olan kaolen ve balmumu tabak formulasyonlarina ilave edilerek

biyobozunur 6zellikte kopiik tabaklar tiretilmistir.

Yapilan ¢alisma sonunda dogada uzun siire parcalanmadan kalan, gida ambalajlama
ve servisinde kullanilan plastik kopiik tabaklar ile rekabet edebilecek nisasta bazli gevre
dostu alternatif tabak iiretim imkanlar1 ortaya konmus, iiretilen biyobozunur tabaklarin
mekanik 6zellikleri ve suya kars1 dayanikliliklar1 saptanmis, gida ambalajlanmasinda ve

servisinde kullanim imkanlar1 belirlenmistir.



2. KURAMSAL BiLGILER VE KAYNAK TARAMALARI

2.1. Nisastanin Modifikasyonu

Nisasta a-D-glikoz birimlerinin glikozidik bir bag ile birbirlerine baglanmasiyla
olusan bir polisakkarit olup, bitkisel kaynaklarda 5 ila 30 mikron arasinda degisen
caplarda yuvarlak graniiller halinde bulunur. Nisastanin yapisinda amiloz ve
amilopektin olmak tizere iki tiir polimer bulunmaktadir (Sekil 2.1). Amiloz genel olarak
a-1,4 bag ile baglanmis a-D-glukoz birimlerinden olusan lineer yapida bir polimer
olarak kabul edilir. Amilopektin de amiloz gibi a-1,4 glikozidik bag: ile baglanmis a -
D-glikoz birimleri ile a -1,6 glikozidik baglar1 ile dallanmis bir yapidadir. Nisastanin
icerdigi amiloz ve amilopektin oran1 kaynagina gore degisebilmektedir. Misir nisastasi
genel olarak % 25 amiloz ve % 75 amilopektin icermektedir. Misirin genetik olarak
modifikasyonuyla yiiksek oranda amiloz (%55-70) igeren misir nisastasi
retilebilmektedir.  Amiloz/amilopektin  oranmmin  nisastanin  jelatinizasyon ve

retrogradasyonunu etkiledigi bilinmektedir (Sakharam 2004, Fenoma 1978).
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Sekil 2.1. Nisastada bulunan amiloz (a) ve amilopektin (b) polimerlerinin kimyasal

yapisi



Nisasta graniilii yar1 kristal yapida bir polimerdir. Nigasta graniilleri mikroskopta
polarize 151k altinda incelendiklerinde, tipik malta hag¢i gorilintiisii verirler. Bu 6zellik
nisastanin ¢ok diizenli bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu
durum kristal yap1 ile karistiritlmamalidir. Clinkii ¢ok diizenli bir yapiya sahip olup cift
kiriim o6zelligi gosterdigi halde kristal yapida olmayan maddelerde mevcuttur. Polarize
151k altinda malta hag¢i goriintlisii verme 6zelligi kristalerin graniilde yarigap yoniinde

konumlandigini gostermektedir.

Kismen (nisastada oldugu gibi) veya tamamen kristal yapida olan maddeleri
incelemek i¢in giiclii bir ara¢ olan X-1s1n1 ile nisasta graniilleri A, B ve C olmak {izere
tic tip kirmmim deseni verirler. Hububat nisastalar1 genellikle A tipi X-1s1m1 kirinim
deseni verirken, patates ve benzeri yumru nigastalar1 ve retrograde nisastalar B tipi X-
1511 kirinim desenine sahiptir. Bezelye ve fasulye gibi baklagil nisastalar1 ise C tipi X-
1s1n1 kirinim deseni vermektedirler. Kristal amiloz ise V tipi desene sahiptir. Bu desen
dogada bulunmamaktadir, ancak nisastanin jelatinizasyonu ve lipit ya da benzeri
bilesenler ile muamele edilmesinden sonra olusmaktadir (Fennema 1976, Saldaml
1998).

Nisastanin graniilinde bulunan amorf fazin amilozdan, kristal fazin ise
amilopektinin kisa zincirlerinin olusturdugu ikili sarmal yapilarin meydana getirdigi
diistiniilmektedir (Singh vd. 2003). Nisasta graniillii yar1 kristal yapisindan dolay1 soguk
suda ¢ozlinmez. Ancak graniil su ile temas ettirildiginde suyu absorbe eder ve geri
dontistimlii olarak orijinal biiyiikliigiiniin birka¢ kat1 kadar siser. Hacim degisimi ve
suyun yapiya absorbsiyonu geri doniistimliidiir. Ancak nisasta graniilleri su varliginda
isitildiginda ise graniiller geri doniisiimsiiz olarak siser ve graniiliin diizenli yapisi

bozulur.

Grantillerinin bu sekilde diizenli halden diizensiz hale gegmesi ‘jelatinizasyon’, bu
islemin meydana geldigi sicaklik ise jelatinizasyon sicakligi olarak tanimlanmaktadir.
Jelatinizasyon islemi sirasinda nisasta ¢ift kirmim &zelligini kaybetmekte ve graniil su
alarak orijinal boyutunun ¢ok iizerinde sismektedir. Bunun sonucu olarakta ortamin
viskozitesi artmaktadir. Isitmanin siirdiiriilmesiyle, nisasta graniilleri ¢oOziiniir ve
¢Oziinen nisasta ¢Ozeltiye gecer. Coziiniir nigastanin (amiloz) ve nisasta parcalarinin
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suyu baglamalar1 viskozitenin artmasina neden olmaktadir. Nisastanin jelatinize
olmasindan sonra graniiler yapidaki c¢oziinme heniiz tamamlanmamistir. Nisasta
¢oziindiikge peltemsi bir yapi (giris) meydana gelmektedir (Hoseney, 1994; Kim vd.
1997; Saldamli 1998). Nisastanin sismesi ve ¢irislenmesi en onemli 6zelliklerinden
birisidir (Sekil 2.2) ve gida sanayi i¢in oldukga biiyiikk 6nem arz etmektedir. Bu 6zelikler

elde edilen gidanin yapisini, Viskozitesini, goriinlisiini, tadini ve dayanikliligini

etkilemektedir.

O - tamamen
viskozit 0 '% \0 dagilma
o a 1
3
2 0 ZHS
> \l
o K
I __yL Jelatinizasyon sicakligi
5 o 100
Sicaklik (°C)

Sekil 2.2. Nisasta graniillerinin jelatinizasyon sirasinda degisimi (Swinkels 1985)

Nisasta grantilleri biiyiik dl¢iide karbonhidrat igerirler. Ancak graniillerin yapisim
etkileyen iz miktarda baska bilesenler de bulunabilmektedir. Amiloz ve amilopektin
arasindaki molekiiller yaglar, (fosfolipitler ve serbest yag asitlerini igeren) fosfat
monoesterler, proteinler ve enzimlerdir. Bu bilesenler iz miktarda olmasina ragmen

nisastanin fonksiyonel 6zellikleri {izerinde ¢ok 6nemli etkilere sahiptirler (Jane, 2009).

Gida sanayinde ve kagit sanayinde dogal ve modifiye nisastalar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cok degisik amaglar i¢in nisasta modifiye edilmekte ve
modifikasyonlar sonucunda nisasta bir takim iistiin 6zellikler kazanmaktadir. Nisasta

fiziksel, kimyasal veya enzimatik yontemler kullanilarak modifiye edilebilmektedir.
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Sicaklik, basing ve bunlarin kombinasyonlart baslica fiziksel modifikasyon

yontemleridir (Saldamli 1998).

Kimyasal modifikasyonlar 4 ana baslik altinda toplanabilmektedir;

e Nisastanin ¢apraz baglanmasi
¢ Nisastanin esterlesme veya eterlesme ajanlariyla tepkimeye sokulmasi
e Nisastanin asitle inceltilmesi

e Nisastanin oksidasyonu

Capraz baglama en dnemli kimyasal modifikasyonlardan birisidir. iki veya daha
fazla fonksiyonel gruba sahip kimyasal maddelerin nisastanin bir veya daha fazla
hidroksil grubu ile reaksiyona girmesi ile elde edilmekte, bdylece bir molekiilden
digerine capraz kovalent baglar olusmaktadir. Capraz bagli nisastanin gida olarak
tilketilebilmesi i¢in her 1000 ile 2000 arasinda degisen sayidaki D-glikozil arasinda
capraz bag olusturulabilir. Capraz baglama orani arttik¢a nisasta tanecigi kimyasal ve
fiziksel etkilere daha dayanikli hale gelmektedir. Ayn sartlarda pisen dogal nisasta ile
capraz bagli nisasta karsilastirildiginda c¢apraz bagli nisasta daha az su absorbe
etmektedir. Pisirme sirasinda ¢apraz bagli nisastanin gosterecegi davranig ¢apraz bagin
derecesine baghdir (Uludz vd. 1974). Yiiksek seviyede ¢apraz baglama nisastanin
jelatinizasyon  sicakligim1  ylikseltmektedir. Diisiik seviyeli capraz baglama
jelatinizasyon  sicakligini  etkilememekte, ancak  ¢irislenme  Ozelliklerini
degistirmektedir. Diislik capraz baglanma seviyesinde ¢apraz baglanmis nisastanin
viskozitesi islenmemis normal nisastanin viskozitesinden yiiksektir. Yiiksek capraz
baglanma seviyesinde, jelatinizasyon oraninda, graniillerin sismesinde azalma olur ve

sonug olarak yiiksek oranda capraz baglama ile viskozitede azalma gozlenir.

Gida olarak tiiketilen nisasta fosfor oksiklorit, sodyum trimetafosfat veya adipik —
asetik asit kuru karigimi kullanilarak capraz baglanabilir. Sekil 2.3’de de nisastanin

fosfor oksiklorit ile verdigi tepkime sematize edilmistir.



@)

. NaOH : .
Nisasta + POCl3 ——— Nisasta—O—P —O —Nisasta + NaCl

|
ONa

Nisasta + Fosfor oksiklorid ———  Dinisasta fosfat + Tuz

Sekil 2.3. Nisastanin fosfor oksiklorit ile muamelesinin sematik gosterimi

Amerikan Gida ve ilag Dairesi (FDA) nisastada capraz bag olusturmasi i¢in % 0.1
fosfor oksiklorit, %1 sodyum trimetafosfat ya da % 0.12 oraninda adipik — asetik asit
kuru karisimi kullanilmasina izin vermistir. ilk iki ajan nisastadaki glikoz molekiilleri
arasinda fosfat diester bagi, ligiincii ajan ise adipik diester bagi olusturmaktadir

(BeMiller ve Roy Whistler 2009).

Kimyasal bir ara triin olan glioksal (ethane-1,2-dione, C,H,0,) nisastanin altinci
karbonundaki hidroksil gruplar ile tepkimeye girerek nisasta zincirleri arasinda gapraz

bag olusturmaktadir (Sekil 2.4).

Nisasta + C,H,0, —» Nisasta —O —CH; = CH, — O —Nisasta + H,0

Sekil 2.4. Nisastanin glioksal ile ¢apraz baglanmasi

Glioksal ile ¢apraz bagli nisasta endiistride birgok alanda kullanilmaktadir.
Ornegin; kagit sanayinde kagit yiizeyleri glioksal capraz bagl nisasta ile kaplanarak
kagidin su emilimi azaltilmakta, suya dayanikli yapigkan tiretiminde yine glioksal ile
capraz bagli nisasta kullanilmaktadir (Anonim 2009). Gida ile temas eden kagit ambalaj
tiretiminde glioksal kullanilmasina FDA ve BfR tarafindan izin verilmistir (Anonim

2008).
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2.2. Nisasta Esash Kopiik Materyal Uretimi

Biyobozunur ambalaj iiretimi iizerinde en ¢ok aragtirma yapilan malzemelerden
birisi nisastadir. Bunun nedeni ise nisastanin, dogal, ucuz ve bol olmasindan

kaynaklanmak-tadir.

Nisastadan ve diger yardimci malzemelerle hazirlanan karisiminin ekstruderde
pisirilerek termostabil nisasta elde edilmesi ve bunlardan kopiiksii yapiya sahip iiriin
tiretimi {izerine yapilmis pek c¢ok calisma vardir (Nabar vd. 2004; Avella vd. 2005;
Zhang vd. 2007; Ma vd. 2009). Ancak bu kopiiksii tirtinlerin mekanik 6zelliklerinin iyi
olmasma ragmen, bu iirlinlere sekil vermek dolayisi ile ambalaj malzemesi olarak
kullanmak olduk¢a zordur. Son zamanlarda nisastadan kopiik tabak iiretimi {izerine
yapilan calismalarda, nisasta ve diger yardimci malzemeler kullanilarak hazirlanan
slispansiyon bir kalip igerisinde pisirilmekte ve polistren tabaklarin yerini alabilecek tek
kullanimlik kopiiksii yapiya sahip iirtinler elde edilmektedir. Kalip kullanilarak iiretilen
kopiik drtinler, gofret yapiminda kullanilanin benzeri bir pisirme yoOntemiyle
tiretilmektedir (Tiffinbacher vd. 1994). Kopiik pisirme olarak da bilinen bu yontem iKi
asamadan olusmaktadir. Birinci asama nisastanin jelatinizasyonunu Vve suyun
buharlagsmasini; ikinci asama ise kopiikk yapiin kurutulmasimi igerir. Bu yontemde,
pisirme sirasinda olusan su buhari, tiriiniin kopiiksii bir yap1 kazanmasini saglamaktadir
(Tiefenbacher vd. 1994, Andersen ve Hodson 1998a,b). Kopiik yapr ince duvarl
odaciklar ile bunlari saran bir dis yiizeyden meydana gelmektedir (Shogren vd.1998).

Uretilen nisasta bazli kopiik tabaklarin 1ssiya kars1 izolasyon ozellikleri polistiren
kopiik tabaklarinkine yakindir. Bu nedenle yakin bir gelecekte polistiren tabaklarin
yerini alabilecek gibi goriinmektedir (Glenn vd. 2001). Ancak nisasta bazli kdpiik
tabaklarla ilgili bir takim sorunlar heniiz asilamamistir. Bunlardan birisi degisik nisbi
nemli ortamlarda bu triinlerin ¢ok farkli davranmasidir. Yiiksek nisbi nemli ortamlarda
bekletildiginde, pisirilmis nisasta bazli kopiik iiriinler mukavemeti diisiik, esnekligi
yiiksek bir hale gelirken, diisiik nisbi nemli ortamlarda, kirilgan hale gelmektedir
(Shogren vd. 1998). Ayrica bu {iriinler suyun icerisine daldirildiginda kisa bir siire

igerisinde seklini kaybetmekte ve oldukca fazla su emmektedir.
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Bu nedenle nisastadan iiretilen kopiik tabaklarin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla,
degisik kaynaklardan elde edilen nisastalar, genetik olarak (yiikksek amiloz igerikli) veya
kimyasal olarak modifiye edilmis nisastalar (asitle inceltilmis nisasta, nisasta esterleri
vb.) kopiik tabak iiretiminde denemis ya da bir takim yardimci malzemeler nisasta bazli

koptik tabaklarin tiretimi sirasinda eklenerek kopiik tabaklar tiretilmistir.

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda harmanlama amaciyla polivinil alkol (Shogren
vd. 1998; Cinelli vd. 2005), kalsiyum karbonat, beyazlatilmis yumusak odun lifi (Glenn
vd. 2001), musir lifleri (Cinelli vd. 2005), poli (L-laktik asit), gliserol, iire, amonyum
Klorit (Preechawong vd. 2008), kauguk (Shey vd. 2005), ay cekirdegi proteinleri
(Salgado vd. 2007), parafin, soya yagi, polietilen glikol sitrat, silikon yagi, stearik asit,
sitrik asit, biitan tetrakarboksilik asit, glioksal reginesi ve sellak (Shogren vd. 2002)
nisasta bazli kopiik tabak formulasyonlarina belli oranlarda katilmistir. Bu ¢aligmalarda
basta mekanik Ozellikler olmak iizere nisasta esasli tabaklarin bazi 6zellikleri kisith

olarak gelistirilebilmistir.

Shogren ve ark.(2002) modifiye nisasta, polivinil alkol (PVOH), yumusak odun
lifleri ve monostearil sitrat kullanarak tek kullanimlik hamburger kaplarmin yerine
gecebilecek kopiik iriinler tiretmeye ¢alismislar, lif ilavesinin tiriinlerin mukavemetini
artirdigini ve monostearil sitrat eklendiginde ise iiriinlerin suya karsi gosterdigi direncin
arttigin1 bulmuslardir. Ayrica kimyasal modifiye nisastadan tretilen kopiik {irtinlerin,
dogal nisastadan tiretilenlere gore daha kisa pisme zamanina, daha hafif agirliga ve daha
yiiksek uzama oranina sahip oldugunu bildirmislerdir. Diisiik nemde, genetik modifiye
nisasta ve polivinil alkolden (PVOH) iiretilen kopiik iirlinlerin dogal nisasta ve PVOH
ile tiretilenlere gore ¢cok daha yiiksek uzama oranina sahip oldugunu, yumusak odun lifi
ilavesinin nisasta bazli koptik triinlerin dayanikliigini diisiik ve yiiksek nemlilikte
arttirdigmi bulmuslardir. Uriin formulasyonlarina mono stearil sitrat ilavesi, test edilen
bilesiklerin arasinda suya karsi en iyi dayanim oOzelliklerini gostermistir. Calisma
sonucunda patates amilopektini, PVOH, kavak lifi ve mono stearil sitrattan yapilmis
olan pismis kopiiklerin sicak hamburger servisinde kullanilabilecek yeterli esneklik ve

suya kars1 dayanikliliga sahip oldugu belirtilmistir.
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Yapilan baska bir calismada nisasta bazli kopiik iiriinlere, yumusak odun lifi ilavesi
rtiniin  biikiilebilirlik 6zelliklerini gelistirirken, yogunlugu diislirmiis, buna karsin
CaCOg ilavesi biikiilebilirlik 6zelligini azaltirken, daha yogun ve sert kopiik tabak
olusumuna neden olmustur (Glenn vd. 2001). Nisastanin siispansiyon icerisindeki
miktar1 ve amiloz igerigi artirlldiginda daha yogun ve dayanikli kopiik iirlinler
uiretilirken, yliksek amilopektin igerikli nisasta kullanildiginda ise {iriinlerin

dayanikliliginin ve yogunlugunun diistiigii bulunmustur. (Shogren vd.1998; Lawton vd.
1999).

Yapilan bir bagka calismada tapyoka nisastasi, aycekirdegi proteinleri ve seliiloz
lifler ile pisirilerek kopiik tabaklar elde edilmis, tabak kalinliklarmin 1.55 ile 1.76 mm
ve yogunluklarimin 0.46 ile 0.59 g/cm?® arasinda degistigi, seliilozik lif miktar1 %10’dan,
%20’ye ¢ikarildiginda mekanik 6zelliklerinin gelistigi ancak su tutma miktarinin %15
arttigi kayit edilmistir. Nisastaya %20 lif ve %10 protein izolesi katilarak iiretilen
tabaklarin mukavemetinin maksimum (6.57 MPa) oldugu ve su emme miktarinin

digerlerinden %38 daha az oldugu belirtilmistir (Salgado vd. 2008).

Bugday, patates ve misir nisastas1 ile dogal kauguk kullanilarak kopiik iirtinler
uretilmis, nisasta kaynaginin biikiilgenlik 6zelliklerini etkiledigi, dogal kauguk (temel
olarak cis-1,4-polyisoprene’den olusan) ilavesinin kopiik triinlerin  biikiilgenlik
ozelligini artirdigl, ve dogal kaucguk ilave edilerek {iretilen iriinlerin yiiksek nispi

nemden daha az etkilendigi kaydedilmistir (Shey vd. 2006).

Kaolinin hammaddesini olusturan en 6nemli mineral kaolinit (Al,Si,Os(OH),) olup
aliminyum hidro silikat bilesimli bir kil mineralidir. Kaolin terimi altinda cesitli
modellerle olusmus kaolin tiirleri ve kaolinitik killer yer almaktadir. Dogal bir kil olan
kaolen temel olarak SiO, (50-78%) ve Al,0O3; (15-38%)’ den olusmaktadir. Kaolen;
kristallesme derecesi, parlakligi, beyazligi, ortiiciiliigi, film dayanimi ve tane sekli
ozellikleri acisindan seramik ve kagit sanayilerinin en 6nemli hammaddesidir. Kagit
sanayinde kaolen hem dolgu maddesi olarak hem de kagit kaplamasi iiretiminde

kullanilmaktadir. Kaplama iiretiminde daha iyi film olusturma 6zelliginden dolay1
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yiiksek Al,O3 (32-38%) igerikli kaolen tercih edilmektedir. Kaolen kullanmadan kaliteli
bir kagit iiretmek miimkiin degildir (Erkan ve Malayoglu 2001).

Carvalho vd. (2001) musir nisastasi, gliserol ve farkli miktardaki kaoleni (nisastanin
%0, 10, 20, 30, 40, 50, 60’1 kadar) ekstruder ile karistirip pisirerek film elde etmisler ve
filmlerin mekanik 6zelliklerini, su emme miktarin1 ve yiizey yapisini incelemislerdir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) altinda yapilan incelemede kaolenin termoplastik
nisasta icerisinde homojen olarak dagildigi ve iyi bir yapisma oOzelligi gosterdigi
belirlenmistir. Yapilan mekanik testler sonucunda kaolen miktar1 arttik¢a filmlerin
gerilme mukavemeti artmis, buna karsin kopma anindaki uzama miktart dismiistiir.
Filmlerin su absorbsiyon miktar1 %20 kaolin ilave edilince 6nemli 6lgiide azalmis ve
daha fazla kaolen ilavesi su absorbsiyon miktarinda Onemli bir azalisa neden

olmamustir.

Balmumunun bilesiminde degisik oranlarda, hidrokarbonlar, monoesterler,
diesterler, triesterler, hidroksi mono esterler, hidroksi poliesterler, asit esterler ve asit
poliesterler, serbest asitler, serbest alkoller ve safsizliklar bulunmaktadir. Bu maddelerin
bilesimdeki oranlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir. Balmumunun ergime sicakligi 62—-65°C
olup, yogunlugu 15 °C’de 0.95 - 0.97 g/cm*’diir. Bu nedenle eritildiginde su lizerinde
toplanir (Anonim 2011).
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Cizelge 2.1. Balmumunun bilesiminde bulunan maddelerin yiizde oranlar1

Balmunun bilesimde yer alan maddeler Yiizde
Hidrokarbonlar %14
Monoesterler %35
Diesterler %14
Triesterler %3
Hidroksimono esterler %4
Hidroksipoliesterler %8
Asitesterler %1
Asitpoliesterler %2
Serbest asitler %12
Serbest alkoller %1
Safsizliklar %6

Nigasta bazli kopik drinlerin mekanik 6zelliklerini, suya karst dayanim
ozelliklerini gelistirmek tlizere farkli kaynaklardan elde edilen nisastalar ve bir takim
katki maddeleri ilave edilerek yapilan c¢alismalar yukarida verilmistir. Literatiir
taramalar1 sonucunda bu ¢alismada kullanilan glioksal ve fosfor oksiklorit ile gapraz
baglanmig musir nisastasindan kopiik tabak {retimi iizerine yapilmis herhangi bir
caligmaya rastlanmamistir. Ayrica ¢apraz baglayici ile muamele edilmis nisastalardan
tiretilen kopiik tabaklarin 6zelliklerini gelistirmek i¢in musir lifi, kaolen ve balmumu

ilavesi bu tez ¢alismasinin bir bagka 6zgiin yanidir.

15


http://en.wikipedia.org/wiki/Ester
http://en.wikipedia.org/wiki/Ester
http://en.wikipedia.org/wiki/Ester
http://en.wikipedia.org/wiki/Ester
http://en.wikipedia.org/wiki/Polyester
http://en.wikipedia.org/wiki/Ester
http://en.wikipedia.org/wiki/Polyester

3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Koptik tabak tiretiminde kullanilan misir nigastas1 Cargill Tarim ve Gida San Tic.
A.S. (Istanbul, Tiirkiye)’den, guar gam Incom A.S. (Mersin, Tiirkiye)’den, kaolen
Kalemaden Endiistriyel Hammaddeler San. ve Tic. A. S. (Canakkale, Tirkiye)’den,
balmumu ve formulasyonlarda seliilozik 1if olarak kullanilan musir kabuklari yerel

tireticilerden temin edilmistir.

Nisastanin modifiye edilmesinde kullanilan ¢apraz baglayici ajanlardan % 40’ lik
glioksal ¢6zeltisi BASF Tiirk Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti. (Kocaeli, Tiirkiye)’den temin

edilmis, fosfor oksiklorit ise Merck (Darmstadf, Almanya)’den satin alinmustir.

Migrasyon analizinde kullanilan o-phenilenediamine ve asetonitril Merck
(Darmstadf, Almanya)’den, asetat tamponu Sigma (St Louis, MO, ABD)’dan, kat1 faz
ekstraksiyon kolonu Macherey-Nagel GmbH & Co. KG (Diiren, Almanya)’den satin

alinmistir.
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3.2. Metot

3.2.1. Nisasta orneklerinin capraz baglayici ajanlarla modifikasyonu

3.2.1.1. Fosfor oksiklorit ile capraz baglama

Fosfor oksiklorit ile muamele igin beher igerisine 160 g (kuru bazda) nisasta
tartilmus, tizerine 240 mL saf su eklenerek siispansiyon hazirlanmistir. Slispansiyona 3 g
sodyum stilfat (Na;SO4) eklenmis ve manyetik karistirici {izerinde siispansiyonun pH
degeri 1 M sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi kullanilarak 11.5°e ayarlanmustir.
Stispansiyona 95.6 ul, 477.9 ul, 956 ul ve 2.86 ml fosfor oksiklorit (0.01, 0.05, 0.1, 0.3
g/kg) mikropipetle eklenmis ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda bir
saat bekletilmistir. Daha sonra siispansiyonun pH degeri 1 M HCI ile 5.5’e ayarlanmig
ve beher manyetik karigtirici lizerinden indirilerek nisastanin sedimantasyonu igin
yeterince bekletilmistir. Beher igerisindeki sivi kisim dokiilmiis ve kalan nisasta saf su
ile ¢ kez yikanmistir. Nisasta sabit agirlia gelinceye kadar 40°C sicaklikta
kurutulmustur (Kaur vd. 2006). Kurutulan 6rnekler 250 um’lik elekten gegecek sekilde
¢ekicli degirmende (MF 10.2, IKA Labortechnik, Staufen, Almanya) 6giitilmiistiir.

3.2.1.2. Glioksal ile capraz baglama

Glioksal ile muamele igin beher igerisine 250 g (kuru bazda) nisasta tartilmis ve
tizerine 375 mL saf su eklenerek siispansiyon hazirlanmistir. Siispansiyona, %40°lik
glioksal (C,H,0,) ¢ozeltisinden 6.25, 18.75, 31.25 ve 62.50 ml eklenmis (0.127, 0.381,
0.641, 1.270 g/kg) ve siispansiyon oda sicakliginda 24 saat manyetik karigtirici iizerinde
karigtirilarak bekletilmistir. Daha sonra siispansiyon kaba filtre kagidiyla siiziilerek
capraz baglanmis nisasta ayrilmis, reaksiyona girmeden kalan glioksali ayirmak igin
nisasta 300ml saf suyla {i¢ kez yikanip filtre kagidi ile siiziilmiistiir. Nigasta sabit
agirh@a gelinceye kadar 50°C sicaklikta kurutma dolabinda kurutulmustur. Kurutulan

ornekler 250 pm’lik elekten gececek sekilde ¢cekigli degirmende 6giitiilmiistiir.
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3.2.2. Nisasta orneklerinin viskozite degerinin belirlenmesi

Bu calismada farkli miktarlarda glioksal ve fosfor oksiklorit ile ¢apraz baglanmis
musir nigastalarinin ve dogal misir nisastasinin reolojik o6zellikleri viskozimetre
(Brookfield DV-II Pro LV), kiigiik 6rnek adaptorii, SC4-27 nolu ug, su ceketi, sicaklik
Ol¢tim problu numune kabi ve Brookfield TC112-P sirkiilasyonlu su banyosundan
olusan nisasta viskozitesi Ol¢iim seti kullanilmistir (Brookfield Engineering
Laboratories Inc.,ABD). Olgiimlerin bilgisayara kaydedilmesi icin RHEOCALC®
application (Brookfield Engineering Laboratories Inc., ABD) yazilimindan
yararlanilmigtir. Nisastalardan hazirlanan % 7°lik siispansiyonlardan 13 ml cihazin
numune kabma konmus, SC4-27 ug¢ kullanilarak 100 rpm’de olgiimler yapilmistir.
Viskozite Olgtimleri Cizelge 3.1°de wverilen sicaklik-siire profili  kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Profilde kullanilan sicaklik-siire degisimi

Sure )

. . Kriter Deger
Saat:Dakika:Saniye
00:01:00 Sicaklik 65 °C
00:16:00 Sicaklik 65-95 °C
00:02:00 Sicaklik 95 °C
00:02:00 Sicaklik 95-50 °C
00:02:00 Sicaklik 50-25 °C
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3.2.3. Nisasta ile tepkimeye girmeyen serbest glioksal miktarimin belirlenmesi

Nisasta ile tepkimeye girmeyen serbest glioksal miktarmin tespitinde Barros vd.
(1999) tarafindan belirtilen yontem modifiye edilerek kullanilmistir. Capraz baglama
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda 24 saat manyetik karistirici iizerinde
bekletilen siispansiyondan kaba filtre kagidi yardimiyla ¢apraz baglanmis nisasta

ayrilmis geriye kalan siiziintiiden 100 pl 6rnek alinmistir.

100 ul’lik 6rnek 25 ml’lik Slgli balonuna aktarilmis ve saf su ile hacmi 10 ml’ye
tamamlanmistir. Buradan alinan 1 ml’lik 6rnek, 6 ml metanol ardindanda 6 ml saf su
gegirilerek sartlandirilmis kati faz ekstraksiyon kolonundan (270 mg, Chromafix C18)
gecirilmis ve kolon 10 ml saf su ile yikanmistir. Diisiik polaritedeki bilesenler kolonda
tutulurken polar yapidaki glioksal kolondan geg¢mistir. Bagka bir kat1 faz ekstraksiyon
kolonundan gecirilen % 0.5 fenilendiamin ¢6zeltisinden 5 ml alinarak 6rnek {izerine
eklenmis ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 30 dakika beklenmistir. Tiirevlendirme

reaksiyonu Sekil 3.1°de sematize edilmistir.

=
N 07 ~H NP

o-fenilendiamin glyoxal kinoksalin

Sekil 3.1. Glioksalin o—fenilendiamin ile tiirevlendirme reaksiyonunun sematik
gosterimi

Daha sonra tiirevlendirilmis 6rnek hacmi asetat tamponu (pH = 4,5) kullanilarak 25
ml’ye tamamlanmigtir. Bu 25 ml hacmindeki reaktant tekrar kati faz ekstraksiyon
kolonundan geg¢irilmis ve tepkime sonrasi olusan diisiik polaritedeki kinoksinlerin
kartusta toplanmasi saglanmistir. Kolondan 2 ml daha asetat tamponu gegirilerek
tirevlendirme ajani1 olan o-fenilendiaminin uzaklastirilmasi saglanmistir. Daha sonrada
kolondan 1ml asetonitril gegirilerek kolon iginde tutulmus bilesikler bir deney tiipiine
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almmistir. Elde edilen ornekler, asetonitril ile 200 kat seyreltilip 0.45 pm membran
filtreden gegirildikten sonra HPLC sistemine enjekte edilmistir. Ornek hazirligi Sekil

3.2’de sematize edilmistir.

Asetat E F
Ornek OPDA SP tamponu ACN
A C D
—=| SPE, >| tiirevlendirme » SPE, ACN
B
E F \
su atik HPLC

Sekil 3.2. Serbest glioksal miktarinin belirlenmesinde Ornek hazirhiginin sematik
gosterimi

Analizde Shimadzu marka CBM-20A arayiiz, 5 kanall1 gaz giderme {initesi, LC-20
AD pompa sistemi, SIL-20A otomatik 6rnekleyici, SPD-M20A PDA (photodiode array)
belirleyici (Shimadzu, Kyoto, Japonya) ve Varian Mistral kolon firindan (varian, CA,
ABD) olusan HPLC sistemi kullanilmistir. Nisasta ile tepkimeye girmeyen serbest
glioksal miktarinin belirlenmesinde kullanilan kromatografi kosullar1 Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.2. Nisasta ile tepkimeye girmeyen serbest glioksal miktarinin belirlenmesinde

kullanilan kromatografi kosullar

Analitik Kolon : Nucleodur 100-5 C18 ec (250x4.6 mm)

Koruyucu Kolon . Nucleodur 100-5 C-18 ec (8x4 mm)
(Macherey-Nagel, Diiren, Germany)

Koruyucu kolon : Analitik kolona uyumlu C18 dolgu maddeli

Hareketli faz . ACN lzokratik eliisyon

Eltisyon . Dereceli eliisyon

Analiz stiresi : 15 dk (6n denemelerle belirlendi)

Cikis Siiresi : 5.1dk

Hareketli faz akis hiz1 . 0.80 mL/dk

Enjeksiyon Hacmi : 20 uL

Dedektor dalga boyu : 315 nm

Kolon firmni sicakligi : 30°C

Dedektor hiicre sicakligi : 30°C

Otomotik ornekleyici sicakligi :  10°C

3.2.4. Kopiik levha ve tabak iiretimi

Bir behere dogal nisasta veya ¢apraz baglanmis nisastalar tartilip ilizerine uygun
miktarlarda su ilave edilerek kopiik tabak iiretimi ig¢in %25, %30, %35 ve %40’lik
nigasta slispansiyonlar1 hazirlanmigtir. Siispansiyonlarda nisastanin  ¢okelmesini
onlemek i¢in kullanilan nigasta miktarinin %0.5°1 kadar guar gam eklenerek karistiricida
yiiksek devirde 5 dakika homojenize edilmistir. Sonra termostatli pankek ve waffel
makinesinin  (Neumaerker, Almanya) teflon kapli waffel kalibi (75x165x35 mm)
kullanilarak kopiik tabaklar iiretilmis, ayni makinenin pankek kalibi kullanilarak da

koptik levhalar tiretilmistir.
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Pisirme siire ve sicakligini belirlemek i¢in 6n denemeler yapilmistir. Pigirme iglemi
kopiik tabak agirligi siispansiyonda kullanilan nisasta agirligina denk oluncaya kadar

stirdliriilmiistiir.

Pisirme islemi sirasinda 6zellikle glioksal ile ¢apraz baglanmis nisastalarda olusan
yiiksek basingtan dolayr kalip i¢ hacminin degismemesi icin, kalib1 alttan ve istten

sikistiran 6zel bir diizenek kullanilmgtir.

3.2.5. Migrasyon testi

Uretilen kopiik tabaklardan diger analizler sonucunda en iyi ozelliklere sahip
oldugu belirlenen 0.126 g/kg glioksal ile capraz baglanmis nisastadan {iretilen
tabaklarda migrasyon analizi yapilmistir. Migrasyon analizinde gida benzeri iiriin olarak
saf su kullanmilmistir (Tirk Gida Kodeksi 2005/34). Bu amagla {iretilen tabak saf su
igerisine daldirilmig ve 1 saat beklendikten sonra sudan 1 ml 6rnek alinmigtir. Alinan
ornekler Bolim 3.2.3’de nisasta ile tepkimeye girmeyen serbest glioksal miktarinin
belirlenmesi tayininde oldugu gibi hazirlanmis ve ayni kromotografi kosullari altinda

analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.6. Kopiik tabak ozelliklerinin gelistirilmesinde kullanilan yardimeci

malzemelerin hazirlanmasi

Kopiik iirtinlere seliilozik lif olarak eklenen musir kabuklar1 90 °C sicakliktaki
etiivde kurutulmustur. Daha sonra makasla kesilip boyutlar1 kiigiiltiilen kabuklar, kahve
makinesi ile dgiitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra, liflerden renk maddelerinin kismi
olarak uzaklastirilabilmesi igin, lifler su igerisinde 10 dakika kaynatilmistir. Sonra lifler
temiz bir behere aktarilip iizerine kaynar saf su ilave edildikten sonra homojenizatorde
(Ultraturrax T-25, IKA Labortechnik, Staufen, Almanya) 18000 rpm’de 5 dakika
homojenize edilmistir. Lifler kurutulduktan sonra kahve makinesiyle 350um elekten

gececek sekilde tekrar 6giitiilmiistiir.
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Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan kaolen, graniiler halde temin edilmis ve
kaolenin bilesimi Cizelge 3.2°de verilmistir. Graniiler haldeki kaolen 90 °C’de
kurutulduktan sonra diskli degirmen yardimi ile 45um goézenek capindaki elekten

gececek sekilde ogiitiilerek hazirlanmistir.

Cizelge 3.3. Tabak formulasyonlarinda kullanilan kaolenin bilesimi (%)

AZ S|02 A|203 TIOZ Fe,O; CaO MgO Na,O K>O SOq4

16.45 42.16 3935 0.16 1.10 0.24 0.01 0.07 0.13 0.42

Alimiinyum kloriir (AICI3) ile muamele igin beher igerisine 500 g (kuru bazda)
ogitiilmiis kaolen tartilmis ve tlizerine 1000 mL saf su eklenerek siispansiyon
hazirlanmistir. Stispansiyona kaolenin %11 kadar alimiinyum kloriir (AICl3) eklenmis
ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in manyetik karigtirici ile karistirilarak oda sicakliginda
20 dakika bekletilmistir. Daha sonra AICI; ile modifiye edilmis kaolen siispansiyonu

stizlliip kurutularak hazirlanmistir.

Balmumu {izerinde kaba filtre kdgid1 bulunan siizme diizenegine yerlestirilip 80° C
calisan etiivde eriyip siiziilinceye kadar bekletilmistir. Bu sayede balmumu igerisinde

bulunan safsizliklar ayrilmis arindirilmastir.

3.2.7. Yardimcr malzemeler ilave edilerek kopiik tabak iiretimi

% 35°lik su-nisasta slispansiyonu hazirlanmis ve nisastanin % 0.5°1 kadar guar gam
eklenmistir. Daha sonra Cizelge 3.4’te isim ve miktarlar1 verilen yardime1 malzemeler

slispansiyonlara ilave edilmistir.
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Cizelge 3.4. Capraz bagli nisasta ve yardimci malzemeler kullanilarak tiretilen koptlk
tabaklarin formiilasyonlari

Ornek Seliilozik Lif * Kaolen* Bal mumu * (AlI"®)Kaolen*
%10 - - -
= %20 - - -
o - %5 -
E - %10 - -
< : 20 : s
2]
2 - - - %10
< - - - %20
% - - %5 ]
< - - %10 -
Z - - %20 -
= %10 %10 - -
= %10 - %10 -
2 - %10 %10 -
%10 %10 %10 -

*Y{iizde miktarlari, formiilasyona giren nisastanin kuru agirligina goredir.

Yalnizca kaolen veya musir lifi ilave edilerek {iretilen tabaklarda yardimeci
malzemeler siispansiyona dogrudan ilave edilmistir. Lif ve kaolenin birlikte kullanildig1
durumlarda, homojen bir karisim icin siispansiyona once kaolen daha sonra lif
eklenmistir.  Yardimci  malzemeler silispansiyona eklendikten sonra karisim
homojenizatérde (Ultraturrax T-25, IKA Labortechnik, Staufen, Almanya) 21000 rpm

hizda 10 dakika homojenize edilmistir.

Tabak formulasyonlarina balmumu ilave etmek ig¢in balmumu once eritilmis,
tizerine 80 °C sicaklikta saf su ve guar gam eklendikten sonra, homojenizatdrde 10000
rpm’de, sicaklik 68 °C oluncaya kadar homojenize edilmis ve lizerine ¢apraz bagli misir

nisastas1 eklenerek 21000 rpm de 5 dakika daha homojenize edilmistir.

Yardimc1 malzemelerin ikili veya ii¢lii kombinasyonlarinin kullaniminda dncelikle
balmumu eritilip, nisasta siispansiyonuyla karistirilmis daha sonra diger malzemelerin

(kaolen, lif) ilavesi yapilarak kopiik tiriinler pisirilmistir.
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3.2.8. Kopiik tabaklarin gorsel olarak degerlendirilmesi

Uretilen kopiik {iriinlerin rengi, parlaklik ve mathig, yiizeyinin piiriizliliigi,

esneklik ve kirilganlig1 gorsel olarak incelenmistir.

3.2.9. Yogunluk tespiti

Kopiik tabaklarin yogunlugu, AACC’nin Standart Metotlarindan kolza tohumu ile
yer degistirme metodu (AACC 2011) modifiye edilerek hesaplanmistir. Yogunluk
degerlerinin hesaplanmasinda bir litrelik hektolitre kullanilarak en az ¢ tekerriir
tizerinden hesaplamalar yapilmistir. Hektolitre aleti, doldurma borusu, 6l¢ii silindiri,
doldurma borusu ve Ol¢ii silindirini birbirinden ayiran bir bicak ve bigak {izerine

konulan madeni agirliktan olusmaktadir.

Kolza tohumlarinin yogunlugunu belirlemek igin belli miktarda kolza tohumu
hektolitrenin doldurma kabina yerlestirilmis ve bigak ¢ekilerek kolza tohumlar1 6l¢ii
silindirine diistiriilmistiir. Daha sonra bicak yerine tekrar yerlestirilmis ve 6l¢ii silindiri
lizerinde kalan kolza tohumlar1 ayrilmistir. Olgii silindiri icerinde kalan bir litre

hacimdeki kolza tohumlarimin agirlig: tartilarak yogunlugu tespit edilmistir.

Tabak yogunluklarinin 6lgiilmesinde ise tabaklarin farkli bolgelerinden ii¢ adet
parca kesilmis ve agirliklart tartilmistir. Pargalar hektolitrenin bosaltma kabina diizgiin
bir sekilde yerlestirilmis ve iizerine kolza tohumlar1 doldurulmustur. Daha sonra bigak
cekilerek doldurma borusundaki kolza tohumlar1 ve pargalar oOlgii silindirine
diisiiriilmistiir. Kolza tohumlar1 ve tabak parcalarinin olusan hafif hava boslugunun
yardimiyla silindirin igine iyice yerlesmeleri saglanmustir. Olgii silindirinin dolumundan
sonra bigak tekrar yerine takilmis, bicak {izerinde kalan kolza tohumlarinin agirliklar
tartilmis ve yogunluk degerine béliinerek hacimleri hesaplanmustir. Olgii silindiri

tizerinde kalan kolza tohumlarinin tabak parcalari eklenmeden Onceki ve eklendikten
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sonraki hacim degerleri arasindaki fark agirligi bilinen kopiik tabak pargalarinin

hacmini vermis boylelikle yogunluk degerleri hesaplanmustir.

3.2.10. Nem miktar1 tayini

Nem miktar1 tayini ASTM D644-94, 1994 standart metoduna gore yapilmistir.
Bunun i¢in petri kaplari, 105 °C’de 4 saat kurutulup, desikatore alimmistir. Hassas
terazide daralar1 alinip, icerisine iretilen kopiik tabaklardan yaklasik 6 gr agirlhiginda
pargalar kesilerek konmus ve tartilmistir. Daha sonra etiivde 105 °C’de sabit agirliga
gelinceye kadar kurutulmustur. Son 6rnek agirlig ile baslangi¢ 6rnek agirligi arasindaki
fark, baslangig¢ 6rnek agirhigina boliiniip yiizle ¢arpilarak érneklerin yiizde nem igerigi

hesaplanmustir.

3.2.11. Taramal elektron mikroskobu (SEM) altinda inceleme

Nisasta 6rneklerinden iiretilen tabaklardan alinan 0,2 cm®’lik parcalar kesilip iizeri
kaplama cihazinda (Polaron SC7620, Quorem Technologies, UK) 150 A° kalinliginda
altin-paladyum alagimi ile kaplanmistir. Daha sonra 6rneklerin yiizeyleri ve yan kesitleri
taramali elektron mikroskobu (ZEISS Leo 1430 SEM, Oberkochen, Germany)

yardimiyla goriintiilenmistir.

Capraz baglama ile yapilan modifikasyonun nisasta graniilleri tizerinde degisiklige
neden olup olmadigim1 gézlemlemek icin nisasta drnekleri de tabaklara benzer sekilde

altin-paladyum alagimi ile kaplanmig ve SEM altinda incelenmistir.
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3.2.12. Kopiik tabaklarin renk degerlerinin él¢iimii

Kopiik tabaklarin renk degeri renk 6l¢tim cihazi (Minolta CR 400, Osaka, Japonya)
ve CIA-Lab renk skalast kullanilarak yapilmistir. CIA-Lab renk skalasi ii¢ boyutlu renk
Sl¢iimiinii esas alir ve buna gore L'=0 ile 100 arasi siyahlik ve beyazlik, a = -80 ile
+100 aras1 yesillik ve kirmizilik, b= -80 ile +70 arasi mavilik ve sarilik boyutunu veya
yerini gosterir. Ol¢iimlerden dnce cihaz Y=88.2, x=.3176 ve b= .3348 degerlerine sahip
beyaz kalibrasyon plakasi ile kalibre edilmistir.

Kopiik tabak orneklerinin toplam renk farki (AE) asagidaki formiil kullanilarak
hesaplanmistir (Kim vd. 2002) .

AE:[(l—*standar‘[' L*émek)z * (a*standart— a*érnek)z + (b*standart' b*isrnek)z](l5

Fomlilldekl “L*standart, a*standart ve b*standart” Slmgelerl dogal l’llsasta Veya 0.126 g/kg
glioksal ile ¢apraz baglanmus nisastadan (G1) iiretilen kopiik tabaklarin ortalama L, @',

2

b degerlerini ve “L*smek, @*smek V€ D*smek” simgeleri ise ¢apraz baglanmis nisasta
siispansiyonlarindan veya Gl’e yardimci malzemeler ilave edilerek iiretilen kopiik

tabaklarin L*, a*, b* degerlerini gostermektedir.

3.2.13. X-151m1 kirimim cihazi altinda inceleme

Nisasta Orneklerinin ve iretilen kopiik tabaklarin X-Isin1 Kirinmmi (X-Ray
Diffractometer-XRD) analizleri Koksel vd. (1993) tarafindan belirtilen yontem
modifiye edilerek Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Biriminde
yapilmigtir. Uretilen kopiik tabaklar 6giitiiliip toz haline getirildikten sonra Phillips
X'Pert PRO Diffractometer cihazi ile kirmimm desenleri incelenmistir. Ornekler bir

monokromotdr yardimiyla Cu tiipten 40 kV voltaj ve 40 mA akim altinda 1sinlanmistir.
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Desenlerin tespiti 5-35 © kirinim ag1 araliginda, tarama hizi 2°/dakika olacak sekilde
analiz gergeklestirilmistir. Cihazin yazilimi araciliyla analiz sonuglarindan asagidaki

formiil kullanilarak 6rneklerin ytizde Kristal degeri hesaplattiriimistir.

Xc=(Toplam Alan-Amorf Bolge alani)/Toplam Alan

3.2.14. Yiizde su emme miktar tayini

Tabaklarin ylizde su emme miktar1 degerini belirlemek i¢in kosullandirtlmig (25°C
’de, %50+3 nispi nemde) tabaklar, tartildiktan sonra 25 °C de 1000 ml saf su igerisine 1
dakika batirilmigtir. Daha sonra tabaklar sudan ¢ikarilmis ve {izerindeki fazla su kagit
havlu yardimiyla alinip, 9 dakika oda kosullarinda bekletildikten sonra tekrar
tartitlmistir. Son Ornek agirliklart ile baslangic Ornek agirligr arasindaki fark tabak
baslangic agirligima boliiniip ylizle c¢arpilarak tabaklarin yiizde su emme miktari

hesaplanmustir.

3.2.15. Mekanik ozelliklerinin él¢iilmesi

Kopiik tabaklarin  mekanik 6zelliklerini  Glgebilmek i¢in tabaklarla aym
formiilasyonlara sahip kopilik levhalar iiretilmistir. Levha iiretmek igin teflon kapl
pankek kalibr (220 mm ¢apinda) kullamlmstir. Uretilen kopiik levhalardan germe ve
blikme testinde kullanilmak tizere ornekler kesilerek hazirlanmis ve 25°C ’de, %50+3
nispi nemde ¢alisan iklimlendirme dolabinda (ID 400 Niive, Ankara, Tiirkiye) 5 giin
bekletilip kosullandirilmustir.

Hazirlanan kopilik 6rneklerin kalinliklart 6 farkli noktadan mikrometre (Fowler,
Boston, ABD) kullanilarak 6l¢iilmiis ve dl¢iimlerin ortalamasi alinarak kopiik levhalarin

ortalama kalinlig1 bulunmustur.
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3.2.15.1. Gerilme mukavemeti ve kopma anindaki uzama miktarinin belirlenmesi

100x25 mm boyutlarindaki kopiikk levha oOrneklerinin gerilme mukavemeti ve
kopma anindaki yiizde uzama miktari, ASTM standart metot D 882-91 (1995)’e gore
tekstiir analiz cihaz1 (TA-XT plus, Stable Micro Systems, Surrey, Ingiltere) kullanilarak
yapilmustir. Orneklerde germe testi yapilmis ve bu amacla drnek biri sabit plakaya
digeri hareketli yiik hiicresine baglh iki ¢ene arasina sikistirilmis (Sekil 3.3), iki ¢ene
arasindaki baslangi¢ mesafesi 50 mm’ye ve test hizt 1 mm/saniyeye ayarlanarak test

gerceklestirilmistir.

% Yiik Hiicresi
m FUSt Cene
- w

Sikistirma —» Ornek
Vidalar e

. «+—AltCene

Sekil 3.3. Germe testinde kullanilan sistemin sematik gosterimi (a) ve fotografi (b)

Test, cihaz tarafindan 5 g kuvvet algilaninca baslamis ve test sirasinda 50 kg’lik
yiik hiicresi kullanilmistir. Test sonuglar1 Texture Exponenet 32 (Stable Micro Systems,
Surrey, Ingiltere) yazilimi tarafindan “kuvvet-drnek uzama miktar1 grafigine”
dontistiirilmiis ve algilanan maksimum kuvvet (N) ve o6rnek kopuncaya kadar

gerceklesen uzama miktar1 (mm) yazilima hesaplattirilmistir.
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Asagida verilen bagint1 kullanilarak gerilme mukavemeti (GM) ve kopma anindaki

yiizde uzama orani1 (UM) bulunmustur (Cho vd 2002).

Alglanan M aksimum Kuvvet (N)

GM (Pa) = - - S
Baglangic Film Kesit Alan1 (m~)

Uzama Miktan
UM = x100
Baslangig Uzunlugu

3.2.15.2. Biikiilme gerilmesi, biikiilme boyut degisimi ve elastik modiiliiniin

belirlenmesi

Kopiik levha Orneklerinin (100x25 mm) biikiilme gerilmesi, biikiilme boyut
degisimi ve elastik modiiliiniin belirlenmesi, TS 985 EN ISO 178 : 2003 + Al 2005
standart metotuna gore tekstiir analiz cihazi (TA-XT plus, Stable Micro Systems,
Surrey, Ingiltere) kullanilarak yapilmistir. Bu amacla kopiik &rneklerin biikiilgenlik
ozelliklerinin belirlenmesi ic¢in tekstlir analiz cihazina baglanan ii¢ noktali biikme
diizenegi (HDP/3PB) kullanilarak biikme testi yapilmistir. Deney numunesi simetrik
olarak aralarinda 30 mm mesafe bulunan iki mesnetin iizerine yerlestirilmis ve tam
ortasia (Sekil 3.4) yiik uygulama ucu ile deney numunesi kirilincaya kadar kuvvet
uygulanmistir. Bu islem sirasinda deney numunesi Kirilincaya kadar uygulanan kuvvet
ve kirilincaya kadarki Ornegin biikiilme miktar1 Texture Exponenet 32 yazilimi

kullanilarak ol¢iilmiistiir.
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Biikme fInitesi'\ !
Omek
Ayarlanabilir
Destekler . Taban Levhasit

Sekil 3.4. Biikme testinde kullanilan, {i¢ noktali bilkme diizeneginin sematik gdsterimi
(a) ve fotografi (b)

Biikiilme parametreleri asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

3FL

Of = 2on2 @
__6sh
& =1z @
of _ FL?
Ef g 4h3bs ®)
Esitlikte;

0r= Biikiilme-gerilme parametresi,

&r = Bikiilme boyut degisimi parametresi, ylizde ve boyutsuz bir oran olarak,

Ef = Elastik modiild,
F = Uygulanan kuvvet, Newton,

L = Mesnetler arasindaki mesafe, mm,
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b = Numune genisligi, mm,
h = Numune kalinligi, mm

s = Biikiilme, mm.

3.2.16. istatistiksel yontem

Arastirma 2 tekerriirlii yapilmis olup, analizler paralelli olarak gerceklestirilmistir.
Deneme tesadiif parselleri deneme desenine goére kurulmus, elde edilen sonuglar
varyans analizine tabi tutulmus ve farkli bulunan sonuglar Duncan Coklu Karsilastirma

Testi ile karsilastirilmistir (Diizgiines ve ark. 1987).

Varyans analizi ve Duncan Coklu Karsilastirma Testi SAS Institute (Cary, NC,
ABD) tarafindan hazirlanan “The SAS system for Windows V7~ isimli istatistiksel

yazilim kullanilarak yapilmis ve sonuglar cizelgeler tizerinde tartisilmistir.

32



4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu arastirma kapsaminda misir nisastasi ¢capraz baglayicilar ile modifiye edilmis ve
modifiye nisastalardan kopiik tabaklar iiretilerek, dogal misir nisastasindan iiretilen
kopiik tabak ile karsilagtirilmistir. Ayrica en iyi 6zelliklere sahip 0.126 g/kg glioksal ile
capraz baglanmis tabak formiilasyonlarina degisik miktarlarda musir lifi, kaolen ve
balmumu eklenerek tabaklarin 6zellikleri gelistirilmeye c¢alisilmistir. Bu bdéliimde
arastirmada elde edilen bulgular sunulacak ve tartisilacaktir. Oncelikle dogal musir
nisastasindan On denemelerde Tiretilen kopiikk {riinlerin  gorsel Ozelliklerine
deginilecektir. Daha sonra uygun ¢apraz baglayici ajaninin ve uygun miktarin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma aktarilacaktir. Son olarak da 0.126 g/kg glioksal ile
capraz baglanmis nisasta ve yardimecir malzemeler (lif, kaolen, balmumu) kullanilarak

tiretilen tabaklarin gorsel ve fiziksel 6zellikleri sunulacaktir.

4.1. Kopiik Tabak Uretimine ait On Deneme Bulgulari

Yapilan 6n denemelerde dogal nisasta ve ¢apraz bagl nisastadan kopiik tabak ve
levha iiretimi i¢in % 25, % 30, % 35 ve % 40’lik su-nigasta siispansiyonlar1 denenerek
en uygun oran bulunmaya calisilmistir. On denemeler stabil kopiik yap: olusumunda

temel bilesenin nisasta oldugunu géstermistir.

Denemeler sirasinda kullanilan % 25, % 30, % 35 ve % 40’lik dogal nisasta ve
capraz baglh nisasta slispansiyonlarindan iiretilen tabaklarda yapilan gorsel incelemeler
sonucunda nigasta oran1 % 25 ve % 30 olan siispansiyonlardan iiretilen tabaklarin
homojen bir yap1 géstermedigi, tabak {izerinde bir¢ok deliklerin olustugu gézlenmistir.
Koptik tabak tiretiminde % 35-40’lik nisasta siispansiyonu kullaniminin uygun oldugu

tespit edilmistir.

Kopiik tabak iiretiminde cesitli sicaklik ve silire degerleri denenmis en uygun
pisirme sicakligin 190 °C oldugu sonucuna varilmistir. Siire degerleri ise kullanilan

nisasta orani ve nigastanin ¢apraz bagli olup olmamasia gore degismistir. % 40’hik
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normal nisasta siispansiyonun 14 dakikada, % 35’lik dogal nisasta siispansiyonu ise 11
dakikada pismistir. Ayni sartlarda capraz bagl nisastalardan hazirlanan kopiik

tabaklarin pisme siiresinin ¢apraz baglama orani arttik¢a kisaldig tespit edilmistir.

Levha iretiminde de tabak {iretiminde kullanilan sicaklik ve siire kosullari
uygulanmistir. Farkli siire ve sicaklik kosullarinin etkisi levhalarda daha net goriildigi

i¢in asagida belirtilen kosullarda da kopiik levhalar tiretilmeye ¢alisiimistir.

Denemeler sirasinda ti¢ farkli  pisirme sicaklik ve siire kombinasyonu
uygulanmistir. [k ydntemde 80 °C sicaklifa getirilmis kaliba 150 g nisasta
siispansiyonu konularak 5 dakika bu sicaklikta bekletilmis daha sonra kalip sicakligi
160 °C’ ye ayarlanip 10-12 dakika pisirilmistir. Ikinci yontemde 130 °C sicakliga
ayarlanmig kaliba 150 g nisasta siispansiyonu konularak 5 dakika bu sicaklikta
bekletilmis daha sonra kalip sicakligi 160 °C’ ye ayarlanip 7-8 dakika daha pisirilmistir.
Uciincii pisirme yonteminde ise kaliplar 180 °C’ ye 1sitildiktan sonra dokiim yapilip 8-

12 dakika pisirme iglemi gergeklestirilmistir.

Disiik sicaklikta pisirilen ilk iki yontemde istenilen kopiik yapi tam olarak
olusmamustir. Birinci yontemde kopiik yapt hemen hemen hi¢ olusmazken, levhanin bir

yiizeyinde su gegirimsiz, parlak beyaz bir tabaka olusmustur.

Tez calismasi kapsaminda yer alan hidrofobik nisasta olarak da bilinen nisasta
sodyum oktenil suksinattan kopiik tabak {iiretilmeye ¢alisilmis ancak sadece bu nisasta
kullanilarak diizgiin ve homojen yapida tabak iiretmenin miimkiin olmadigi
goriilmiistiir. Nisasta sodyum oktenil suksinat yapisinda hem hidrofilik (-OH), hem de
hidrofobik (-C12H1804Na) guruplari bir arada igerir. Nisasta sodyum oktenil suksinatin
gidalara maksimum %3 oraninda katilmasi FDA tarafindan onaylanmis ve sosis,
puding, bebek mamalar1 gibi gida {riinlerinde 30 yili askin siiredir kullanilmaktadir
(Song vd. 2006). Dogal nisastadan iiretilen tabaklara hidrofobik 6zellik kazandirmak
amactyla, % 5, % 10, % 20 oraninda nigasta sodyum oktenil suksinat ve sirasiyla % 30,
% 25 ve % 15 normal nisasta igeren % 35’lik nisasta siispansiyonlar1 hazirlanmis ve bu

siispansiyonlardan homojen yapiya sahip diizgiin tabaklar iiretilebilecegi gozlenmistir
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(Ek 1). Ancak tabaklarin suya karsi dayanimlari iizerinde nisasta sodyum oktenil
suksinat beklenen etkiyi gostermedigi i¢in deneme deseninden ¢ikarilmistir. Benzer
oranlarda glioksal ile ¢apraz baglanmis nisasta ve nisasta sodyum oktenil suksinat
kullanilarak da % 35’lik nisasta slispansiyonlar1 hazirlanmis ve bu siispansiyonlardan
kopiik tabaklar tretilmistir (Ek 1). Glioksal ile gapraz bagli nisasta ve nisasta sodyum
oktenil suksinatin birlikte kullanimi yalnizca ¢apraz bagli nisasta kullanilarak iiretilen
tabaklara gore yogunluk degerini disiirmiis, ancak tabaklarin su emme miktarini

arttirmistir.

4.2. Fosfor oksiklorid ile ¢capraz baglama

Nisastanin % 0.1 ve % 0.5’i kadar fosfor oksiklorid (POCIs) kullanilarak c¢apraz
baglanan nisastalardan iiretilen kopiik tabaklarda, kopilik yapinin yeterince olusmadigi
gbzlenmis ve bu nedenle iiriinlerin yogunluklarinin olduk¢a yiiksek oldugu ve cok
kirilgan olduklar1 gézlenmistir. Nisastanin % 1 ve % 3 oraninda POCI; kullanilarak
capraz baglanan nisastalarin jellesme Ozelliklerini Onemli Olgliide kaybettikleri
gozlenmis, bu nedenle yiiksek oranda POCI; ile gapraz baglanan nigastadan kopiik
tabak iretilememistir. Bu nisastalarin jellesme ozelliklerindeki azalis1 viskozite
Olclimleri de gostermistir. Normal nisastanin maksimum viskozite degeri 968 mPa.s
olarak Olgiilmiisken, % 1 ve % 3 oraninda POCI3; kullanilarak capraz baglanan
nisastalarin viskozite degerleri cihaz tarafindan algilanamayacak kadar kiiclik oldugu
icin dl¢lilememistir. Sonug olarak POCI; ile ¢apraz baglanan nisastalardan diizgiin ve

homojen yapida tabak iiretilememistir.

4.3. Glioksal ile capraz baglama

Yapilan 6n denemelerde glioksal ile ¢apraz baglh nisastalardan, normal nisastadan
tiretilen tabaklara gore daha homojen yapida ve piiriizsiiz yiizeyli iriinlerin elde
edilebilecegi bulunmus ayrica bu tabaklarin daha iyi bir kpiiksii yapiya sahip oldugu
belirlenmistir. Calismada dort farkli glioksal orani ile misir nisastas1 ¢apraz baglanmus,

capraz baglamanin nisasta jel viskozitesi ve nisasta graniilleri iizerine etkisi
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incelenmistir. Ayrica bu nisastalardan tabak ftiretilip, 6zellikleri belirlenerek optimum

glioksal orani tespit edilmistir.

4.3.1. Nisasta ile tepkimeye giren glioksal miktarinin belirlenmesi

Capraz baglama icin 24 saat bekletilen glioksal eklenmis nisasta
stispansiyonlarindan alinan 6rneklerde glioksal miktar1 C18 kolon baglanmis HPLC-
DAD detektor sistemi kullanilarak belirlenmis ve glioksal standartlarina ait
kromotogramlar Sekil 4.1°de 6rneklere ait krotogramlar ise Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli oranlarda seyreltilmis glioksal standartlarinin kromotogramlari
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Sekil 4.2. Capraz baglama islemi sonrasinda siiziintiiden alinan 6rneklerdeki glioksal

kalintisina ait kromotogramlar

Capraz baglamada kullanilan glioksal miktari, ¢apraz baglama sonrasi
sispansiyonda kalan serbest glioksal miktari ve nisasta ile tepkimeye giren glioksal

miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Glioksal ile capraz baglanan nisastalarda, serbest kalan ve nisasta ile
tepkimeye giren glioksal miktarlar1 (g/kg nisasta)

Omek Kullanilan glioksal miktar1 Tepkime sonrasi serbest  Tepkimeye giren
kalan glioksal miktari glioksal miktari

Gl 0.127 0.001 0.126
G2 0.381 0.112 0.269
G3 0.641 0.370 0.271
G4 1.270 0.802 0.468
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G1 orneginde capraz baglama icin siispansiyona eklenen glioksalin 9%99.2
reaksiyona girerken, G2 érneginde %70.6, G3 6rneginde %42.2°si G4 de ise %36.8’i
nisastaya ¢apraz baglanmistir. Eklenen glioksal miktar1 artik¢a reaksiyon verimliliginin

logaritmik olarak azaldigi goriilmektedir (Sekil 4.3).

1.2 -
— 1 -
200
'g 0.8 - y =-0.288In(x) + 0.3893
g @ R? = 0.9482
> 0.6 -
g
4
S
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0 T . )
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Stispansiyona eklenen glyoxal

(9/ka)

Sekil 4.3. Eklenen glioksal miktarina bagli olarak reaksiyon verimliligindeki degisim

4.3.2. Nisasta jelinin viskozitesi

Nisasta graniilleri suda ¢o6zlinmezler, ancak nisasta-su sistemi 1sitildiginda su,
graniiliin yapisina girer ve graniiller siser. Suyun yapiya girip ¢ikmasi diisiik
sicakliklarda geri doniisimliidiir. Ancak belli bir sicaklik degerinden sonra yapida geri
dontisiimsiiz degisiklikler gerceklesmeye baslar. Bu degisiklikler sonucunda nisasta
graniiliiniin diizenli yapis1 bozulur. Bu islem cirislenme, bu islemin gerceklestigi

sicaklik ise ¢irislenme sicakligi olarak adlandirilmaktadir.

Capraz baglama gibi modifikasyonlarin nigasta jelinin viskozite degerlerini

degistirdigi bilinmektedir. Capraz baglamanin etkisini daha net gorebilmek i¢in normal
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ve glioksal ile capraz bagli nisasta jelinin sicakliga bagli viskozite degerleri dl¢iilmiis ve

bu 6l¢iim sonuglart Sekil 4.4 ve Cizelge 4.2°de verilmistir.

Literatiirde nisastanin sulu bir sistemde sicaklik degisimiyle viskozitesinde
meydana gelen degisimler incelenmistir. Nisasta - su sistemi isitildiginda nisasta su
molekdilleri ile hidrojen bagi olusturur, sistemin viskozitesi artar ve maksimum
viskozite degerine ulasilir. Bu degere tepe (peak) viskozitesi denir. Zamanla ayn1 yonde
karigtirmanin etkisi ile viskozite degeri diismeye baslar ve giderek minimum degere
ulagir. Sogutma ile nisasta molekiilleri arasinda yeni hidrojen baglari meydana gelir.
Giderek jelin viskozitesi yiikselir. Sogutma siiresi sonunda ulasilan viskozite degerine

son viskozite denilmektedir (Saldamli, 1998).

K
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Sekil 4.4. Nisasta 6rneklerine ait sicaklik-viskozite degisimi grafigi

K: Dogal misir nisastast; G1: 0.126 g glioksal/kg nisasta ile ¢apraz bagli misir nisastast,
G2: 0.269 g/kg ¢apraz bagli nisasta; G3: 0.271 g/kg capraz bagh nisasta; G4: 0.468 g/kg
capraz bagl nisasta
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Sekil 4.5. Nisasta o6rneklerine ait siire-viskozite degisim grafigi

Capraz baglama orani arttik¢a nisastanin jelatinizasyon sicakhigmin distigi Sekil

4.4°de goriilmektedir. Ayn1 zamanda ¢apraz baglama oranina bagli olarak nisastanin

tepe viskozitesi ve son viskozite degerleri arttigt Sekil 4.5 ve Cizelge 4.2°de

gorilmektedir.

Cizelge 4.2. Dogal ve c¢apraz bagl nisasta Orneklerinin goriinlir viskozite degerleri

(mPa.s) ve jelatinizasyon sicakliklar1 (°C)

Ornek Tepe Viskozitesi Son Viskozite Jelatinizasyon Baslangi¢
Sicakhigr

K 968 1374 76

Gl 1316 1764 75

G2 1414 1764 75

G3 1700 2088 74

G4 1777 2230 73

Glioksalin nisastanin ¢apraz baglanmasinda kullanilabilecegi

literatiirlerde

belirtilmis ancak glioksal kullanilarak capraz baglanmis nisasta iiretimine dair bir

caligmaya literatiir taramalarinda rastlanmamistir. Kaur vd. (2006) tarafindan yapilan bir
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calismada POCI; ile capraz baglanan nisastalarin tepe viskozite degerlerinin arttig
ancak epichlorohydrin ile ¢apraz bagl nisastalarin tepe viskozite degerlerinin azaldig:

belirtilmistir.

4.3.3. Capraz baglamanin nisasta morfolojisi iizerine etkisi

Taramali elektron mikroskobu altinda yapilan incelemelerde, dogal nisasta
graniilleri ile karsilastirildiginda glioksal ile muamelenin nisasta graniilleri iizerinde
bazi degisikliklere neden oldugu gozlenmistir. Dogal nisasta graniilleri kenar
kisimlarinda hafif piiriizlii bir yiizey sergilemistir. Bu graniiller iizerinde gozenek ve
birgok c¢ukurcuk gozlenmistir. Glioksal ile muamelenin nisasta graniilii iizerindeki
pliriizlii yapiy1 ve yiizey tizerindeki gozenek sayisimi azalttigi, Sekil 4.6’da verilen
mikrograflarda goriilmektedir. Ancak farkli oranlarda glioksal ile ¢apraz baglamanin

nisasta graniillerinin yapisinda ¢ok net bir degisime yol ag¢madigi mikrograf

goriintlilerinden anlagilmaktadir.

10pm K 2um
EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX M- IT = 15.00 kv Zone Mag = 300 KX [}

— G1
EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX M- =15.00 kv Zone Mag = 300 KX [}




G2
EHT = 15.00 kV Zone Mag = 100 KX — = 15.00 kV Zone Mag = 3.00 KX [}

N ) m 2m
EHT = 15.00 kv Zone Mag = 100 KX M- G3 =15.00 k¥ Zone Mag = 3.00 KX [}

Sekil 4.6. Dogal ve capraz bagli musir nisastasi graniillerinin SEM goriintiileri
a-) Dogal musir nigastasi; b-) 0.126 g glioksal/kg nisasta ile ¢capraz bagli misir nigastasi c-)
0.269 g/kg ¢apraz bagli nisasta d-) 0.271 g/kg ¢apraz bagli nisasta e-) 0.468 g/kg capraz bagh
nisasta (goriintiiler siras1 ile 1000 ve 3000 kez biiyiitiillerek ¢ekilmistir).
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4.3.4. Capraz baglamanin nisastamin X-1s1n1 kirinim deseni iizerine etkisi

Polimerler kat1 halde iken, genellikle ylizde yiiz kristal yap1 yerine amorf ve kristal
karisimi bir yapr gosterirler. Bir polimerin yapisindaki Kristal veya amorf bolgelerin
varligi, bunlarin biiyiikliigii ve yap1 i¢indeki dagilimi X-isin1 kirimim 6zelligine
bakilarak belirlenebilir. Glioksal ile ¢apraz baglamanin nisastanin molekiiler yapisinda
degisiklige neden olup olmadigini belirlemek igin, dogal ve glioksal ile capraz

baglanmis nigastalarin X-1s1n1 kirinimi desenleri incelenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Nisasta orneklerinin X-1s1n1 Kirinim Desenleri

Dogal misir nisastast, G1 ve G3’iin X-1s11 kirinimi desenlerinde dort ayri pik elde
edilmistir (Sekil 4.7). Nisasta Orneklerinde pikler 20 agisi, 10° - 25° arasinda
degistirildiginde elde edilmistir. Dogal misir nisastast 20 agis1 14.84, 16.79, 19.16 ve
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22.66 esit oldugunda 4 ayr1 keskin pik vermistir. Bu degerler literatiirde nisasta igin
verilen degerlerle uyumludur ve A-tipi kristal yap1 olarak smiflandirilmaktadir. Glioksal
ile ¢apraz baglama, dogal nisastanin A-tipi kristal yapisini degistirmemis ancak piklerin
elde edildigi 20 agisi azda olsa degismistir. 0.126 g/kg glioksal ile ¢apraz baglanmis
nisasta 20 agis1 15.10, 17.18, 19.23 ve 22.99’a esit oldugunda, 0.271 g/kg glioksal ile
capraz baglanmis nisasta ise 20 agis1 14.91, 16.92, 19.89 ve 22.89’a esit oldugunda

keskin pikler vermislerdir.

X-15m1 kirmimi desenlerinden yararlanilarak nisasta orneklerinin Kristallenme
derecesi hesaplanmistir (Cizelge 4.3). Kristallenme derecesi, kirimim deseninde Ki
kristal ve amorf bolgelere ait alanlarin Ol¢iiliip kristal bolge alaninin toplam alana
bolinmesiyle bulunur (Koksel vd. 1993). Dogal ve capraz bagli nisastalarin
kristallenme derecesinde Onemli bir fark olmadigi Cizelge 4.3’te goriilmektedir. Bu
sonug, glioksal ile yapilan modifikasyonun, kristal ve amorf bolgelere sahip nisasta
graniillerinin molekiiler yapisinda oOnemli bir degisiklide neden olmadigin

gostermektedir.

Cizelge 4.3. Nisasta 6rneklerinin kristallenme derecesi

Ornekler Kristallenme derecesi (%0)
K 14,44
Gl 14,85
G3 14,58
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4.4. Glioksal ile Capraz Baglanmis Nisastadan Kopiik Tabak Uretimi

4.4.1. Kopiik tabaklarin genel 6zellikleri

Capraz baglama oranina gore tabak olusturmak igin gerekli olan %35’lik nigasta
siispansiyonu miktari, pisirme siiresi ve gorsel degerlendirme sonuclar1 Cizelge 4.4°te
verilmistir. 0.126, 0.269, 0.271 g/kg oraninda capraz baglama biitiin bir tabak
olusturmak i¢in gerekli olan siispansiyon miktarmi azaltirken 0.468 g/kg oraninda
glioksal ile ¢apraz baglama gerekli olan siispansiyon miktarini degistirmemistir. Capraz
bagl nisastalardan ayni sartlarda hazirlanan kopiik tabaklarin pisme siiresinin gapraz

baglama orani arttik¢a kisaldigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Dogal nisasta ve farkli oranlarda glioksal ile ¢apraz baglanmis nisastadan
tiretilen kopiik tabaklarin genel 6zellikleri

Ornekler Siispansiyon Pisme Siiresi Goriiniis

Miktari (gr) (dak.)
tK 137 11 Yiizeyde catlaklar ve bosluklar var.
tG1 120 10 Piiriizsiiz ylizey, homojen yapi.
tG2 120 9 Piiriizsiiz yiizey.
tG3 128 8 Yiizeyde beyazliklarin olugumu.
tG4 137 8 Yiizeyde beyazliklarin olugumu.

tK: Dogal misir nigastasindan iiretilen; tG1: 0.126 g glioksal/kg nisasta ile ¢apraz baglanmig misir
nigastasindan; tG2: 0.269 g/kg glioksal ile ¢capraz baglanmis nisastadan; tG3: 0.271 g/kg; tG4: 0.468 g/kg
glioksal ile ¢apraz baglanmis nigsastadan tiretilen tabaklardir.

Tabaklarin genel goriiniisleri incelendiginde, Ek 2’ de verilen fotograflarindan da
gorlilecegi gibi dogal nisastadan biitiin bir tabak olusturmak miimkiin olmadigi,
yiizeyinde pek cok catlak ve gdzenekler olustugu bulunmustur. Orneklerin yiizey
mikrograflar1 incelendiginde de dogal nisastadan {iretilen tabaklarin yilizeyinde ki
catlaklar goriilmektedir (Sekil 4.8). G1 ve G2’den firetilen tabaklarin hem gorsel
muayene sonucu hem de mikrograf goriintiilerinden catlaklarin  kayboldugu
gozlenmektedir. G2’den iiretilen tabaklarin yiizeyinde ¢ok az, G3 ve G4’den iiretilen
tabak ylizeylerinde ise oldukca fazla beyaz bolgelerin olustugu goézlenmistir. Bu

bolgelerin SEM altinda 200 kez biiyiitiilerek ¢ekilen mikrograflarinda siingerimsi bir
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yaptya sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu bolgelerin 1000 kez biiyiitiilerek alinan
mikrograflarinda ise jellesmemis nisasta graniilleri goriilmektedir (Sekil 4.10). Bu
mikrograflardan ¢apraz baglamanin belli bir orani (2.6 g glioksal/100 g nisasta) ge¢mesi
durumunda nisastanin jellesmesini kismen onledigi dolayisiyla kopiik tabak tiretimi

sirasinda bir miktar nisastanin jellesmeyerek yapida kaldig1 anlasilmaktadir.

Cizelge 4.5’teki varyans analizi sonuglari; kopiik tabak iiretiminde c¢apraz bagl
nisasta kullaniminin tabaklarin yogunluk degeri tizerinde (p<0.01) 6nemli etkisinin

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5. Dogal ve capraz baglh nisastalardan iiretilen tabaklarin yogunluk
degerlerine ait varyans analiz Sonuglari

Yogunluk Denge Nem Miktar1
Varyasyon Kaynaklari
S.D. K.O. F SD. KO. F
Capraz baglama 4 0.021 12.20** 4 047 044
Hata 12 0.0017 7 0.45

** P<0.01 seviyesinde farkliligi gostermektedir

Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglarina gore, G1 ve G2 den {iretilen tabak
yogunluklarmin % 61 oraninda dogal nisastadan {retilen tabaklardan az oldugu
bulunmustur. Glioksal ile ¢apraz baglamanin kopik yapit olusumunu tesvik ettigi
sOylenebilir. G3 ve G4’den {iretilen tabak yogunluklarmin G1 ve G2’den fazla olmasi
ise yapida jellesmeden kalan nisasta graniillerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir

(Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6. Dogal ve capraz bagli nisastalardan iretilen tabaklarin yogunluk
degerlerine ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari
(£ standart sapma)

Ornek Yogunluk (gem™°) Denge Nem Icerigi (%)
tK 0.44 + 0.042° 10.20 = 0.42
tG1 0.27 +0.032° 10.31 £ 0.35
tG2 0.27 +0.025° 10.50 = 0.62
tG3 0.33 +0.038" 10.31 +1.08
1G4 0.36 + 0.049" 10.16 + 1.50

Farkl1 harfler ortalamalarin birbirinden farkli (p<0.05) oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.4 ve 4.6 incelendiginde capraz bagli nisastalardan tabak olusturmak igin
gerekli olan siispansiyon miktari arttikga tabaklarin yogunluk degerinin de artigi

goriilmektedir.

Glioksal ile capraz baglama sonucunda o6rneklerin yogunlugunun azaldigi, Kesit
yiizey mikrograf goriintiilerinden de anlagilmaktadir. Mikrograflar incelendiginde
glioksal ile ¢apraz bagli nisastadan fliretilen Orneklerde, dogal nisastadan iretilen
orneklere gore ¢ok daha fazla sayida gozenek olustugu, gozenek duvarlarinin inceldigi
ve ozellikle de G1 den iiretilen tabaklarin gozeneklerinin daha homojen boyutta oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.9).

Capraz bagli nisastalardan {iretilen tabaklarda daha fazla miktarda gozenek
olusumu modifiye nisastanin pisirme islemi sirasinda daha hizli jelatinize olmasi ve
gozenekli yapr olusumunu saglayan su molekiillerinin daha hizli buharlasmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.

Kopiik tabaklarin genel 6zellikleri {izerinde yapilan ¢alismada elde edilen sonuglar
Shogren vd (2002)’nin bulgular1 ile paralellik gostermektedir. Nitekim dogal muisir
nisastas1 ve hidroksietil misir nisasindan kopiik tabaklar {iretmisler, modifiye nisasta
(hidroksietil nigasta) kullanildiginda tam bir tabak olusturmak icin gerekli olan
siispansiyon miktarinin ve pigsme siiresinin azaldigini, ayrica dogal nisastadan iiretilen

tabaklarin yiizeyinde olusan catlaklarin, modifiye nisastadan {iretilen tabaklarda
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goriilmedigini  bildirilmistir. Bunun da modifiye nisastanin  jelatinizasyon

ozelliklerinden kaynaklandig1 kaydedilmistir.

EHT = 15.00 k¥ Zone Mag = 200 X

EHT :15 00KV ZoneMag= 200X tGl1 EHT=1500Kk/  ZoneMag= 200X e tG 2

EHT = 15.00 kv Zone Mag = 200 X 'ﬂ' th EHT = 15.00 kv Zone Mag = 200 X }ML' tG4

Sekil 4.8. Dogal misir nisastas1 ve farkli oranlarda glioksal ile ¢apraz baglanmis misir
nisastasindan iiretilen tabak orneklerinin yiizey (200x) mikrograflari
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300pm tG 3 300pm tG4
EHT = 15.00 kv Zone Mag = 50X EHT = 15.00 kv Zone Mag = 50 X
[ —

Sekil 4.9. Dogal misir nisastast ve farkli oranlarda glioksal ile ¢apraz baglanmis misir
nisastasi esasli tabak orneklerinin yan kesit mikrograflari (50x)

Sonug olarak; tabaklarin yiizey ve igyapisinin nigastanin ¢apraz baglanmasindan
onemli Olclide etkilendigi belirlenmistir. Ambalaj materyalinin gida ile ¢evresi
arasindaki 1s1 alis verisini minimum diizeye ¢cekmesi genellikle arzu edilir. Bu bakimdan
koptiksii  yapmin artmasi 1s1 transfer katsayisini diislirecegi gibi tabaklart da

hafiflestirecegi i¢in onemlidir.
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EHT = 15.00 kv Zone Mag = 100 KX —

Sekil 4.10. G3 ve G4 kodlu nisasta Orneklerinden {iretilen tabaklarin yiizey
mikrograflar: (1000x)

4.4.2. Kopiik tabaklarin renk degerleri

Koptik tabaklarin Ek 2°de verilen fotograflarinda goriilecegi gibi renklerinin
birbirinden oldukga farkli oldugu gézlenmistir. Tabaklarin CIE-Lab renk degerlerine ait
varyans analiz sonuclar1 Cizelge 4.7°de ve Onemli bulunan varyasyon kaynak
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 ise Cizelge 4.8’de
verilmistir. Varyans analiz sonuglar1 glioksal ile ¢apraz baglamanin tabaklarin L*, a*,
b* ve AE degerleri lizerine 6nemli etkisi (p<0.01) oldugunu goéstermektedir. Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 incelendiginde c¢apraz bagli nisastadan firetilen
tabaklarin L*, a*, b* degerlerinin dogal nisastadan tiretilen tabagin L*, a*, b* degerine
gore daha yiiksek (p<0.05) oldugu goriilmektedir. Capraz baglamanin kopiik tabaklarin

kirmizilik (+a) ve sarilik (+b) degerlerini 6nemli Sl¢iide (p<0.05) arttirdig1 sdylenebilir.

Capraz bagli nisastadan iretilen tabaklarin renk degerleri kendi igerisinde
degerlendirildiginde L* degerleri arasinda onemli bir fark olmadigi, tG1 harig
digerlerinin a* degerleri arasinda fark goriilmezken tG2 ve tG3’iin b* degerlerinin tG1

ve tG4 den daha yiiksek oldugu bulunmustur.

50



Cizelge 4.7. Dogal nisasta ve farkli oranlarda glioksal ile ¢apraz baglanmis
nisastalardan iretilen kopiik tabaklarin renk degerlerine ait varyans analizi

sonugclari
L* a* b* AE
Varyasyon
Kaynaklan sp KO. F KO. F K.O. F K.O. F
Gapraz 4 116.03 8.44** 2468 37.29** 7350 68.52** 196.43 49.80**
baglama
Hata 20 13.75 0.16 1.07 3.94

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Nisasta ile tepkimeye giren glioksal miktarina bagl olarak tabaklarin L*, b* ve AE
degerlerindeki degisim matematiksel olarak modellenmis ve L* (r?=0,973), b* (r* =
0.949) ve AE (r’= 0.843) degerlerinin polinomik olarak arttigi bulunmustur (Sekil
4.11).

74 - 20 -~
72 -
= 70 ol 15 1
& 68 - 1)
S 66 - y =-0.6041x2 + 5.0923x + < 10 -
E 64 - 62.158 :‘Q 5§ y=-0.9677X2+5.7071X+
62 . R2=0.9738 58132
60 - : : . 0 R7=0.9498 .
0 2 4 6 0 2 4 6
Tepkimeye giren glyoxal Tepkimeye giren glyoxal
miktar (g/100g) miktar (g/100g)
16
14 -
12 - ’%ﬂ
10
Q2 g y =-0.4277x2 + 3.1815x +
< ¢ 7.6406
| R?=0.8428
4 .
2 .
0 T T 1
0 2 4 6

Tepkimeye giren glyoxal
miktar1 (g/100g)

Sekil 4.11. Nisasta ile tepkimeye giren glioksal miktarina bagl olarak L*, b* ve AE

degerlerindeki degisimin matematiksel modellenmesi
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Cizelge 4.8. Dogal nisasta ve farkli oranlarda glioksal ile ¢apraz baglanmis
nisastalardan iiretilen kopiik tabaklarin renk degerlerine ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuglari (+ standart sapma)

Ornekler L* a* b* AE

tK 61.78+4.67° -1.68+0.14° 6.36+0.82° 0.00°

tG1 68.59+5.382 -0.17+0.75° 13.64+1.15% 10.97 + 2.88°
tG2 70.55+4.152 0.42+0.49% 14.26+1.312° 12.53 + 1.78%
tG3 71.68+3.752 0.93+0.282 15.13+0.54% 13.69 + 2.732
tG4 72.95+ 4.202 0.47+0.40% 12.55+1.02° 13.16 + 3.51%

9 Aym1 siitundaki farkls iistel harflere sahip drnekler arasindaki fark énemlidir (p<0.05)

Sonuglara gore ¢apraz baglama isleminin tabaklarin rengini koyulastirmis, sarilik
ve kirmizilik degerini arttirmigtir. Ancak ¢apraz baglamada kullanilan glioksal oraninin
renk degerleri tizerine ¢ok biiylik bir etkisinin olmadigi soOylenebilir. Renk
degerlerindeki bu degisim c¢apraz baglama ajaninin misir nisastasi igerisinde bulunan
safsizliklar ~ (lipitler, protein, karoten...) tzerindeki etkisinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Koyulasmanin, nisastanin capraz baglanmasi ile karamelizasyona

uygunlugunun artmis olmasindan da kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

4.4.3. Kopiik tabaklarin X-151n1 kirinimi deseni

Nisasta molekiilleri yeterince su varliginda 1sitildiklart zaman jelatinizasyon
meydana gelmekte ve jelatinizasyon islemi sirasinda graniil cift-kirma 6zelligini
kaybetmekte, kristal diizen kaybolmaktadir. Nisasta jelleri kat1 gibi davranan bir sivi
sistemdir ve termodinamik olarak kararsizdirlar. Jel i¢inde tutuklanmis halde bulunan su
yapidan disar1 sizmaz ve saf suyun Ozelliklerini gosterir. Bu nedenle jellerde bulunan
nisasta molekiilleri bekletme sirasinda, birbirleriyle iliski kurma egilimindedirler ve
diizenli bir yap1 olusturacak sekilde tekrar diizenlenirler. Bunun sonucunda jellerin
reolojik ozelliklerinde, kristallenmelerinde ve su tutma miktarlarinda degisimler
meydana gelmektedir. Bu olaylarin tamamina “retrogradasyon” denmektedir.
Retrogradasyon en genis anlamiyla tekrar kristallenme olay1 oldugu i¢in X-1511 kirinimi
desenlerindeki degisimlerden izlenebilmektedir. Hububat nisastalarinda jelatinizasyon

sirasinda A tipi kristal desen kaybolmakta ve jellerin bekletilmesi sonucu B tipi kristal
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desen gelismektedir (Hoseney, 1994; Kim vd. 1997; Saldamli 1998; Karim et al., 2000;
Eliasson and Tatham, 2001).

Koptik tabaklarin {iiretimi sirasinda graniiler nisastada bulunan kristalin yap1
degismistir. Tabaklarin pisirilmesi sirasinda Oncelikle nisasta graniilleri jelatinize
olmus, daha sonra kurutma islemi sirasinda ise nisasta molekiilleri tekrar diizenlenmeye
calismislardir. Bu nedenle tabaklarin x-1g1n1 kirinimi deseninde belirlenen kristalin yap1

kismende olsa retrogradasyon sonucu olusan B tipi kristal yapiy1 isaret etmektedir.

Dogal nisasta ve ¢apraz bagl nisastalardan iretilen tabaklara ait x-1s1n1 kirmimi
desenleri incelendiginde 20 = 19-20 civarinda kiigiik kristallerden olusan yapilanmay1
gosteren tek ve genis bir pik ve molekiler diizeyde diizensizligi gosteren amorf

bolgelerin var oldugu belirlenmistir (Sekil 4.12).

1200 -~
1000 -
800 -

600 -

intensity

400 - it

200 - tG3

20

Sekil 4.12. Dogal ve ¢apraz bagli nisasta esasl tabaklarin x-151n1 kirinim desenleri

Graniiler nisasta Orneklerine benzer sekilde, X-is1m1 kirinimi desenlerinden
yararlanilarak dogal nisasta ve c¢apraz bagli nisastalardan {iretilen tabaklarin

kristallenme dereceleri hesaplanmistir (Cizelge 4.9). Tabaklar1 pisirme sonucunda
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nisasta graniillerinin yapisinda bulunan kristal bdlge oraninin azalip amorf bolge

oraninin arttig: tespit edilmistir.

Cizelge 4.9. Dogal nisasta ve capraz bagli nisastalardan iiretilen tabaklarin (%)
kristallenme degeri

Ornek Kristallenme degeri (%0)
tK 10.78
tG1l 10.14
tG3 11.94

Nisasta bazli tabaklarda kristallenme derecesindeki azalmanin, nisastanin
jelatinizasyonu sonucu yapida kristal diizenin bozulmasindan ve kurutma islemi
sirasinda her ne kadar tekrar kristallenme olsa da baslangigtaki graniiler nisasta
formunun olusmamasiyla ilgili oldugu diistiniilmektedir. Ayrica jelatinizasyonan sonra
kurutmanin yiiksek sicaklikta hizli bir sekilde gerceklesmesi de tabaklarin yiizde
kristallenme degerinin diisiik olmasinda etkili oldugu disiintilmektedir. Ciinki
jelatinizasyondan sonra nisasta zincirleri arasindaki etkilesimin ger¢eklesmesi i¢in uzun

stire beklenmemektedir.

4.4.4. Kopiik tabaklarin yiizde su emme miktar:

Optimum glioksal miktarinin ve ¢apraz baglamanin etkinliginin belirlenmesi i¢in
tabaklarin yiizde su emme miktarlar1 belirlenmistir. Cizelge 4.10°daki varyans analizi
sonuclar1 kopiik tabak iiretiminde ¢apraz bagli nisasta kullaniminin, tabaklarin yiizde su
emme miktarini {izerindeki etkisinin istatistiki olarak 6nemli (p<0.01) oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.10. Dogal ve capraz bagli nisastadan iiretilen tabaklarin yiizde su emme
degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon Kaynaklar1 S.D. K.O. F
Capraz baglama 4 1694.82 48.05**
Hata 12 35.27

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.
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Dogal nisastadan {iretilen tabaklarin su emme miktart %95.5+5.74 iken G1’den
tiretilen tabaklarin yiizde su emme miktarinin %44.71+4.3’e diistiigii tespit edilmistir
Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglarina gore (Sekil 4.13) G1 ve G2 den iiretilen
kopiik tabaklarin su emme miktarlarinin G3 ve G4’den firetilen tabaklara gore 6nemli

Olciide (p<0.05) az oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.13. Dogal nisasta ve farkli oranlarda glioksal ile gapraz baglanmis nisastadan
iiretilen kopiik tabaklarin yiizde su emme miktar1 degeri ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari. Farkli harfler ortalamalarin
birbirinden farkli (P<0.05) oldugunu gostermektedir

Ayrica dogal nisastadan, G3 ve G4’den {iretilen tabaklar, analizler sirasinda
biitiinliiglinli koruyamamis ve pargalara ayrilmistir. tG1 ve tG2 ise analizler sirasinda

biitlinliigiinli korumustur.

Dogal nisastadan firetilen tabaklarin piiriizlii yiizey yapisi ve ylizeyde yer yer
catlaklarin bulunmasi nedeniyle tabaklarin yiizde su emme miktarlar1 yiiksek
bulunmusgtur. 1.26g/100g ve 2.69g/100g oraninda glioksal ile yapilan ¢apraz baglama
tabaklarin yiizeyindeki piiriizliliigii azaltmis ayrica tabak ytizeyindeki catlaklar1 ortadan
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kaldirarak tabaklarin suya karst dayanimini arttirmistir. Yiiksek oranda capraz baglh
nisastalardan (G3, G4) iretilen tabaklarin yiizde su emme miktarindaki artis, tabak
ylizeyinde jelatinize olmadan kalan nisasta graniillerinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

4.4.5. Glioksal oranimin kopiik tabaklarin mekanik o6zellikleri iizerine etkisi

Kopiik triinlere ait kalinlik (T), gerilme mukavemeti (GM), kopma anindaki yiizde
uzama miktar1 (UM), biikiilme gerilmesi (BG), ylizde biikiilme boyut degisimi (%BBD)
ve elastik modiilii (EM) Boliim 3.2.15°te belirtildigi sekilde 6l¢iilmiis ve bu degerlere
uygulanan varyans analiz sonuglart Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de gosterilmistir.
varyans analizi sonuglar1 ¢capraz baglamanin kopiik tabaklarin % egilme boyut degisimi
tizerinde p<0.05 diizeyinde, diger tiim mekanik Ozellikleri iizerinde ise p<0.01

diizeyinde 6nemli etkisinin oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.11. Dogal nisasta ve ¢apraz bagli nisastalardan iiretilen tabaklarin GM ve %
UM degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon GM % UM
Kaynaklari S.D K.O F K.O F
Capraz baglama 4 74.45 4.21** 1.95 6.36 **
Hata 52 17.67 0.31

** P<0.01 seviyesinde farkliligi gostermektedir.
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Cizelge 4.12. Dogal nisasta ve capraz bagl nisastalardan iiretilen tabaklarin BG,
BBD(%) ve EM degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon BG (Mpa) BBD (%) EM
Kaynaklan sD KO F KO F KO F

* *
Caprazbaglama 4 3452 2304 790 g« 53 1698
Hata 52 149 255 0.32

* P<0.05 seviyesinde farkliligi, ** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Kopiik tabak orneklerinin mekanik 6zelliklerine ait Duncan Coklu Karsilagtirma
Testi sonuglar1 Cizelge 4.13’te verilmistir. Yapilan ¢alismada elde edilen mekanik
analiz sonuclarini yiizey mikrograflan ile iliskilendirmek miimkiindiir. Yiizey yapisi
diizgiin ve homojen biitlinliige sahip kopiik {iiriinlerin mekanik 6zelliklerinin de iyi
olmasi beklenmektedir. Beklenildigi gibi dogal nisastadan elde edilen yogun yapili
iriiniin, capraz bagl nisastadan iiretilen Urtinlere gore kalinligi daha az bulunmustur.
Ancak dogal nisasta kullanilarak iiretilen Orneklerin gerilme mukavemeti, biikiilme
mukavemeti ve elastik modiilii ¢apraz bagli nisastalardan iiretilen Orneklere gore
istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) 6l¢iide daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu durum
dogal nisastadan iiretilen 6rneklerin daha az gézenek yapisina sahip olmasi ve gézenek
duvarlarinin kalin olmasindan kaynaklanmaktadir. Gerilme ve biikiilme mukavemeti,
kopiik iiriinlerin kopmadan ve kirilmadan tasiyabilecegi yiik miktarin1 gostermektedir.
Ancak dogal nisastadan {iretilen Orneklerin gerilme ve biikiilme mukavemeti
degerlerinin ¢apraz bagl nisastadan iiretilenlere gore daha fazla olmasi dogal nigsastadan
tiretilen tabaklarin daha dayanikli oldugu anlamina gelmemektedir. Ciinkii dogal
nisastadan tiretilen tabaklarda ve levhalarda pek ¢ok catlakliklar olusmus fakat bu testler
icin Ornekler hazirlanirken catlak kisimlardan 6rnek alinmamustir. Dolayisiyla dogal
nisastadan TUretilen Orneklerin gerilme ve biikiilme mukavemeti daha yiiksek

bulunmustur.
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Cizelge 4.13. Dogal ve c¢apraz baglanmis nisastalardan tiretilen kopiik tabaklarin
mekanik 6zelliklerine ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari

Ornek T (mm) GM (Mpa) UM (%) BG (Mpa) BBD (%) EM

tK 1.82+039° 1429+3.09% 0.87+028 7.21+2.09%° 357+132° 2.28+0.97°
tG1 3.38+ 0.24° 9.52+381° 1.51+0.58%® 320+063° 4.79+1.76® 0.76+0.32°
G2 351+052°  946+4.12° 1.84+£0.79° 3.74+0.66° 536+191* 0.78+0.27°
tG3 353+0.37°  960+2.21° 129+044™ 4.04+147° 387+138> 1.14+049°
tG4 3.39+£0.14* 931+255° 1.10+043 476+129° 430+127® 1.18+041°

¢ Ayni siitundaki farkli iistel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark énemlidir (p<0.05).

Capraz bagli nisastalardan {iretilen orneklerin (tG1, tG2, tG3, tG4) kalinliklari,
gerilme mukavemeti ve elastik modiilleri arasinda istatistiki agidan 6nemli (p>0.05) bir
fark yoktur. Orneklerin gerilme mukavemetinin 9.50 Mpa civarmda oldugu
bulunmustur. Bu degerler 6rneklerin yeterince saglam bir yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.

Capraz bagl nisastalardan iiretilen Orneklerin (6zellikle tG1 ve tG2’nin) ylizde
uzama miktar1 ve ylizde biikiilme boyut degisiminin kontrol drneklere gore Onemli
Olglide (p<0.05) yiiksek oldugu bulunmustur. Yiizde uzama miktar1 fazla, elastik
modiili diisiik olan iriinler daha elastik bir yapiya sahip demektir. Bu noktadan
hareketle capraz bagli nisastalardan {iiretilen tabaklarin (6zellikle G1 ve G2), dogal
nigastadan tretilen tabaklara gore daha esnek bir yapiya sahip oldugunu sdylemek

mumkindiir.

4.4.6. Migrasyon analizi

Gida igerisine migrasyonla gecen bilesen miktarlar1 polimer icerisindeki dikkate
deger bilesenlerin konsantrasyonuna ve bunlarin ¢oziinebilirliginin yani sira sicaklik,
mekanik etkiler ve temas siliresine baglidir. Gidalarin karmasik yapisindan dolay1
ambalaj malzemesinden gidaya dogrudan migrasyonun Ol¢iimii olduk¢a zordur.

Ambalaj malzemelerinden gergeklesen migrasyon gida benzerleri olarak adlandirilan
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etanol, su, asetik asit ve zeytinyagi kullanilarak yapilabilmektedir (Plee vd.1985).
Bilesenin plastik malzemeden ekstrakte olabilirligi plastigin gida veya gida benzerleri
ile sicakligi, siiresi ve statik/dinamik modu bilinen kosullarda tespit edilerek, test

sonunda migrasyon orani hesaplanabilir (Rutkowska vd. 1998)

Migrasyon analizlerinin yapilmasinin temel nedeni ambalaj malzemesinden gidaya
gecebilen ve insan sagligimi tehdit edebilecek molekiillerin tespit edilmesidir. Bu tez
calismasi kapsaminda tabak iiretiminde kullanilacak, dogal misir nisastasi ve nisastanin
fosfor oksiklorid ile g¢apraz baglanmasi sonucu olusan di-nisasta fosfat (E1413) gida
katk1 maddesi olarak da kullanildig1 i¢in bunlardan iiretilecek tabaklardan insan
saglhigini tehdit edecek herhangi bir migrasyon s6z konusu olmayacaktir. Ancak glioksal
her ne kadar bira, sarap, yogurt gibi fermente iirtinlerde 1ppm (Barros vd.1999) kadar
bulunsada, iiretilen tabaklardan daha yiiksek konsantrasyonlarda gidaya olasi glioksal

migrasyonu insan sagligina zarar verici ve/veya tahris edici etki gosterebilir.

Capraz bagh nisasta (G1) kullanilarak iiretilen tabaklardan gerceklesen glioksal
migrasyonunun miktarin1 belirlemek i¢in Bolim 3.2.5°te belirtildigi gibi analiz

yapilmustir.

Bir saat su igerisinde kalan tabak (tG1l) zamanla yapisina su alarak siingerimsi bir
yaptya doniigmiistir. HPLC de yapilan analiz sonucunda konsantrasyonu bilinen
standart glioksal ¢ozeltilerinin verdigi pik alanlari ile 6rnegin verdigi pik alani
oranlanarak hesaplamalar yapilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda tG1 6rneginden
bir saat igerisinde gida benzeri iiriine (suya) migrasyonla gecen glioksal miktar1 0.175

mg glioksal/dm? olarak bulunmustur.

Birlesik Alman Risk Arastirma Enstitiisii tarafindan gida ile temas eden kagitlarin
inceltilmesinde ve suya karsi dayaniminin arttirilmasinda kullanilan glioksal son
iiriinden ekstrakte edilen glioksal miktarinin maksimum 1.5 mg glioksal/dm? olmasi

istenmistir. Tabaklardan gerceklesebilecek migrasyon bu degerden ¢ok daha diistiktiir.
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4.5. Capraz Bagh Nisasta ve Yardimc1 Malzemeler Kullanarak Kopiik Tabak

Uretimi

4.5.1. Kopiik tabaklarin genel ozellikleri

Boliim 4.4’te yapilan analizler sonucunda 0.126 g/kg nisasta oraninda gapraz
baglanmis misir nisastasindan (G1) tretilen kopiik tabaklarin fiziksel 6zelliklerinin
dogal nisastadan tretilen tabaklara gore 6nemli oranda iyi oldugu belirlenmistir. G1’
den iiretilen kopiik tabaklara farkli oranlarda lif, kaolen, (Al**)kaolen ve balmumu
Boliim 3.2.7°de belirtildigi sekilde ilave edilmis ve tiretilen kopiik tabaklarin 6zellikleri
incelenmistir. Cizelge 4.14’te kopiik tabaklara ait pisme siiresi, tam bir kopiik tabak

tiretmek i¢in gerekli olan siispansiyon miktari ve genel goriiniis 6zellikleri verilmistir.

Formulasyonlara % 10 ve % 20 oraninda eklenen musir lifi, tG1’e gore biitlin bir
tabak olusturmak icin gerekli olan siispansiyon miktarini ve pisme siiresini arttirmigtir.
Pisme siiresindeki artisin gerekli olan siispansiyon miktarindaki artistan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Zira gerekli olan siispansiyon miktarinin artmasina bagli olarak
pisirme sirasinda yapidan uzaklasmasi gereken su miktar1 da artmistir. Bu tez
calismasinda lif eklenerek iiretilen tabaklarin pisme siiresi ve tabak olusturmak igin
gerekli olan silispansiyon miktarindaki artis sonuglar1 Lawton vd. (2003) tarafindan
bulunan sonuglar ile benzerlik gostermistir. S6z konusu ¢alismada musir nisastast ve
kavak lifi kullanarak kopiik tabaklar tretilmeye calisilmis ve lif ilavesiyle tabak
olusturmak i¢in gerekli olan siispansiyon miktarinin ve pisme siiresinin arttigi

kaydedilmistir.

Nisasta bazinda % 5 ve % 10 oraninda kaolen ilavesi biitlin bir tabak olusturmak
icin gerekli olan siispansiyon miktarini degistirmezken, % 20 oraninda kaolen ilavesi

tabak olusturmak icin gerekli olan siispansiyon miktarini arttirmistir.
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Kaolen eklenen orneklerin pigsme siiresi tG1’e gore, eklenen kaolen miktarina bagl
olarak azalmistir. Kopiik tabaklarin pisirilmesi sirasinda olusan nisasta jelinde, kaolen
molekiillerinin nigasta ag1 i¢erisine girmesi, nisasta ag1 tarafindan daha az su molekiili
tutulmasini dolayisiyla tabaklarin daha hizli kurumasini yani son nem igeriginin daha

hizli istenilen seviyeye diismesini sagladigi diistiniilmektedir.

% 5 ve % 10 oraninda (Al+3) kaolen ilavesi tabak olusturmak i¢in gerekli olan
siispansiyon miktarin1 degistirmezken pisme siiresini azaltmistir. % 20 oraninda (AI™)

kaolen eklenerek de kopiik tabak iiretilmeye ¢alisilmis ancak basarili olunamamustir.

Balmumu ilavesi kopiik tabak iiretimi i¢in gerekli siispansiyon miktarini ¢ok az
arttirirken, pisme siiresini azaltmistir. Pigme siiresindeki azalma balmumu igeren
formulasyonlarin daha yiiksek sicaklikta (68 °C) hazirlanmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.14. G1 ve bu nisastaya farkli oranlarda eklenen lif, kaolen, (Al") kaolen ve
balmumundan iiretilen koptik tabaklarin genel 6zellikleri

Ornek Siispansiyon Pisme Siiresi Goriiniis

Miktanr (gr) (s)
K 137 680 Yiizeyde catlama ve deliklerin
olusumu.

tG1 120 590 Piriizsiiz ytizey.
ﬁ L1 1418 610 Y_ﬁzey yapisi diizgiin ve dayanikl
2 bir tabak.
(z) L2 146.6 660 Piiriizsiiz ve yogun yapili.
4 K0.5 120 600 Piiriizsiiz ve diizgiin yiizeyli.
= = K1l 124.2 540 Piiriizsiiz ve diizgiin yiizeyli.
’53 Q K2 141.8 480 Yogun ve sert yapili.
5 AI®Ko5 124.2 540 Hafif ve diizgiin yiizeyli.
< AlPK1 124.2 480 Hafif ve diizgiin yiizeyli.
- B0.5 124.2 550 Piiriizsiiz ylizey.
Zﬂ)« Bl 141.8 500 Piiriizsiiz ylizey.

B2 141.8 480 Zayif ancak diizgiin yapili.
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Cizelge 4.15teki varyans analizi sonuglari; tabak iiretiminde kullanilan yardimci
malzeme tiirliniin ve miktarinin iretilen kopiik tabaklarin yogunluk ve nem igerigi

degerleri tizerinde (p<0.01) etkisi oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.15. G1 ve farkli oranlarda yardimc1 malzemeler kullanilarak iiretilen koptik
tabaklarin yogunluk ve nem igerigi degerlerine ait varyans analizi

sonuglari
Varyasyon Yogunluk Nem Igerigi
Kaynaklar1 SD KO F S.D KO F
Yardimci malzemelerin kullanimi 11 0.013 28.05** 11 1.08 8.56**
Hata 28 0.0004 13  0.13

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglarina gore (Cizelge 4.16) yardimci
malzemelerden %20 Ilif ve %20 kaolen ilavesi capraz bagli nisastadan iiretilen
tabaklarin yogunlugunu énemi olgiide (p<0.05) arttirirken, %10 (AI™) kaolen ilavesi
tabaklarin yogunlugunu 6nemli derecede azaltmistir. Bu katki malzemelerinin diger
seviyeleri ve balmumu ilavesi gapraz bagli nisastadan iiretilen tabaklarin yogunlugu
iizerinde 6nemli bir etkisi olmamistir. % 5 (AlI"®) Kaolen haricindeki tiim katki
maddelerinin tiim seviyelerinin ilavesi kopiik tabaklarin denge nem igerigini tK ve

tG1’e gore onemli 6l¢giide (p<0.005) azaltmistir.

Bu tez ¢alismasinda ¢apraz bagl nisastaya (G1) ilave edilen lif oraninin %10’dan
%20’ ye cikarilmasi durumunda tabaklarin yogunluk degerinin 6nemli Olgiide artigi
tespit edilmistir. Ayrica %10 lif ilavesi azda olsa tG1’e gore tabak yogunlugunu
azaltmistir. Elde edilen sonuglar Cinelli vd. (2006) tarafindan bulunan sonuglarla

ortiismektedir.
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Cizelge 4.16. G1 ve bu nisastaya farkli oranlarda eklenen lif, kaolen, (A1*®) kaolen ve
balmumundan iiretilen kopiik tabaklarin yogunluk ve denge nem igerigi
degerlerine ait Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 (+ standart

sapma)
Ornek Yogunluk (g cm™ 3) Denge Nem Icerigi (%)
tK 0.44 + 0.04° 10.20 + 0.42%
tG1 0.27 + 0.03° 10.31 £ 0.35®
L1 0.26 +0.01% 8.65 +0.28™
L2 0.32+0.03° 9.65 + 0.24"
KO0.5 0.25 + 0.02% 9.80 + 0.24"
K1 0.26 +0.01° 9.38 +0.18%"
K2 0.32+0.03° 9.32 +0.23%
Al K0.5 0.24 + 0.003% 10.60 + 0.392
Al K1 0.22 +0.01° 8.15 + 0.06°
B0.5 0.26 +0.01% 9.40 + 0.25°%f
B1 0.25 +0.02% 9.47 + (.83
B2 0.26 + 0.02° 8.81 + 0.45°™

Farkli harfler ortalamalarin birbirinden farkli (P<0.05) oldugunu gostermektedir

4.5.2. Renk analizi sonuclari

Dogal nisastadan, G1° den ve G1’e farkli oranlarda lif, kaolen, alimunyum kaolen
veya balmumu eklenerek tretilen kopiik tabaklarin CIE-Lab degerlerine ait varyans
analizi sonuglar1 Cizelge 4.17°de ve Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari ¢izelge
4.18°de verilmistir. Varyans analiz sonuglari, kullanilan yardimci malzemelerin
tabaklarin L*, a*, b* ve AE renk degeri iizerinde p<0.01 seviyesinde onemli etkisi

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.17. G1 ve farkli oranlarda yardimc1 malzemeler kullanilarak iiretilen koptik
tabaklarin renk degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Varyasyon L* a* b* AE
Kaynaklarnt — gp  ko. F K.O. F K.O. F SD KO. F
Yardimci

malzemelerin 11 68.85 4.95** 5.34 28.05** 64.48  30.29** 10 34.80 4.43**
kullanimi

Hata 31 13.90 0.19 2.12 26 7.86

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari hem capraz bagli nisasta (G1)
kullaniminin, hem de yardimci malzeme ilavesinin kopiik tabaklarmn “L*” ve pozitif
“b*” degerini 6nemli oOlgiide (p<0.05) arttigin1 gostermektedir (Cizelge 4.18). Bu
sonuglara gore, kopiik tabak iiretiminde kullanilan nisasta tipinin ve formiilasyonlara
eklenen yardimci malzeme tipi ve miktarinin tabaklarin L* ve +b* renk degeri

tizerindeki etkisi EK 3’ de verilen fotograflarda da agikca goriilmektedir.

Her ne kadar tabaklarin a degerleri istatistiksel acidan onemli Olgiide farkll

bulunmussa da degerler -1.68, +2.97 arasinda degistigi goriilmektedir. ‘‘a*”’

degerindeki bu degisimin gozle algilanmasi miimkiin degildir.

Cizelge 4.18. G1 ve bu nisastaya farkli oranlarda eklenen lif, kaolen, (Al*®) kaolen ve
balmumu ile iiretilen kopiik tabaklarin renk 6zelliklerine ait Duncan Coklu

Karsilastirma Testi sonuglari

Ornek L* a* b* AE

tK 61.78 + 4.67¢ -1.68 +0.14 6.36 = 0.82° -
_ tG1 68.59 + 5.38™ 0.17+£0.75¢%  13.64+1.15° 0.00°
@ L1 63.95 + 10.30% 2.97+0.412 22.20 £ 1.69° 12.75 + 4.68°
= L2 69.02 + 3.25% 2.56+0.76% 22.59 +0.372 9.75 + 0.59%
Z K0.5 71.69 + 6.19% 0.91 £ 0.49™ 17.70 +2.21° 7.22 £2.48°
25 K1 73574627  051+1.07°  1592+322%!  7.55+4.36"
- ?, K2 70.27 + 4.17%° 1.18+0.93° 18.04 £ 2.60P 6.19 + 2.80°
’% W AIKO.5 75.83 + 4.65° 0.34+0.41°% 17.20 £ 0.38° 8.34 + 3.94%
i AlK1 74.98 + 7.57% 0.37 +0.71°% 16.57 + 1.34™ 8.77 + 4.33%
= B0.5 71.39 + 4.76% -0.27 £0.75° 14.68 + 1.29% 495+ 1.23°
g B1 68.78 £9.27% 0.44 + 0.79°% 18.26 +1.32° 8.80 + 2.14®

B2 71.22 +3.39% -0.01 +0.76° 17.66 = 1.89° 5.75 + 0.82°

¢ Ayni siitundaki farkl iistel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark 6nemlidir (p<0.05).
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4.5.3. Taramal elektron mikroskobu analizleri

Yapilan gorsel incelemeler ve analizler sonucunda % 10 oraninda yardimci
malzeme igceren tabaklarin daha iistiin 6zelliklere sahip oldugu bulunmus ve dolayisiyla
yalniz bu tabaklarin mikrograf goriintiileri alinmis ve X-1isin1 kirmmim  desenleri

belirlenmistir.

Koptik tabak orneklerinin taramali elektron mikroskobuyla elde edilen yiizey ve
yan kesit mikrograflar1 Sekil 4.14’de gosterilmistir. Taramali elektron mikroskopu
goriintiileri kopiik tabaklarin yiizey piiriizliilligi ve tabak i¢i kopiik yapinin homojenligi
hakkinda bilgi vermektedir. Yiizey mikrograflar1 incelendiginde en homojen yiizeye
sahip 6rnek grubunun L1 kodlu tabaklarin oldugunu séylemek miimkiindiir (Sekil 4.14).
Baska bir deyisle %10 lif ilavesi capraz bagli nisastadan iiretilen tabaklarin daha

plirlizsiiz bir yiizeye sahip olmasini saglamistir.

Genel olarak yan kesit mikrograf goriintiileri incelendiginde merkezde daha biiyiik
odaciklarin oldugu ve kenarlara dogru bu odaciklarin kiigiildiigii gozlenmektedir.
Pisirme islemi sirasinda kalip igerisine dokiilen tabak formiilasyonlar1 dnceden 1sitilmis
olan kalibin ylizeyiyle temas edince, kalip ylizeyine temas edebilen su molekiilleri
aniden buharlagsmakta ve hizlica kuruyarak kopiik {riinlerin yiizeyine yakin bolgelerinde
kiiciik odaciklarin olugsmasimma neden olmaktadir. Ancak i¢ kisimlarda kalan su
molekiilleri daha yavas buharlagarak ortamdan uzaklasmakta ve bu bdlgelerde biiytlik
odaciklarin olusmasina neden olmaktadir. Bu ¢aligmada tespit edilen gozenek yapisi,
Shogren vd. (1998) tarafindan yapilan ¢alismada {iretilen iriinlerin gzenek yapilarina

benzerlik gostermektedir.

Merkezdeki odaciklar incelendiginde tG1 ve K1 ¢ok sayida ve daha kiigiik boyutta
odaciklara (300-600 um c¢apinda) sahipken L.1°’de odacik sayisinin daha az oldugu ve
odacik ¢apmin biiyiidiigi (600-750 um), B1’in ise en az odacik sayisina ve en biiyiik
odacik c¢apma (750-900 pm) sahip oldugu goriilmektedir. S6z konusu bu tabak
orneklerinin yogunluklar1 tG1; 0.27, L1; 0.26, K1; 0.26 ve B1’in 0.25 ¢ikmasi, L1, K1
ve Ozellikle B1 Orneklerinin odacik duvarlarinin tG1 gore daha ince oldugunu

gostermektedir.
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Cinelli vd. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada patates nisastasi kullanilarak
tiretilen kopiik tabak formulasyonlarina seliilozik lif ilave edilmis, lif iceren 6rneklerin
yan Kesitlerinde, yalnizca patates nisastasindan iiretilen Orneklere gore farkliliklar
oldugu kaydedilmistir. Nitekim yalnizca patates nisastasindan tiretilen 6rneklerin kesit
yiizeylerinin kenar kisimlart yogun yapili, orta kisimlarinda biiylik odaciklarin oldugunu
ve formulasyona eklenen life bagli olarak kenar kisimlarda da kii¢iik odaciklarin
olustugunu bildirmiglerdir. Kullanilan lif miktarindaki artisa bagli olarak tabak
yogunlugunun arttigi, odacik biiyiikliigiiniin azaldig: tespit edilmistir. Ayrica lif ilave
edilen tabaklarin dig ylizeyinin, sikistirilmis ve lifle baglanmis yapida olmasinin

tabaklarin suya kars1 dayanimini azda olsa arttirdigini bildirmislerdir.

Formiilasyonlara eklenen balmumu yiizey piiriizliligini bir miktar arttirmis
olmakla birlikte, yapisal biitiinliik bozulmamstir. Ozellikle kaolen ve lif ilavesi yapisal
biitiinligli arttirmistir.  Yapisal biitlinliik ayn1 zamanda bilesenlerin birbiri ile

uyumlarinin bir gostergesidir.

Sonug olarak; mikrograf goriintiilerinden yiizey piriizliliginin ve kopiksi
yapmin kullanilan yardimci malzeme tiiriinden 6nemli 6lgiide etkilendigi, lif ilavesi
ylizey piriizliliigini azaltirken balmumu ilavesi yiizey piiriizlilligiini arttirnmugtir. Lif
ilavesi ve ozellikle balmumu ilavesi tabak igerisindeki odaciklarin gapini arttirmis,
odacik duvarlarinin ise incelmesine neden olmustur. Balmumu ilave edilen tabaklarin
yiizey piriizliliigiinlin artmas1 balmumunun ytiksek molekiil agirligi, diisiik yogunluk
ve polarite gibi yapisal 6zellikleri sebebiyle, nisasta zincirleri arasina kolay girememesi
ve balmumunun bir kismimin tabak yiizeyinde birikmesinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Piiriizsiiz ve catlaklik icermeyen bir yiizeye sahip tabaklarin mekanik

ozelliklerinin ve suya kars1 dayanimlarinin da 1yi olmasi beklenmektedir.
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1G1

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X

o ' L1

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 200 X T=15.00 kv Zone Mag = 50X

EHT = 15.00 kv Zone Mag = 200X }‘ML| Kl T=15.00kv Zone Mag = 50X

{
EHT=1500kY  ZoneMag= 200X o Bl T=1S00W  ZoneMag= 50X o

Sekil 4.14. G1 esash tabak 6rneklerinin ylizey (200x) ve yan kesit mikrograflart (50x)
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4.5.4. X-151m1 kKirimnim analizi

Capraz bagl nisastaya %10 oraninda yardimci malzemeler ilave edilerek iiretilen
tabaklarin X-1s1m1 kirmimi desenleri Sekil 4.15 ve bunlara ait yiizde kristallenme

degerleri ve analiz sonuglari ise Cizelge 4.19°da verilmistir

2000 - 2000 -
tG1
1500 - 1500 -
Z Zz
€ 1000 - 21000 -
38 2
£ £
500 - 500 -
O T T T 1 O ; ; ; .
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
26 26
2000 - 3000 -
2500 -
1500 -
> 22000 -
g g
g 1000 - g 1500 -
£ £ 1000 -
500 -
500 -
O T T T 1 0 T T T 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
26 26

Sekil 4.15. Capraz baglh nisasta ve yardimcr malzemeler kullanarak tiretilen tabaklarin
X-1g1n1 kirinimi desenleri

Cizelge 4.19. Capraz bagl nisasta ve yardimci malzemeler kullanarak {iretilen
tabaklarin (%) Kristallenme Degeri

Ornek Kristallenme Pik sayis1 ve tipi 20 (%)
degeri (%)
a1 10.14 §|kl yayvan, 1 kii¢iik 19.26; 12.56
L1 10.53 1: 1 yayvan pik 19.29
K1 1150 4:3 kugu_k pik, 1 11.54; 17.64; 23.85; 19.69
yayvan pik
Bl 11.41 3: 1 yayvan, 2 farkh 18.77; 20.78; 23.16
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Koptik tabak orneklerinden tG1’in X-1s1mn1 kirmimi deseninde kiigiik kristalit
yapilara bagli olarak yayvan bir pikin ve molekiiler diizeyde diizensizligi gosteren

bolgelerin var oldugu boliim 4.4.3°de saptanmistir.

Sekil 4.15 incelendiginde yardimci malzemeler kullanilarak iiretilen kopiik
tabaklarda, yardimci malzeme tiriiniin kristallenmeyi etkiledigi ve yardimci
malzemelerin eklenmesiyle kristal yapilanmanin arttigi, baska bir ifadeyle yardimci

malzemelerin kopiik tabaklarin yapisini pekistirdigi belirlenmistir.

4.5.5. Tabaklarin yiizde su emme miktari

Biyobozunur kopiik tabaklarin ticari olarak kullanimimi kisitlayan en Onemli
nedenlerden birisi suya karsi dayanimlarinin diisiik olmasidir. Kopiik tabaklarin yiizde
su emme miktarlarinin degerlendirilmesinde dikkate alinmasi gereken faktorler
polimerin yapisi, suyun polimer ile etkilesimi ve formulasyona eklenen yardimci

malzemelerin etkisidir.

Bolim 4.4.4’te G1’den iiretilen kopiik tabakalarin yiizde su emme miktar1, dogal
nisastadan iiretilenlere oranla 6nemli 6l¢iide diisiik oldugu belirtilmistir. G1’den tiretilen
tabaklarin yiizde su emme miktar1 degerini azaltmak i¢in tabak formiilasyonlarina farkl
tiir ve oranlarda yardime1 malzemeler eklenerek iiretilen kopiik tabaklara ait yiizde su
emme miktar1 varyans analizi sonuglart Cizelge 4.20’de verilmis bunlara ait Duncan

Coklu Karsilastirma Testi sonuglari ise Sekil 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.20.’deki varyans analizi sonuglar1 incelendiginde; Glesash tabaklarda
kullanilan yardimci malzeme tiirli ve miktarinin, tabaklarin ylizde su emme miktari

tizerinde 6nemli etkisinin (p<0.01) oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.20. Dogal nisasta, G1 nisasta ve farkli tiir ve miktarlarda yardimci malzeme
kullanilarak {iretilen tabaklarin yiizde su emme miktar1 degerlerine ait
varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari S.D. K.O. F
Yardimci malzemelerin kullanimi 11 1565.58 57.61**
Hata 22 27.17

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Sekil 4.16 incelendiginde KO0.5 disinda biitiin tabaklarin su emme miktarinin tG1’e
gore onemli Olgiide (p<0.05) az oldugu anlasilmaktadir. Tabaklarin yiizde su emme
miktart degerini en fazla %10 ve %20 oraninda balmumu ilavesinin azalttig

goriilmektedir.

Tabaklar su ile temas ettirildiginde nisastanin hidroksil gruplar1 su ile hidrojen
baglar1 olusturmakta, yap1 azda olsa sismekte, buna bagl olarak zincirler arasi uzaklik
ve dolayisiyla serbest hacim artmaktadir. Bu da suyun tabak igerisine gegisine ve

tabagin ylizde su emme miktarinin artmasina neden olmaktadar.

Piirlizlii yiizey ve yiizeyde bulunan ¢atlaklarin da nisastanin su ile temas yiizeyini
arttirmakta, dolayisiyla piirtizlii ve catlak yiizeyli tabaklarin ylizde su emme miktarinin
yiiksek olmasi beklenmektedir. Bu noktada tabaklarin yiizde su emme miktarini, yiizey
mikrograflarindan elde edilen sonugclarla iligkilendirmek miimkiin olmaktadir. Yiizey
mikrograflarinda L1 ve K1 kodlu orneklerde piirlizsiiz yiizey olusumu gozlenmistir
(Sekil 4.10). Piirlizsiiz yiizey olusumuyla kendini gosteren yapisal biitiinliikteki
homojenlik tabaklarin su ile olan temas yiizeyinin azalmasini saglamakta ve tabaklarin

yiizde su emme miktarini azaltmaktadir.

Ayrica SEM analizinde elde edilen mikrograflar misir lifindeki seliiloz zincirleri ve
capraz bagli nisasta arasindaki polimer-polimer etkilesiminin iyi diizeyde oldugunu

gostermektedir.
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Her ne kadar (Al*®) kaolen eklenmesiyle tabaklarin yiizde su emme miktar: azalsa
da yiizde su emme miktar1 analizleri sirasinda bu tabaklarin yapiskan bir 6zellik
kazandigi gozlenmisti. Bu bakimdan formulasyonlarinda (AI™) kaolen eklenerek
iiretilen tabaklarin kullanimi sirasinda su ile temasi halinde problem c¢ikartacagi
diistiniilmektedir. Bu nedenle kopiik tabak iiretiminde kullaniminin uygun olmadigi

bulunmustur.

G1 esasli tabaklarin yiizde su emme miktar1 yardimei malzemelerin konsantrasyonu
bakimindan incelendiginde, formiilasyonda yer alan kaolen ve balmumu oranindaki
artis tabaklarin ylizde su emme miktarinin azalmasini saglarken, lif miktarindaki artigin

su emme miktarini degistirmedigi tespit edilmistir.

Kopiik tabak formulasyonlarina nisasta miktarinin %20’si kadar balmumu ilavesi,
tabaklarin yiizde su emme miktarin1 yaklasik %63.8 oraninda azalttigi bulunmustur
(Sekil 4.16). Balmumu eklenerek iretilen kopiik tabaklarin yiizde su emme
miktarindaki azalma, balmumunun tabak yiizeyinde hidrofobik bir dis yiizey

olusturmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.16. Dogal nisasta, G1 kodlu nisasta ve bu nisastaya farkli oranlarda lif, kaolen,
(AI"®) kaolen ve balmumu eklenerek iiretilen kopiik tabaklarm yiizde su
emme miktarlar
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Analizler sonucunda 6zellikle ¢apraz bagli nigasta (G1) ve yardimcr malzemelerin
kombinasyonlarindan iiretilen tabaklar yapisal biitiinliiklerini korumus tabak hacminde

herhangi bir degisiklik olmamustir.

Sonu¢ olarak Gl ve yardimci malzemeler arasindaki kuvvetli etkilesim kopiik
tabaklarin yiizey yapisini gelistirmis ve suyun kopilk tabaklarin i¢ yiizeyine temasini
zorlastirmistir. Boylelikle suyun temas ettigi yiizey alan1 azalmis ve tabaklarin yiizde su

emme miktarinin diigmesine neden olmustur.

4.5.6. Mekanik ozellikler

Bolim 4.4.5°te glioksal ile ¢apraz baglama igleminin misir nisastasindan iiretilen
kopiik tabaklarin yiizde egilme boyut degisimi lizerinde p<0.05 seviyesinde, diger tiim
mekanik Ozellikleri {izerinde ise p<0.01 seviyesinde onemli etkisinin oldugu
belirtilmistir. Farkli tiir ve oranlarda yardimci malzemeler eklenerek iiretilen kopiik
tirtinlere ait kalinhik (T), gerilme mukavemeti (GM), yiizde uzama miktar1 (UM),
biikiilme mukavemeti (BM), yiizde biikiilme boyut degisimi (BBD) ve elastik modiilii
(EM) saptanmis ve bu degerlere uygulanan varyans analiz sonuglar Cizelge 4.21 ve
Cizelge 4.22°de gosterilmistir. Varyans analizi sonuglar1 kullanilan yardimci malzeme
tiirli ve miktarinin kopiik tabaklarin tiim mekanik 6zellikleri iizerinde 6nemli (p<0.01)

etkisinin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.21. Dogal nisasta, G1 nisasta ve farkli tiir ve miktarlarda yardimci malzeme
kullanilarak iiretilen tabaklarin GM ve UM degerlerine ait varyans analizi

sonuglari
Varyasyon GM % UM
Kaynaklari SD KO F SD KO F
Yardimer malzemelerin 7 9462 942 7 189 12.05%*
kullanimi
Hata 63 10.04 63 0.16

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.
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Cizelge 4.22. Dogal nisasta, G1 nisasta ve farkli tiir ve oranlarda yardimeci malzeme
kullanilarak tretilen tabaklarin BG, BBD (%) ve EM degerlerine ait
varyans analizi sonuglari

Varyasyon BG (Mpa) BBD (%0) EM
Kaynaklar1 SD KO F SD KO F SD KO F
Yardimci

malzemelerin 7 46.00 20.81** 7 655 3.77** 7 371 14.81**
kullanimi
Hata 78 2.21 77 1.74 79 0.25

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Kopiik tabak orneklerinin mekanik 6zelliklerine ait Duncan Coklu Karsilagtirma
Testi sonuglar1 Cizelge 4.23’te verilmistir. % 10 ve % 20 musir lifi igeren (L1 ve L2)
tabaklarin gerilme mukavemeti tG1’in gerilme mukavemetine gore daha yiiksek
bulunmus ancak aralarinda istatistiksel olarak fark bulunamamustir. % 10 lif ilavesi
tabaklarin yiizde uzama miktari, biikiilme mukavemeti ve yilizde biikiilme boyut
degisimini etkilemezken, %20 lif ilavesi tabaklarin ylizde uzama miktarini azaltmis,

biikiilme mukavemetini arttirmis, ylizde biikiilme boyut degisimini ise etkilememistir.

Cizelge 4.23. Dogal nisastadan, G1 den, Gl ve yardimci malzemeler kullanilarak
tretilen Orneklerin mekanik o6zellik degerlerine ait Duncan Coklu
Karsilagtirma Testi sonuglar1 (+ standart sapma)

o) T (mm) GM (Mpa) (%) UM BM (Mpa) (%) BBD EM

tK 1.82 +0.39f 1429+ 3.09a 0.87+0.28d 721+£210a 3.57+1.32bc 2.28+0.97a
tG1 3.38+0.24de 9.52+3.81b 1.50+0.58b 3.20+0.63bc 4.79+ 1.76a 0.76 £ 0.33d
L1 3.59+0.54cde 9.83+5.48b 1.18+£0.43bcd 4.14+1.14b 3.82+ 1.26abc 1.26 +0.49¢
L2  3.24+0.36¢ 11.16£4.21b 1.07+0.36cd 6.89+3.09a 4.03+0.92ab 1.77+0.67b
K1 447+0.28a 6.06+1.46¢c 1.18+0.24bcd 2.55+1.31c 2.71+1.10cd 0.94+0.20cd
K2 3.73+0.39%cd 6.32+1.77c 0.86+0.26d 2.75+0.85¢c 2.28+0.82d 1.26 £0.42¢
Bl 4.03+041b 6.27+£0.74c  1.37+0.3%9%c 2.52+0.88¢ 3.56=1.87bc 0.72+0.18d
B2 3.92+043bc 6.27+1.56c 2.07+0.52a 3.20+£0.63bc 3.35+1.13bcd  1.12+0.30cd

Farkli harfler ortalamalarin Duncan Coklu Karsilastirma Testi’ne gore (p<0.05) farkli

oldugunu gostermektedir
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Gerilme mukavemeti ve yogunluk arasinda yakin bir iliski vardir. Yogunluk degeri
fazla olan tabaklar yiiksek dayanim gostermektedirler. Shogren vd. (2002) yiiksek
amiloz icerikli nisastadan f{iretilen yiiksek yogunluklu tabaklarin yiiksek gerilme

mukavemeti ve sertlige sahip oldugunu belirlemistir.

Kavak lifi kullanilarak iiretilen tabaklarda kullanilan lif miktar1 %15 oranina kadar
arttirildiginda  tabaklarin  gerilme mukavemetinin arttig1, ileriki seviyelerde lif
kullaniminin tabaklarin dayanimini degistirmedigi ancak %30 lif igeriginden sonra
dayanimimn azaldigi rapor edilmistir. Buda lifin %15 seviyesine kadar tabak
formulasyonlar1 icerisinde homojen dagilirken ileri seviyelerde nisasta matriksi
icerisinde ~ homojen  bir  dagilimin  gergeklesmemesinden  kaynaklandig:

bildirilmistir.(Lawton vd. 2003)

Kaolen ve balmumu ilave edilerek iiretilen tabaklarin gerilme mukavemeti ve ylizde
biikiilme boyut degisimi tG1’in gerilme mukavemetine gore onemli dlgiide (p<0.05)
diisiik bulunmustur. % 10 kaolen ve % 10 balmumu ilavesi tabaklarin yiizde uzama
miktarii degistirmezken, %20 kaolen ilavesi onemli diizeyde (p<0.05) azaltmis, %20
balmumu ilavesi 6nemli ol¢lide (p<0.05) arttirmistir. Tabaklarin biikiilme gerilmesi

kaolen ve balmumu ilavesinden etkilenmemistir.

Orneklerin elastik modiilleri incelendiginde, %10 kaolen eklenerek ve %10
balmumu eklenerek iiretilen tabaklarin elastik modiilii degerleri tG1’e benzemektedir.
Ancak %20 oraninda kaolen, % 20 oraninda balmumu ve lif kullanimimin tabaklarin

elastik modiiliinti 6nemli (p<0.05) dlgiide arttirdig1 belirlenmistir.

Tabaklar arasinda piirlizsiiz yiizeye sahip tabaklarin gerilme direncinin daha
yiiksek, baska bir ifadeyle daha saglam olmasi; homojen dagilimli kopiiksii yan kesite
sahip tabaklarin ise uzama degerlerinin bagka bir ifadeyle esnekliklerinin daha yiiksek

olmasi beklenmektedir.
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4.6. G1 esash tabaklara ikili-iiclii kombinasyonlar halinde ilave edilen yardimeci

malzemelerden kopiik tabak iiretimi

4.6.1. Tabaklarin genel 6zellikleri

Gl’den iiretilen tabak formulasyonlarma %210 musir lifi, %10 kaolen ve %10
balmumu ikili ve liglii kombinasyonlar halinde ilave edilerek kopiik tabaklar tiretilmis
ve genel ozellikleri incelenmistir (Cizelge 4.24). Ikili kombinasyonlar kullanilarak
biitiin bir tabak eldesi i¢in gerekli olan siispansiyon miktar1 artmasina ragmen, iiretilen
tabaklarin pisme siiresinin hem tG1 hem de tek tek lif, kaolen ve balmumu eklenerek
iretilen tabaklara gore azaldig: tespit edilmistir. Ancak {i¢lii kombinasyon kullanilarak
tiretilen tabagin pisme siiresinin tG1’in pisme siiresine esit oldugu bulunmustur. Gorsel
incelemeler sonucunda lif + balmumu (LB) ve kaolen + balmumu (KB) eklenerek
plriizsiiz yiizeye sahip, diizgiin yapili tabaklar elde edilebilecegi, kaolen + lif +
balmumu (KLB) ilave edilerek de piiriizlii yiizeye sahip olmasina ragmen diizgiin yapili

oldukga saglam tabaklar iiretilebilecegi bulunmustur (EK 4).

Cizelge 4.24. G1 esasl tabaklara, lif, kaolen ve balmumunun ikili-iiglii kombinasyonlari
eklenerek tiretilen tabaklarin genel 6zellikleri

Ornek Siispansiyon Pisme Siiresi Goriiniis
Miktar (9) (d)

tG1l 120 10 Piirlizsiiz ylizey.

KL 146,6 8 Tam bir yap1 olusturmuyor, ylizeyde
catlaklar mevcut.

LB 146,6 7.40 Piiriizsiiz ylizey ve diizgiin yapil bir
tabak.

KB 146,6 7 Piiriizsiiz ylizey ve diizgiin yapili bir
tabak.

KLB 151,4 10 Yiizey yapis1 piiriizlii olmasina

ragmen dayanikli ve diizgiin yapil.
tG1: 0.126 g/kg glioksal ile ¢apraz baglanmis nisastadan, KL: G1 kodlu nisastaya kaolen + lif
ilave edilerek tiretilen, LB: G1 kodlu nisastaya lif + balmumu ilave edilerek, KB: G1 kodlu
nisastaya kaolen + balmumu ilave edilerek, KLB: G1 kodlu nisastaya kaolen + lif + balmumu
ilave edilerek tiretilen kopiik tabak.

75



Cizelge 4.25’teki varyans analizi sonuglart incelendiginde; G1 siispansiyonuna ikili
veya lglii kombinasyonlar halinde eklenen yardimci malzemelerin, tiretilen kopiik
tabaklarin yogunluk ve ylizde nem igerigi degerleri tizerinde p<0.01 seviyesinde dnemli

etkisi oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.25. G1 esasl tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-li¢lii kombinasyonlari
eklenerek iiretilen tabaklarin yogunluk ve nem igerigi degerlerine ait
varyans analiz sonuglari

Varyasyon Yogunluk Denge Nem icerigi (%)
Kaynaklar1 SD KO F S.D K.O F

Yardime: malzeme 4 0003 11.63** 4 1557 1557**
kombinasyonlar1

Hata 7 0.002 7 0.11

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglarina gore (Cizelge 4.26) KLB ve KB
tabaklariin yogunluk degerleri tG1’e (p<0.01 ) ve diger ¢apraz bagli nisasta esasli
tabaklara gore istatistiki agidan Onemli Olgiide (p<0.05) yiiksektir. KL ve tG1’in
yogunluk degerleri arasinda istatistiki agidan fark olmadigi ve LB kodlu tabagin en

diisiik yogunluk degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.26. G1 esasl tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-liglii kombinasyonlari
eklenerek iiretilen tabaklarin yogunluk ve nem igerigi degerlerine ait
Duncan Coklu Karsilastirma Testi Sonuglari (+ standart sapma)

Ornek Yogunluk (g cm™ 3) Denge Nem Icerigi (%)
tG1 0.27 £0.03" 10.31 £ 0.35°
KL 0.28 +0.01° 9.77 + 0.70"
LB 0.25+0.01° 9.43 +0.32°
KB 0.31+0.01° 11.37 £ 0.10?
KLB 0.31+0.01° 9.64 + 0.15%

Degisik harfler ortalamalarim Duncan Coklu Karsilastirma Testi’ne gore (P<0.05) farkli
oldugunu gostermektedir.
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4.6.2. Renk ozellikleri

G1 nisasta esash tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-li¢lii kombinasyonlar1
eklenerek tiretilen kopiik tabaklarin CIE-Lab degerlerine ait varyans analizi sonuglari
ise Cizelge 4.27°de ve Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.28’de
verilmistir. Varyans analiz sonuclari, kullanilan yardimc1 malzeme kombinasyonlarinin
tabaklarin “L*” degeri lizerinde p<0.05 seviyesinde, a*, b* ve AE degerleri iizerinde

p<0.01 seviyesinde 6nemli etkisi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.27. G1 esasl tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-ii¢lii kombinasyonlari
eklenerek firetilen tabaklarin renk o&zelliklerine ait varyans analizi

sonuglari
* * *

Varyasyon L a b AE
Kaynaklari SD KO. F K.O. F K.O. F K.O. F
Yardimci
malzeme 4 1756 2.95* 13.72 43.40** 120.97 73.32** 149.03 97.63**
kombinasyonlari
Hata 20 5.96 0.32 1.65 1.53

*P<0.05 seviyesinde farkliligi, **P<0.01 seviyesinde farkliligi gostermektedir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclar1 yardimci malzeme kombinasyonlarinin
kullaniminin kopiik tabaklarin “L*” degerini tG1’e gore degistirmedigini a* ve + b*
degerini 6nemli 6lgiide (p<0.05) arttirdigini gostermektedir (Cizelge 4.28). Ayrica LB
ve KLB kodlu tabaklarin a* degerleri ile LB ve KB kodlu orneklerin b* degerleri
arasinda istatistiksel olarak fark olmadig tespit edilmistir. G1 esash tabaklara lif, kaolen
ve balmumunun ikili-liglii kombinasyonlar1 eklenerek iiretilen tabaklarin fotograflar1 Ek
4’te verilmistir. Kullanilan yardimci malzeme kombinasyonlarinin tabaklarin renk

ozellikleri lizerindeki etkisi bu fotograflardan da goriilmektedir.

Lif iceren kombinasyonlar eklenerek iiretilen tabaklarin a* ve b* degerlerindeki

artis lizerinde, 6zellikle lif ilavesinin etkili oldugu goriilmektedir. Nitekim %10 lif ilave
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edilerek iiretilen tabagin a* (2.97) ve b* (22.20) degerleri, lif igeren kombinasyonlar

eklenerek tiretilen tabaklarin a* ve b* degerlerine oldukca yakindir.

Cizelge 4.28. G1 esash tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-ii¢lii kombinasyonlari
eklenerek iretilen tabaklarin renk Ozelliklerine ait Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuglari

Ornek L* a* b* AE
tG1 68.59 + 5.38%° -0.17 £0.75¢ 13.64 £ 1.15° 0.00°

KL 65.98 + 4.65° 3.67 +0.72° 24.84+2.01° 12.87 + 1.90%
LB 69.30 + 3.48% 2.47+0.15° 21.78 + 0.66° 9.15+ 0.76°
KB 70.60 + 3.06%° 0.94 + 0.09° 21.20+0.77° 8.34 +1.11°
KLB 67.95 + 2.01%%° 2.60 = 0.52° 2436+ 1.48° 1128 +1.19°

ad Ayni siitundaki farkl: Gistel harflere sahip 6rnekler arasindaki fark énemlidir (p<0.05)

4.6.3. Yiizde su emme miktari

G1 nisasta esash tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-tiglii kombinasyonlari
eklenerek iretilen tabaklarin yiizde su emme miktar1 degerlerine ait varyans analizi
sonuglart Cizelge 4.29°da ve bu deger ortalamalarina uygulanan Duncan Coklu
Karsilastirma Testi sonuglart Sekil 4.17°de verilmistir. Varyans analiz sonuglari, G1
kodlu nisastaya yardimci malzeme kombinasyonlar: eklenerek iiretilen tabaklarin ylizde
su emme miktar1 iizerinde kombinasyon ilavesinin 6nemli etkisi (p<0.01) oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.29. G1 nisasta esasli tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-tiglii
kombinasyonlar1 eklenerek {iretilen tabaklarin yiizde su emme miktarina
ait varyans analizi sonuglari

Varyasyon Kaynaklari S.D. K.O. F
Yardimc1 malzeme kombinasyonlari 4 807.50 115.77**
Hata 11 6.97

**pP<0.01 seviyesinde farkliligi gostermektedir
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Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglarina gore kombinasyon ilave edilerek
tiretilen biitlin tabaklarin yiizde su emme miktarinin tG1’den 6nemli 6l¢lide (p<0.05)
diisiik oldugu bulunmustur. Ayrica Sekil 4.16 ve Sekil 4.17 karsilastirildiginda yardimci
malzemelerin kombinasyon halinde tabak formulasyonlarina eklenmesinin tek tek
eklenmesine gore tabaklarin yiizde su emme miktarin diistirmekte daha basarili oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.17. G1 nisasta esashi tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-iiglii
kombinasyonlart eklenerek iiretilen tabaklarin yiizde su emme miktarina ait
Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglari

Lif + balmumu ve kaolen + balmumu kombinasyonlar1 eklenerek iiretilen
tabaklarin su emme miktarlar1 yaklasik % 14 civarinda bulunmus ve bu tabaklarin su
emme miktarinin kaolen + lif kombinasyonu eklenerek iiretilen tabagin su emme
miktarindan (%17) daha az oldugu gorilmiistiir. Kaolen + lif ilave edilerek iiretilen
tabaklarin yiizeyinde diger tabaklara gore bir¢ok ¢atlak olusmustur (Ek 4). Kaolen + lif
+ balmumu ilave edilerek tretilen tabaklarin su emme miktar1 diger biitiin tabaklardan
onemli Olglide (p<0.05) az oldugu bulunmustur. Bu tabagin su emme miktar1 9.23 +
0.88 olarak ol¢iilmiis ve bu deger tK ve tG1’in yiizde su emme miktar (tK; 95.506 +
5.73, tG1; 44.7 £ 4.29) ile karsilastirildiginda ti¢lii kombinasyon ilavesinin, tabaklarin

suya kars1 dayanikliligint 6nemli dlgiide arttirdigi anlasilmaktadir.
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Analizler sonucunda c¢apraz bagli nisastaya (Gl) yardimci malzeme
kombinasyonlar1 ilave edilerek {iretilen tabaklar (6zellikle LB-KLB)  yapisal

biitiinliiklerini korumus tabak hacminde herhangi bir degisiklik olmamastir.

Deneme planinda olmamasma ragmen LB, KB ve KLB kodlu tabagin su
absorbsiyon hizlar1 Slgiilmiis ve sonuglar matematiksel olarak modellenmistir (Sekil
4.18). LB ve KB kodlu tabaklarin su absorbsiyon hizlar1 dogrusal olarak artarken, KLB

kodlu tabagin su absorbsiyon hizinin logaritmik olarak arttig1 tespit edilmistir.

25 - LB 70 - KB
220 ® 601
£ 5 50 -
E 15 + = 40 -
‘g 4y = 0.0062x2 + 0.2791x + £ y=1.641x - 6.805
210 - 9.5013 g 30 - R?=0.9964
2 =
£ R2=0.9912 £ 20 -
z > 3 10 -
0 T T 1 0 T T 1
0 20 40 60 0 20 40 60
Siire (dakika) Siire (dakika)
KLB
30 -
25 -
f_:ézo .
=
E15 - y = 11.985In(x) - 14.466
g 10 - R?=0.999
=]
s
@ 2
O T 1
0 20 40
Siire (dakika)

Sekil 4.18. LB, KB ve KLB kodlu tabaklarin su absorbsiyon hizlarinin matematiksel
modellenmesi
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4.6.4. Mekanik ozellikler

Gl kodlu nisastaya lif, kaolen ve balmumunun ikili-iigli kombinasyonlari
eklenerek {iretilen kopiik tiriinlere ait kalinlik (T), gerilme mukavemeti (GM), yiizde
uzama miktar1 (UM), biikiilme mukavemeti (BM), yiizde biikiilme boyut degisimi
(BBD) ve elastik modiilii (EM) degerleri saptanmistir. Bu degerlere uygulanan varyans
analiz sonuglar1 Cizelge 4.30 ve Cizelge 4.31’de ve deger ortalamalara uygulanan
Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 ise Cizelge 4.32’de verilmistir. Varyans
analiz sonuglar1 kullanilan yardimci malzeme kombinasyonlarinin kopiik tabaklarin
BBD degeri disinda tiim mekanik ozellikleri {izerinde onemli (p<0.01) etkisinin

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.30. G1 nigasta esaslt tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-liglii
kombinasyonlar1 eklenerek iiretilen tabaklarin GM ve UM degerlerine ait
varyans analizi sonuglari

Varyasyon GM % UM
Kaynaklart S.D K.O F K.O F
Yardimei malzeme 4 10191  5.61%* 190  4.26%*
kombinasyonlari

Hata 48 18.18 0.44

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.31. G1 esasl tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-liglii kombinasyonlari
eklenerek tiretilen tabaklarin BG, BBD(%) ve EM degerlerine ait varyans
analizi sonuglari

Varyasyon BG (Mpa) BBD (%) EM
Kaynaklari S.D K.O F K.O F K.O F
Yardimeimalzeme 065 gogex 269 122 091  5.51%*
kombinasyonlari

Hata 48 2.20 2.30 0.16

** P<0.01 seviyesinde farklilig1 gostermektedir.

Kopiik tabak iiretiminde lif + kaolen ilavesi kopiik tabaklarin biikiilme mukavemeti
tizerinde Onemli bir etkisi olmus ancak diger mekanik Ozelliklerini etkilememistir.
Glioksal ile capraz baglanmis nisastadan iiretilen tabaklara balmumu tek basina ilave

edildiginde tabaklarin tiim mekanik Ozellikleri {lizerinde olumsuz etkisi olmustur
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(Cizelge 4.22). Ancak lif + balmumu, kaolen + balmumu, kaolen + lif + balmumu
kombinasyonu seklinde balmumu katildiginda tabaklarin gerilme mukavemetini, kopma
anindaki yiizde uzama miktarin1 ve biikiilme mukavetini 6nemli 6l¢giide arttirdig1 tespit
edilmistir (Cizelge 4.31). Kopiik tabaklarin kopmaya karsi direncin bir gostergesi olan
gerilme mukavemetinin, darbelere karst direncin bir gostergesi olan biikiilme
mukavemetinin ve elastikiyetin bir gostergesi olan ylizde uzama miktarinin ayni anda
artmasi, kullanilan kombinasyonlarin tabaklarin mekanik 6zelliklerini gelistirdigini net

bir sekilde gostermektedir.

Cizelge 4.32. G1 esasli tabaklara lif, kaolen ve balmumunun ikili-ti¢lii kombinasyonlari
eklenerek {iretilen tabaklarin mekanik ozellik degerlerine ait Duncan
Coklu Karsilastirma Testi sonuglari

0 T (mm) GM (Mpa) (%) UM BM (Mpa) % BBD EM

tG1 3.38+024° 952+381° 1.50+0.58° 320+0.63° 4.79+1.76% 0.76+0.33"
LK  3.61+£045® 1028+4.13° 186+0.76® 4.53+1.55° 531+148 0.90+0.36"
LB 3.78+0.3la 12.60+3.56™ 2.18+0.68° 4.27+1.75* 4.60+2.17*° 1.07+0.61°
KB 3.46+048" 1534+623% 242+0.67° 596+196° 427+1.17° 1.42+034°
KLB 3.87+£0.22° 16.67+6.45% 235+0.83" 449+124° 530+097° 0.87+027°

Elastik modili, malzemenin belli bir kuvvet altinda elastik olarak sekil
degistirmesinin oOl¢iisiidiir. Bir baska deyisle elastik modiilii diisiik olan malzeme o
derece elastiktir. KB’nin elastik modiiliin diger tabaklardan 6nemli Olglide yiiksek
olmast bu tabagin diger tabaklara gore daha plastik bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle mekanik 6zellikler agisindan en iyi tabaklari lif + balmumu

kaolen + lif+ balmumu eklenerek {iretilebilecegi soylenebilir.
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5. SONUC

Bu calismada, misir nisastas1 bazli tek kullanimlik servis tabaklar ile 6zellikle
tavuk, meyve ve sebze {irlinlerinin ambalajlanmasinda kullanilan polistiren koptik
tabaklarin yerini alabilecek, biyobozunur kopiik tabak iiretim imkanlari arastirilmis ve

bunlarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri belirlenmistir.

Capraz Baglama

Oncelikle musir nisastas: iki farkli capraz baglayici ajan (glyxol, fosfor oksiklorit)
ile farkli konsantrasyonlarda muamele edilerek capraz baglanmistir. Yapilan 6n
denemeler sonucunda fosfor oksiklorit ile ¢apraz baglanmis nisastadan kopiik tabak
tiretiminin miimkiin olmadig1 belirlenmistir. Glioksal ile ¢apraz bagli nisastalardan ise
dogal nisastadan iiretilen tabaklara gore daha homojen yapida ve daha piiriizsiiz ylizeye
sahip triinler elde edilmistir. Ayrica glioksal ile ¢apraz baglama isleminin tabak iiretimi

strasinda kopiik yap1 olusumunu tesvik ettigi tespit edilmistir.

Misir nisastas1 farkli oranlarda glioksal (0.127, 0.381, 0.641, 1.270 g/kg nisasta) ile
tepkimeye sokulmus ve eklenen glioksal oranina bagli olarak farkli miktarda glioksal’in
(sirastyla 0.126, 0.269, 0.271, 0.468 g/kg) nisasta ile ¢apraz baglandigi ve eklenen
glioksal miktar1 artikca ¢apraz baglama reaksiyon verimliliginin logaritmik olarak

azaldig belirlenmistir.

Nisastada capraz baglanma orani arttikga nisastanin jelatinizasyon sicaklig
diismiis, tepe viskozite ve son viskozite degerleri ise artmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) altinda yapilan incelemelerde, glioksal ile muamelenin nisasta
graniillerinin piiriizlii yapisin1 ve graniil ylizeyindeki gozenek sayisini azalttii
gozlenmistir. Ancak farkli oranlarda glioksal kullanilarak hazirlanan nigasta

orneklerinin graniil yapisinda net bir fark gézlenmemistir.

Dogal ve glioksal ile ¢apraz baglanmis misir nisastalarin X-1sin1 kirinimi desenleri
incelenmis, dogal nisasta 20 agist 14.84, 16.79, 19.16 ve 22.66 esit oldugunda 4 ayri
keskin pik (A-tipi kristal yap1) vermistir. Glioksal ile ¢apraz baglama dogal nisastanin
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A-tipi kristal yapisini degistirmemis ancak piklerin elde edildigi 26 agisini diistirmiistiir.
Ayrica nigasta Orneklerinin Kkristallenme derecesi hesaplanmig, glioksal ile yapilan
modifikasyonun nisasta graniillerinin kristal ve amorf bolgelerinde énemli 6l¢iide bir

degisiklik meydana getirmedigi belirlenmistir.

Kopiik tabak tiretimi

Dogal nigastadan iiretilen tabaklarin yiizeyinde g¢atlaklar oldugu ve bu ¢atlaklarin

capraz bagl nisastalardan iiretilen tabaklarda kayboldugu gézlenmistir.

0.126, 0.269 g/kg oraninda glioksal ile c¢apraz baglama islemi tabak igerisindeki
koptiksii yapt olusumunu tesvik etmis buna bagli olarakta tabak olusturmak i¢in gerekli
olan siispansiyon miktar1 % 12.5 oraninda ve tabak yogunluklar1 ise % 61 oraninda
azalmistir. Ambalaj materyalinin gida ile ¢evresi arasindaki 1s1 alig verisini minimum
diizeye indirmesi genellikle arzu edilir. K&piiksii yapinin artmasi tabak yogunluklarini
diisiirerek daha hafif tabaklarin {iretilmesine ve 1s1 transfer katsayisinin diisiiriilmesine

imkan sagladig i¢in 6nemlidir.

Nisastadan {iretilen kopiik tabaklarin ylizde su emme miktarim1 azaltmakta 0.126
g/kg glioksal ile ¢apraz baglama islemi oldukga basarili olmus ve bu nigastadan iiretilen
tabaklarin yiizde su emme miktarlari, dogal nisastadan {iretilen tabaklarinkinden %53.2

oraninda daha az oldugu hesap edilmistir.

G1’den iretilen tabaklardan gida benzeri maddeye (su) migrasyonla gegen glioksal
miktar1 tespit edilmis ve tabaklardan bir saat igerisinde migrasyonla 0.175 rng/dm2
glioksalun gectigi hesap edilmistir. Bu degerin, Birlesik Alman Risk Arastirma
Enstitiisiintin (BfR) belirledigi gida ile temas eden kagitlardan geg¢mesine izin verilen

glioksal miktarindan yaklasik 10 kat daha az oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak; kopiik tabaklarin ylizey ve i¢ yapisinin 0.126 g/kg glioksal ile ¢apraz
bagli nisastadan {iretilerek 6nemli dlgiide gelistirilebilecegi belirlenmistir. Bu tabaklarin
ozelliklerini daha da gelistirmek i¢in degisik oranlarda misir lifi (%10-20), kaolen (%5-
10-20) ve balmumu (%5-10-20) formulasyonlara eklenerek kopiik tabaklar tiretilmistir.
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Misir Lifi ilavesi

Capraz bagl nisastaya (G1), % 10 musir lifi ilave edilerek iiretilen tabaklarin
yogunlugunu degistirmezken, % 20 oraninda lif eklemek tabak yogunlugunu arttirmas,
her iki seviyede lif ilavesi ise tabaklarin yiizde nem igerigini azaltmistir. Misir lifi
ilavesi tabaklarin yiizde su emme miktarint %41.2 oraninda diislirmiis ve mekanik

Ozelliklerini azda olsa gelistirmistir.

Kaolen ilavesi

Capraz bagl nisastaya (G1), %5 kaolen ilavesi tabaklarin pisirme siiresi ve ylizde
su emme miktari lizerinde herhangi bir etki gostermezken, %10 ve %20 oraninda kaolen
ilave edildiginde tabaklarin pisirme siireleri kisalmis ve tabaklarin yiizde su emme
miktarlarini yaklagik % 35 oraninda azaltmistir. Kaolen ilavesi tabaklarin mekanik

ozelliklerini ise olumsuz yonde etkilemistir.

(AI*®) Kaolen ilavesi

Capraz bagh nisastaya (G1), (Al'®) kaolen ilavesi tabaklarm yogunlugunu ve
pisirme siiresini onemli Olglide azaltmasina ragmen, su ile temas ettiginde tabak
yiizeyinin yapigkans: bir hal almasi nedeniyle kopiik tabak iiretiminde kullaniminin

uygun olmadig belirlenmistir.

Balmumu ilavesi

Capraz bagli nisastaya (G1), artan oranlarda balmumu ilavesi tabaklarin pisirme
siiresini, yogunlugunu, yiizde nem igerigini azaltmistir. %5, 10 ve 20 oranlarinda
balmumu ilavesi tabaklarin yiizde su emme miktarini1 sirasiyla %24.8, 55.9 ve 63.8
oranlarinda azaltmistir. Ancak balmumu ilavesi tabaklarin mekanik 6zelliklerini

olumsuz yonde etkilemistir.
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Yapilan gorsel incelemeler ve analizler sonucunda %10 oraninda yardimeci
malzeme igeren tabaklarin daha istiin 6zelliklere sahip oldugu belirlenmis ve bu
tabaklar taramali elektron miroskobu altinda incelendiginde (SEM) lif ilavesinin yiizey
puriizliligini  azalttigr, balmumu ilavesinin  yiizey plrizliligini arttirdig
gozlenmistir. Lif ilavesi ve 6zellikle de balmumu ilavesi tabak igerisindeki odaciklarin

biiyiikliigiinii arttirmis ve odacik duvarlarinin ise incelmesine neden olmustur.

Kopiik tabaklarin 6zelliklerini daha da gelistirmek amaciyla G1’den firetilen tabak
formulasyonlarina %10 musir lifi, %10 kaolen ve %210 balmumu ikili ve igli

kombinasyonlar halinde ilave edilmistir.

Lif + Kaolen kombinasyonu

Capraz bagli nisastaya (G1), lif + kaolen ilavesi kopiik tabaklarin pigirme siiresini
azaltirken, yogunluk degeri ve nem igerigini etkilememistir. Bu tabaklarin yiizeyinde
bir¢ok catlak olmasina ragmen, kaolen + lif ilavesi tabaklarin yiizde su emme miktarini

% 61 oraninda azaltmig, biikiillme mukavemetini arttirmistir.

Lif + Balmumu kombinasyonu

Capraz bagl nisastaya (G1), lif + balmumu ilavesi tabaklarin yogunlugunu, pisirme
sliresini ve nem miktarint azaltmig, balmumu + lif ilavesi tabaklarin yiizde su emme
miktarin1 % 67.8 oraninda azaltmis ve gorsel Ozelliklerini gelistirmistir. Ayrica lif +

balmumu ilavesi tabaklarin mekanik 6zelliklerini iyilestirmistir.

Kaolen + Balmumu kombinasyonu

Capraz bagli nisastaya (G1), kaolen + balmumu ilavesi tabaklarin pisirme siiresini
onemli miktarda azaltirken, yogunluk ve nem miktarin1 6nemli 6l¢iide arttirmistir.

Kaolen + balmumu ilavesi tabaklarin gerilme mukavemetini, yiizde uzama miktarini ve
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biikiilme mukavemetini gelistirmistir. Ayrica tabaklarin ylizde su emme miktarint %

70.3 oraninda azaltmis ve gorsel ozelliklerini iyilestirmistir.

Kaolen + Lif + Balmumu kombinasyonu

Capraz bagl nisastaya (Gl), kaolen + lif + balmumu ilavesi tabaklarin pisirme
sliresini degistirmezken, yogunluk degerini yaklasik %15 oraninda arttirmistir. Kaolen
+lif + balmumu ilavesi tabaklarin su emme miktarini oldukga etkili bir sekilde (% 79.3

oraninda) azaltmis, mekanik ve gorsel 6zelliklerini gelistirmistir.

Glioksal ile ¢apraz baglanmis nisastadan {iiretilen tabaklara balmumu tek basina
ilave edildiginde tabaklarin tiim mekanik o6zellikleri iizerinde olumsuz etkisi oldugu
ancak lif + balmumu, kaolen + balmumu, kaolen + lif + balmumu kombinasyonu
seklinde balmumu katildiginda tabaklarin gerilme mukavemetini, kopma anindaki

yiizde uzama miktarini ve biikkiilme mukavetini 6nemli 6l¢iide arttirdigt tespit edilmistir.

Yapilan tiim analizler sonucunda en iyi tabaklarin 0.126 g/kg glioksal ile ¢apraz
bagli nisastadan hazirlanan siispansiyona lif + balmumu, kaolen + balmumu veya
kaolen + lif + balmumu eklenerek iiretilebilecegi bulunmustur. Ayrica bu tabaklarin

iiretim maliyetlerinin sirasiyla 0.11, 0.12 ve 0.14 TL oldugu hesap edilmistir.

Biyobozunur nisasta bazli film ¢aligmalarinda, filmlere nano partikiil ilave edilerek
daha yiiksek mukavemette, iyilestirilmis 1s1l dayanimli, diisiik gaz gegirgenligine sahip,
diisiik yogunluklu, suya karst dayanimi yiiksek biyobozunur materyaller elde
edilmesinin miimkiin oldugu bildirilmektedir. Tez ¢alismasinda kullanilan misir lifi ve
kaolen mikron boyutlarda formulasyonlara ilave edilmisitir. Bu malzemelerin nano
boyutta kullanilmast durumunda kopiik tabaklarin suya karsi dayanimlarinin ve
mekanik Ozelliklerinin daha da gelisecegi diisiiniilmektedir. Ancak bu konuda

uygulamali aragtirmalarin yapilmasina gerek vardir.
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7. EKLER

Ek-1. Dogal nisasta ve capraz bagli nisastaya, nisasta sodyum oktenil suksinat ilave
edilerek tiretilen kopiik tabaklarin fotograflar

%30 K + %5 NSOS %30 G1 + %5 NSOS

%25 K + %10 NSOS %25 G1 + %10 NSOS

%30 G1 + %5 NSOS
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Ek-2. Dogal nisastadan ve farkli oranlarda glioksal ile ¢apraz baglanmig nisastalardan
iiretilen kopiik tabaklarin fotograflar:
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Ek-3. Capraz bagl nisastaya (G1) farkli oranlarda lif, kaolen ve balmumu ilave edilerek

iiretilen kopiik tabaklarin fotograflar:
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Ek-4. Capraz bagl nisastaya (G1) %10 lif, %10 kaolen ve %10 balmumunun ikili veya
iicli kombinasyonlar1 ilave edilerek iiretilen kopiik tabaklarin fotograflari
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