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Bu ¢alismada; kegiboynuzu cekirdegi polimerini karakterize etmek i¢in polimerin
elementel analizi yapilmis, viskozimetrik yontemle molekiil agurligi tayin edilmis ve
polimer hidroliz edilerek hidroliz iiriinii sekerler tespit edilmistir  Ayrica polimerin
termal analizleti (TG, DTG, DSC) yapilarak 1s1 kargisinda davranisi incelenmis ve
kiitle spektrometresi ile bozunma ftiriinleri saptanmigtiz. Daha sonra polimerden
yapilan ve PEG 200 igeren yenilebilir filmlerin farkli bagil nem ortamlarinda su buhart
gecirgenlik hizlar ve nem igerikleri tespit edilmistir. Plastiklestirici igeren yenilebilir
filmlerin bariyer, (su buhari, oksijen gegirgenlikleri) mekanik ve 151k gecirgenligi
ozelliklerine plastiklestirici miktar: ve molekiil aguhigimin etkileri incelenmistir.

Aragtirma sonucunda, polimerin polisakkarit yapisinda oldugu ve 300 0C'ye kadar
bozunmadifi bulunmustur Kegiboynuzu c¢ekirdegi polimerinin film &zellikleri
tzerinde yapilan cahgmalarda ortamm bagil nemi arttikga filmlerin su buhan
gegirgenlik hizi ve nem sorpsiyon miktarlarnm arttifs tespit edilmigtir. PEG 200
igeren polimer filmlerin, daha yiiksek molekiil agulikli polietilen glikol iceren filmlere
gore bariyer ve mekanik 6zelliklerinin daha iyi oldugu saptanmgtir.
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ABSTRACT

" CHARACTERIZATION of LOCUST BEAN (Ceratonia Siliqua) GUM
'POLYMER and INVESTIGATION of THE PROPERTIES of ITS EDIBLE
FILMS

Meltem AYDINLI

Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Adviser: Prof.Dr. Mehmet TUTAS
August 1997, 94 pages

~..- In this study locust bean gum was characterized by elementel analysis, molecular
weight determination with viscosimetric method and determination of its products
“upon hydrolysis Additionally polymert's behavior against heat was investigated by
“thermal analysis (TG, DTC, DSC) and its decomposition products are determined
“using mass specttometry. Later, rates of water vapor permeability and moisture
“content of edible films made from polymer were examined at different relative
humidity conditions The effect of the amount of plasticizers and its molecular weight
"to bartier (water vapor, oxygen petmeability’s), mechanic and light transmittance
properties of these edible films were investigated. It was found that the polymer is in
. the structure of polysaccharide and does not decompose up to 300 OC. It was also
- found water vapor permeability and moisture content of films increase with increasing
the relative humidity. It was determined that the barrier and mechanic properties of
films with PEG 200 are better than those with having PEG higher molecular weights.
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ONSOZ

deniz, giiney kiy1 kusaginda doBal olarak yetigen ve yetistigi yoielerde daha gok
harnup” adi ile bilinen kegiboynuzunun (Ceratonia Siliqua) meyvesi ve ¢ekirdegi,
1d sanayiinde birgok agidan &nem tagimaktadir

’ﬁflgemizde yaygm olatak yetigen bu meyve ve gekirdegi ogiitillerek veya biitiin
halinde dogrudan ihrag edilmektedir

" Bu calismada, kegiboynuzu gekirdeginden elde edilen polimerin bilesenlerinin

ayini, 1s1 kargismdaki davramgini ve yenilebilir film o6zelliklerini inceleyerek,
gekirdek i¢in yeni kullanum alanlant yaratmak ve ekonomimize katkida bulunmak
amaglanmigtir.

. ‘Bu g¢aligmanin her agamasinda biiyiik destegini gordigiim tez danigmanim Sayin
f Dt Mehmet TUTAS'a , béliimiimiiziin 6gretim lyelerine, arastiima gorevlisi
rkadaslanma, bolimimuziin diger ¢aliganlarna, projemize destek saglayan Akdeniz
Universitesi Giiglendirme Vakfina, polimerin termal analizlerini yapan Biisa
3ridgestone Sabanci Lastik Sanayi ve Ticaret A $'yve, filmlerin mekanik ve isik
regirgenligi ozelliklerini Glgen Polinas Plastik Sanayi ve Ticaret A § 'ye ve moral
“kaynagum sevgili aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI

Film drmeginin alan
Su aktivitest
‘Uzama
Denge voltaj seviyesi
- §ifir voltaj seviyesi
Kalibrasyon sabiti
- : Viskozite say1st
» Cozelti viskozitesi
 Cozilcil viskozitesi
. : Bagl viskozite
- Spesifik viskozite
- Indirgenmis viskozite
~ : Doygun tuz ¢dzeltisinin desikator ortamindaki su buhar1 basimnci

- Saf suyun sicaklikla degisen buhar basmel

: Cozeltinin akig siirest

: Cozgen akas siiresi

: Toplam gegirgenlik

- Sagilma gegirgenligi

: Gerilme direnci

- TLC tabakas! tizerinde maddenin ilerledigi uzaklifin ¢dziicinin ilerledigi
uzakliga oram

. Yikleme direnci

- Filmin iki tarafindaki su buhar1 kismi basing farks

- Film ve CaCl, igeren cam kabin sabit gegirgenlik hizima ulasilincaya kadar
aguhigindaki arti

: Film kalmhg

Kisaltmalar

CMC : Karboksimetil selilloz

DSC - Diferansiyel Skanning Kalorimetresi
DTG : Diferansiyel Termogravimetri
Gal. : Galaktoz

HPC : Hidroksipropil selilloz

HPMC  : Hidroksipropilmetil selitloz
KCP : Keciboynuzu cekirdegi polimeri
Man, : Mannoz

MC : Metil selitloz

PEG 200 : Polietilen glikol 200

PEG 400 : Polietilen glikol 400

PEG 600 : Polietilen glikol 600

PEG 1000 : Polietilen glikol 1000

PG : Propilen glikol

I'G : Termogravimetri

TLC - Ince tabaka kromatografisi
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zu Meyvesinin Ozellikleri

'1boynuzu (Ceratonia Siliqua); Leguminasae familyasina ait, Akdeniz iklimi
aslyan ‘bolgelerin tipik bir bitkisi olup Tiirtkiye, Kibuis, Yunanistan, Italya,
Porteklz Cezayn Tunus, Israil gibl Akdeniz iilkeleri ile Amerika B1rleslk

a -ag-:'lg;etmesme karsm protein ve dogal sekerler yoniinden gok zengindir. % 4-3
% 15 glukoz ve fruktoz ile % 30 sakkaroz olmak tizere toplam % 45-50'ye
E(')ldukga yitksek bir seker igerigine sahiptir Kegiboynuzu meyveleri yiiksek

ktai‘da A ve B kompleksi vitaminleri de icermektedir (Eti ve Kagka 1990)

-Keglboynuzu meyvesi mahalli olarak tiketildigi gibi, Ggittilerek kavrulmasiyla elde
dilen kegiboynuzu unu, gida sanayinde (pasta, cikolata, kahve) kullanilabilmekte,
C ¢_r igeriginden yararlanilarak pekmezi ve sekerli surubu da yapilmaktadir (Kiziltan

1989, Alumot vd 1980).

: Kegiboynuzu meyvesi gekirdeginin dnemi ise icerdigi galaktomannandan olugan ve
t_l'agasol olarak bilinen endiistiiyel polisakkaritten kaynaklanmaktadir (Yurdagel ve
: Teke 1985). Bu polisakkarit polimer ve tiirevleri; su emici ozelligi, yavas ¢Oziinmesl
' Ve 181 oklarina dayanikliigi nedenleriyle birgok alanda kullanim imkani bulmaktadi-
__lar (Kiziltan 1989) Salam, sosis, sucuk gibi et iirinterinde ve dondurmalarda katki
‘addesi olarak kullaniimaktadir. Hidrofilik olmasi sebebi ile soslarda depolama stire-
since meydana gelen agulik azalmasimi gnemli dlgiide azaltmakta, Urtiniin niteligini a1-

~ tirmakta, boylece hem teknik hem de ckonomik acidan avantaj saglamaktadir. Pasta ve




si 51rasmda ufalanmalarm olmasint azaltmakta ve urtiniin uzun sire bayat]arna—

e, P ol sonda} calismalaninda ve matbaa miirekkebi yaplmmda da bu polimerden

ét'ar]émlmaktadu (Eti ve Kaska 1990, Kiziltan 1989)

B.t.')ylesine ¢ok cesitli kullamim alanlarina sahip bulunan kegiboynuzu meyvesl
emjzde ozellikle Mersin ve Antalya'da ozel igletmeler tarafindan iglenerck
meyvenin etli kismu ile gekirdek kismi birbirinden aynlmakta ve her iki ham uriin
li kt olarak ihrac edilmektedir Son yillarda meyvenin iretim miktart 15 000-25 000
0n/y11 gekirdegin ise 1 500-2 500 ton/yi'dir. Uriin miktarlar: mevsim sartlarma gore
d___egisiklik gostermektedit  Tiirkiye'de son yillara iligkin kegiboynuzu meyvesl ve

ekirdeginin ihracat miktarlar Cizelge 1 1'de verilmistir (IGEME 1997)

C elge 1.1. Kegiboynuzu meyve ve ¢ekirdeginin son yillara iliskin ihracat miktarlar

Uriin 1992 1993 1994 1995
: Kg Kg Kg Kg Kg
Kegiboynuzu Meyvesi 10660 027 | 11582137 |7023270 2355705
| Kegiboynuzu Cekirdegl 785 000 511 500 386 830 1209 414
Toplam 11 445027 12093637 |7410100 3565119

- 1.2. Keciboynuzu Cekirdegi Polimerinin Yapisal Ozellikleri

Kegiboynuzu ¢ekirdegi polimeri B-D-mannopranozil birimlerinin 1-4 glukozidik
baglarla baglanmas: ile olugan dogrusal ana polimer zincitine, o-D-galaktopranozil
birimletinin 1-6 geklinde baglanmasiyla meydana gelmigtir (Zhan vd. 1993, Fernandes
vd. 1993). Yan zincitleri olugturan galakfopiranozil birimlerinin astl mannan zincirine
baglanmas: diizensizdir ve mannan zincirindeki tiim mannopiranozil birimlen

tamamen siibstitiie olmamistir (McCleary vd. 1985).




¢ kulianilan kegiboynuzu gekirdegi polimerinin yapist, bir galakto-

"']irnéri.' olan ve asagida yapisi verilen guaran polimerine benzemektedir

CHOH
ho/ ©

MGH H/p

]

o nit OHw

0
0—/OHHO

H Ho/H 0 C—\QH HO

o CHyOH HoH
| Guar‘anm yapisi

_u’afzin ile aralarmdaki tek fark, ke¢iboynuzu ¢ekirdedi ana polimer zincirine 1-6
Klinde ghikozidik baglarla bagh bulunan ve oD galaktopitanozil birimlerinden olu-
y n zincirlerin sayisin daha az olmasidir (Fernandes vd 1993) Bir bagka deyisle;
ga:]akﬁmannan zincirindeki mannoz/galaktoz (Man /Gal ) orani, kegiboynuzu ¢ekirde-
: dlimerinde daha yiiksektir. Kegiboynuzu cekirdegi polimerinin Man./Gal. orant;

I_iiéjfvenin orijinine ve bitkinin bilyiime sartlarina gore degismektedir (Zhan vd 1993).

1.3. Kegiboynuzu Cekirdegi Polimerinin Cozelti Ozellikleri

f_"Polisakkaritlezin sudaki ¢oziinirligi, yapisal ozellikleri ile yakindan ilgilidir. Do-
g'ai'olar'ak meydana gelen polisakkaritlerin sudaki ¢oziinmeleri ekseriya siilfat, karbok-
Sll gibi iyonlagabilen anyonik gruplar ile ana zincire 1-6 baglanmalarmdan ortaya
“g‘ikan dallanmis yaptlatin varligindan kaynaklanmaktadir 1-6 glukozidik baglanmalat-
la zincirin homojen lineer yapist bozulmaktadir Lineer polimer yapisindaki diizen-
- sizlik, polimer zincirleri arasindaki diizgiin yerlesme ihtimalini azaltmakta ve bdylece

¢ozlintirliige ve ¢ozelti dayanikliligma katkida bulunmaktadir.




er. iincirindeki dallanma, polimer zincirleti arasmdaki etkilesirnleri azaltmakta-

es .artatken iistsel olarak diiger. Yaygm olarak kullanilan polisakkaritler, suda
-'-'molekuller aras1 etkilesimleri etkin bir sekilde azaltan ve tizerinde sadece
an zincirlerin bulundugu lineer polisakkaritlerdir. Bu ozellikleri tagiyan

mli dogal polisakkarit polimeilerl guaran ve keciboynuzu ¢ekirdegi polimeridir

(Whtstilzer 1973)

Kc@boynuzu gekirdegi polimeri ¢ok homojen bir polisakkarit olmayip, polimerin
anina (Man /Gal ) oranina gore ¢bziiniitlitk ve ¢dzelti ozellikleri degigmektedir
choa ve Casas 1992) Polimer yapisinda Man /Gal orani arttikga, sudaki ¢oziniir-
_gu-'azalmaktadn (Fernandes vd 1991) Kegiboynuzu ¢ekirdegi polimerinin sicak ve
oguk sudaki ¢oziniirlikleri de farkh olup, bu farklihgin Man /Gal orani ile yakindan
llglh oldugn saptanmigtir Polimerin sudaki ¢ozeltisinde, konsantrasyon arttik¢a
goriintr viskozitesi énemli miktarda artar Gériiniir viskozite sicakligin artmastyla
'a'zahr Bu tersinir etki muhtemelen yiiksek sicaklikta ¢ozeltideki molekiiller arasi
kilesimlerin daha zayif olmasmdan kaynaklanmaktady (Garcia-Ochoa ve Casas
1992) Céziiniitlik sicakligy arttikga gorinir viskozite artmaktadir. Fakat sicaklik da-
_fha fazla artmlarak 80°C' nin {izerine ¢ikanlirsa goriinir viskozite azalr Bunun nedeni
‘molekiil ici baglann sayisimdaki farktan ve disik sicakliklarda ¢bziinmeyen bazi
?molekullenn yiiksek sicakliklarda ¢éziinmesinden kaynaklanmaktadir Ayrica 80 °C
'V.e yukarisindaki sicakliklarda ¢dzeltideki molekiillerin 1s18al bozunmasi veya molekiil
igi baglarin zayiflayarak kopmast durumunda viskozite diismektedir Kegiboynuzu
cekirdegi polimeri, homojen bir polisakkarit olmadigmndan diisiik sicakhkta ¢dziinen
molekiiller, yiiksek sicaklikta goziinenlerden biraz farkls olabilmektedir. Bu farklilik,
molekiil agulig ve dallanma seklinden kaynaklanabilir. Coziinirlitk sicakhig arttikga,
yitksek molekiil agulikli ve yiiksek Man /Gal. oranh molekiiller ¢oziiniir ve bunun

sonucu olarak viskozite artar (Garcia-Ochoa ve Casas 1992)

Bu polisakkarit polimerin en nemli 6zelhgi genis bir sicakhik ve pH araliginda sulu

cozelti viskozitelerinin yiiksek olusudur. Bu dzelliginden dolayr baslica gida
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ui_fjroblemi ¢ozmiistir Omegin bitki zarlar, dogal nem bariyeri olarak

"aptak]ar ve meyveler, yapisal polisakkarit ve vaks igeren filmlerle
5 um kalinlikta olan bu filmler su gecirmez 6zellikte olup bu dzellikleri
aprak ve meyvenin biinyesindeki su kaybimi azaltir. Bitki zarlarnin icerdi-

_ 1a$t1I'1lma31, bu dogal filmin verimliligini 350-500 kez azaltir

lanin 1_qéi‘isinde farkli su icerigine sahip katmanlar arasinda veya gida ile dig
asih:daki nem transferinin, su buharmin farkli noktalarda farkl kimyasal
lesahxp olmasmdan kaynaklandig1 bilinmektedir. Su aktivitesi (aw) bu kim-
sotansiyelin bir Slgiisiidir. Nem transferi, yiksck a,li fazdan disik a,li faza
gerceklesir (Labuza ve Biquet 1988)

_._Zéyine uygulanan film ve kaplamalar, gidanin su kaybim azaltabilir, dahili

-__hsénﬁ‘asyonunu digiirebilir ve dahili karbondioksit konsantrasyonunu




"Qéiﬁhk]arda su aktivitesinin 0.40-0.45 degerinin tizerine ¢ikmasi sonucunda, gev-

;1_1k1'l'érinde azalma oldugu goriilmiistiir (Kester ve Fennema 1986)

'rhyasal ve enzimatik bozunma reaksiyonlarinda da su aktivitesi veya su igerigi
em_ﬁ rol oynamaktadir (Labuza 1980) Gidalarda, mikrobiyal ¢ogalmanmn basladigs
;-1ti1;: su aktivite degerleri oldugu bilinmektedir. Genel olarak bakteriler 0 85, mayalar
0 ve kiifler 0.60 degerinin altinda kontrol altindadular Kuru gidalar igin maksi-
ywum dayaniklilik 0 2-0 3 su aktivitesi degerinde elde edilir. Bu degerlerin lizerinde
imyasal ve enzimatik reaksiyonlarn hizlarmm arttif1 ve enzimatik olmayan kararma,
-itarﬁin, pigment ve yag bozunma reaksiyonlarmmn da basladif tespit edilmisgti

Labuza 1984} Su, bu reaksiyonlarda ¢dziici, katalizor ve reaktif olarak rol oynamak-

.5. Yenilebilir Filmlerin, Sentetik Paketleme Materyallerine Gore Avantajlan

‘Gida ile atmosfer arasindaki nem pecis hizy; iirintin yenilebilir ya da yenilemeyen
j'p'gketleme materyalleri ile paketlenmesiyle azaltilabilir Fakat heterojen gida iiriinleri-
mn farkli su aktivitesine sahip katmanlan arasinda meydana gelen nem transferini
-oﬁlemek, ¢ok daha zordur. Gida iiriiniiniin igerisine sentetik bir maddenin konmasi
diisiiniilemez. Bu durumda en etkili yontem, gidanin katmanlani arasma yenilebilit

filmlerin yerlegtirilmesidir

Yenilebilir gida filmi; film yapici yitksek molekiil agulikli yenilebilir gida madde-
Elerinden yapilan; nem, oksijen ve kati hareketliligine karg1 bariyer ozelligi tagiyan ince

bir tabaka olup, tiiketici tarafindan gida ile birlikte yenebilmektedit

Guda tiriinlerinde yaglanm ve vitaminlerin oksidasyonu jle koku ve aromanin kaybe-
dilmesi istenmez Pekgok gida, oksijenin gida igine diffiize olmasi sonucu oksidasyo-
' na uframasi neticesinde taze karekterini kaybeder. Gidayr oksijen gegirmeyen bir

- filmle kaplayarak, kontrollii atmosfer ortaminda fazla bir maliyet getirmeden aerobik
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lunum snlenebilir veya i¢ oksijen konsantrasyonu azalitlip, karbondioksit ve etilen
konsantlasyonu artinilarak olgunlagma siiregleri geciktitilebilir. Yenilebilir  filmlier,

ckanik ve mikrobiyal hasar riskini de azaltular (Kester ve Fennema 1986).

. Koku degigimi bariyerleri, gidanin bilesiminde bulunan maddelerin sensor
olliklerini korumak igin gereklidin. Isiga karsi bariyer filmler; boyar maddeler1,

ulart ve besinleri 151k etkisi ile bozunmaya (fotodegradasyon) karsi korur (Torres

Ozellikle son birkag yilda yenilebilir filmler tizerinde hiz kazanan aragtirmalar
}_'.s;"onucu, {istin ozelliklete sahip gida filmleri yapilmakta veya yapilnug filmlerin
-mekanik ve bariyer dzelliklerinin gelistirilmesine cahigilmaktadur. Yenilebilir filmlerin

:'sentetik filmlere kiyasla iistiin dzellikleri §oyle siralanabilir;

1 Yenilebilir gida filmleri; gida triind ile birlikte tikketilebilecegi i¢in gevre kirlili-
gine yol agmaz.

2. Uriinle birlikte tiiketilmese bile, dogal maddelerden olustugu igin kolayca bozu-
~ nup dogaya geri dénebilir

3. Koku, renk ve tatlandimcilatla zenginlestirilen filmler, iiriiniin sensér dzelliklerini

gelistirmektedir.
4 Ozellikle protein esash filmler tirinlerin besleyicl degerini artirmaktadir.

5. Filmler heterojen gidalarda, gida igi nem, yag ve kat1 gegiglerini dnlemede mii-

kemmel sonuglar vermektedir

6 Yenilebilir fimler, antimikrobiyal ve antioksidant maddeleri tagiyabilir Istenen

kisimda lokal bir koruma saglar.

7 Filmler mikrokapsiilleme yoluyla gida iiriiniindeki ugucu baz: kokularin korun-

masini saglat.
8 Yenilebilir gida filmleri, sentetik filmlerle birlikte kullaniimay olagan kilar Bu

gibi durumlarda yenilebilir film, gidamn i¢ kisminda gidayla direkt temas halinde

kullanilir.
9 Dogal ve kolay elde edilebilit maddelerden yapilmis olduklari igin maliyetleri

dilsiiktiir.
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'.'enileb'i]ir Filmlerin Yapiminda Kullanilan Maddeler ve Bu Maddelerin

efailebilir filmler, film yapici yiiksek molekiil agulikl bir polimer ile plastiklegtiri-
e gdzgen olmak uUzere lig ana bilesenden olusmugtur Film yapimmda kullamlan bu

ad:deler‘, filmin yapist ve ozelliklerine direkt etki etmektedir (Kester ve Fennema

Yenilebilir filmlerin yapiminda kullanilan maddelerin tiketicinin kabul edebilecigi
ir lezzet ve yapiya sahip olmast gerekir Bunun yanisira plastiklestiriciler, tatlandin-
lar, antimikrobiyal, antioksidant ve 151k absorplayici maddeler filmlerin mekanik,

afiyer, duyusal ve besleyici 6zelliklerini gelistirmek igin film ¢ozeltisine eklenebilir.

'.: Yenilebilir film yapimmda kullanilan film yapict maddeler lipidler, polisakkarit ve
protein esasli polimetlerdir (Guilbert 1986, Kester ve Fennema 1986) Engok
icullanilan polisakkaritler, seliiloz tiirevleri olup metil selilloz (MC), karboksimetil
seliiloz (CMC), hidroksipropil seliiloz (HPC) ve hidroksipropil meti] seliiloz (HPMC)
dur. Daha az kullanilanlar ise agar, karragenan, nigasta, dekstrin gibi diger polisakka-
.r'itlerdix Film yapminda kulanilan proteinler arasinda kollagen, jelatin, bugday
-. .gluteni, soya proteini, kazein, peynir suyu proteini, misur proteini fiaksiyonu sayila-

* bilir

Polisakkaritier, hidrofilik karakterde olmalan nedeniyle bunlardan yapilan filmlerin
o su buhan bariyer 6zellikleri zayiftir. Proteinler ve diger sentetik polimerler, polisakka-
 ritlere oranla daha hidrofobik karakterdedirler. Vakslar ve trigliseritler daha ince ve ki-
nilgan film olustururlar. Bu tiir hidrofobik maddelerden yapilan filmlerin dzelliklerini
gelistirmek igin protein gibi maddelerle modifiye edilmeleri gerekir. Yag igeren filmler
daha az su buhari absorblar ve bu filmlerin su buhan, oksijen ve karbondioksit bariyer
ozellikleri iyidir. Yag igeren filmlerin bariyer dzellikleri, yagm doygunluk derecesine,
erime noktasina ve hidiofobluguna bagldir. Kamper ve Fennema (1984a) emiilsiyon
teknigi ile hazulanmig parafin, balmumu ve misir yag igeren filmlerin su buhan

gegirgenliklerini kiyaslamuiglardir. Parafin ve balmumu igeren filmler misir yag iceren




filmlere gore daha az su buhan gecirmiglerdir Swvi ve kati ya§ igeren filmlerin
pérmeablhte degerleri arasinda bityiik fark vardir. Bu farklilik Iipidlierin molekiler
orgamzasyonundan Ve hpld fazinda su-buhar ¢bzinirligiinden kaynaklanmaktadr

_(Kamper ve Fennema 1984a)

Hidrofilik film yapict polimerik maddelerin hidrofob 6zelliklerini geligtitmek i¢in
'_h"idrofobik ozellikte olan balmumu, karnauba vaksi, parafin vaksi, yag asitleri ve ase-
_t.:l_l.lenmis trigliseritler kullanilabilmektedir Emilsiyon yontemi ile hazirlannug filmler
f protein ve polisakkarit filmlerden daha ¢ok etkilidir Ciinkii emiilsiyon filmlerinin
zelhklen bu filme konulan her bir komponentin 6zelligi ile geligtirilmig ve daha iyi

hale getirilmigtir ( Torres 1994).

Yenilebilir filmlerin yapiminda kullanilabilen ¢dzgen sistemi; su ve etanol veya

bunlarn karigimlaryla smudidie

Plastiklestiriciler, film yapici polimere ilave edilen temel bilesen olup, filmi
:_olusturan polimer yapidaki polimer zincitleri arasmdaki ve molekiiller arasi kuvvetleri
zayiflatarak, zincirlerin hareketliligini artirmakta ve gerilme direncini azaltmaktadir
(Gennadios ve Weller 1990) Film dzelliklerindeki bu iyilesmeler daha sonraki depo-
_. lama ve nakledilme esnasinda filmin bariyer 6zelliklerini bozan gatlama ve ufalanma-
lani énler. Diger taraftan plastiklestiriciler genel olarak filmin gaz, su buhari ve ¢ozi-
nebilen kati maddelerin gegirgenligini artrlar (McHugh vd. 1993) Bunun sebebi
= filmden gegen gaz veya buhann difiizyonu igin aktivasyon enetjisi, komgu zincitleri
aynmak igin gerekli enerji ile iliskilidir. Bu yiizden plastiklestiricilerin polimer
| zincirleri arast ¢ekim kuvvetlerini azaltmasi sonucunda enerji diiger ve difiizyon sabiti
“artar Dolayistyla filmlerin buhar ve gaz gegirgenlikleri artar Plastiklestiriciler, film
yapic1 polimer ile uyumlu olmalh ve polimerin sertligine bagll olarak film ¢dzeltisi
 igerisine % 10 ile % 60 oraninda (kuru baza gore) eklenmelidir. Aksi taktirde filmin
guci, elastikiyeti ve su buhari bariyer zellikleri tizerinde ters etki yapailar (Gontard

vd. 1993)




'..Iyi bir plastiklestiricide bulunmas1 gereken en 6nemli ozellik yiiksek kaynama

Jktas1 ve filmi olugturan polimerle kolayca karigabilmesidir Hatta, plastiklestiricinin

yapict polimerin ¢dzlindiigli ¢dziicli igerisinde 6nceden ¢ozitlerek eklenmesi,
kurutulmasi sirasinda olusabilecek erken ayrilmalan dnleme agisindan daha iyi

migﬁlar vermektedir.
'1'&a sanayinde kulanilan bagslica plastiklestiticiler asagidaki sekilde gruplanduila-

..'a. Mono-, di- ve oligosakkaritler (genelde glukoz, fiuktoz-glukoz suruplari, bal),
b Polioller (genelde sorbitol, gliserol, gliseril tiirevleri, farkli molekiil agulikh
lietilen glikol),

.:-'c Lipidler ve tiirevlen (genelde yag asitleri, monogliseritler ve ester tirevleri,

osfolipidler, yiizey aktif maddeler),

Yenilebilir filmlerin yapiminda engok kullanilan plastiklestirici polietilen glikol
PEG) dir PEG' nin molekiil aguligi yenilebilir filmletin su buhan gegirme &zellikle-
I izerinde 6nemli etkiler yapmaktadis Ayranci vd. (1997), on farkh molekiil aguhkl
: PEG kullanmlarak yapilan seliiloz bazli filmlerde plastiklestiricinin molekiil aguhginin
- filmlerin su buhar: gecirgenlik hizi, permeans, permeabilite ve opasite tizerindeki
etkilerini incelemislerdir Filmlerde PEG' nin molekiil aguilig arttikga permeabiliteleri-
nin hizl bir sekilde azaldig1 fakat PEG' nin molekiil agulig1 binin iizerine ¢iktiginda
permeabilitenin hafifge arttigi gorillmiistiit. Ayni ¢aliymada HPMC filmlerin opasitele-

:__rinin de PEG' nin molekiil agirhi 1450' nin iizerine giktiginda arttigi gozlenmistir
-1.7. Yenilebilir Filmlerin Bariyer Ozellikleri Konusunda Yapilan Calismalar

Yenilebilir filmlerin su buhar, gaz ve mekanik ézellikleri; bagil nem ve sicakitk
gibi gevre sartlarimdan oldukga fazla etkilenmektedir. Yiiksek su aktivite degerlerinde
- filmlerin, su buhan gegirgenliklerinde biiyiik bir artig gozlenmistiv Metil seliiloz
- filmlerin sabit sicakliktaki permeabilite degerlerinin % 84 bagil nem ortammda , % 52
bagil nem ortamindakine gore daha yiksek oldugu pgorilmiistir { Cetin 1995)
Hidrofilik filmler bagil nem arttikca sigerek elastiklesmektedir.




ugh ve Krochta (1994) plastiklestitici beraberinde siit proteini ile yapilmis
e buhart ve oksijen permeabilite degerleri fizerinde, ortamin bagil neminin
11- stkiye sahip oldugunu bulmuglardir Bugday proteinli emiilsiyon filmlere,
idlerin ‘eklenmesiyle permeabilite iizerinde bafl nemimn etkisinin  azaldigi

tigtiir. Hidrofilik yenilebilir filmlerde, filmlerin zayif olan su buhari bariyer

Park vd (1993), MC ve BHPCmin molekiil aguiklarinin filmlerin oksijen ve su
:ﬁhar_l._' permeabilitelerine etkilerini incelemis ve molektl aguligl arttikga filmlerin

pgl_fgenlikletinin arttigi gozlenmistir.

Kullamlan plastiklestitici tipi ve konsantiasyonu oksijen ve su buhar gegirgenlikle-
ine de etki etmektedir Patk ve Weller (1993), Propilen Glikol (PG) igeren MC ve

HPC filmlerin bariyer zelliklerini inceleyerek PG konsantrasyonu arttikga filmlerin

oksijen ve su buhar gegirgenliklerinin arttigini, PEG igeren MC ve HPC filmlerin ise
“oksijen ve su buhan gecirgenliine genellikie plastiklestirici konsantrasyonunun etki
“etmedigini bulmuglardu  PEG, PG ile fonksiyonel hidroksil gruplarinin sayisi
akimindan kargilagtmidiginda daha hidrofobiktir

Siit proteini bazli filmlerde su buhan permeabilitesine gesith plastiklestiricilerin
etkileri McHugh ve Krochta (1994) tarafindan incelenmis ve esit konsantrasyonlarda
plastiklestirici olarak sorbitolin kullanildig: filmlerin, gliserol, PEG 200 ve 400" Un

kullamldig: fimlerinkinden daha az su buhari permeabilitesi gosterdigi belirlenmigtir

Yenilebilir filmlerin bitgogu hidrofilik karakterli olmasi nedeniyle bu tir filmierin
oksijen ve su buhan gecirgenlik (permeabilite) degerleri film kalinliklartyla iligkili
olup film kalimlif1 arttikga, gegirgenlik degerleri de artmaktadir. Seliiloz bazl filmle-
rin su buhan gegirgenlikleri, protein bazh filmlerin su buhari gecirgenlik degerlerin-

den daha azdur.
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nnadios vd. (1993) misir proteini, bugday gluteni ve bugday/soya protein izolatl:
_m]erd'e:_oksi‘jen permeabilitesine sicakligm etkisini incelemis ve sicaklik arttikca

';-ﬁermeabilitesinin arthgin tespit etmislerdir. Oksijen permeabilite degerinin

qi

den gegen molekiillerin sayisinm artmasidir. Bugday proteini/soya protein izolath

kla  artmasinin nedeni, sicaklikla polimer zincitlerinin hareketinin artmas: ile

rin bugday proteinli filme gére daha az oksijen permeabilitesine sahip oldugu

r’nﬁsturp_ Bugday proteinli filmler misir proteini igeren filmlerden daha iyi oksijen

__Bugday proteinli filmlerin daha diisiik oksijen permeabilitelerine sahip olmast;
ah‘ﬁllhen bugday proteinli filmlerin daha kompleks ve siki bir yapiya sahip olmasin-
kaynaklanmaktadu. Bu ii¢ protein bazl: filmin oksijen permeabilite degerleri;
ék:- ve yiiksek yogunluklu polietilen, polipropilen, polystiten gibi yaygin olarak
ullahllan sentetik plastik filmlerinkinden daha diistiktiir.

8. Yenilebilir Filmlerin Mekanik ve Isik Gecirgenlik Ozellikleri Konusunda
Yapilan Caligmalar

| Yenilebilir filmler, dis etkenlerden sentetik paketleme materyalletine gore daha

fazla etkilenmektedir Polar polimetler igeren yenilebilir filmler, diisitk nem ortamin-
da kirilmaya yatkin olmakta, yiiksek nem ortaminda ise giserek bariyer 6zelliklerini
- kaybetmektedirler

PG, PEG ve glisetin gibi farkh plastiklestiricilerin seliiloz bazli filmlerin mekanik
~6zellikleri fizerine etkileri Park vd (1993) tarafindan incelenmistir. Calismada plastik-
'iestirici konsantrasyonu arttikga gerilme direnglerinin azaldifi, uzamalarm ise arttig
tespit edilmistir Protein bazh filmler iginde benzer sonuglar bulunmustur  Yine ayni
“galismada MC ve HPC' un molekiil agurligimn filmlerin mekanik 6zelliklen tizerinde
ki etkileri incelenmistic MC ve HPC'un molekiil agulig1 arttikca filmlerin gerilme
ditengleri de artmistit MC filmlerdeki uzama miktart HPC filmlerden daha fazla
olmugtur. HPC' un molekiil agulifinin artmasiyla gapraz baglanma (cross linking)

artmakta ve uzama miktar: da azalmaktadir
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g asitleri, filmlerin su buhar bariyer dzelliklerini artirmalarma karsin;

.ma karakterlerinin zayif olmasi nedeni ile filmlerin mekanik ozelliklerini

agitlerinin zincir uzunlugunun filmlerin mekanik dzellikleri tizerindeki etkiler

% vd (1994) tarafmdan incelenmigtit. Misu proteini ve palmitik asif igeren
11m]erde palmitik asit miktan arttik¢a filmlerin gerilme direncinin azaldig1 goril-

riistiir. En yiiksek gerilme direnci, % 10 oraninda palmitik asit igeren filmlerde

'1rﬁu5tur Palmitik asit-stearik asit igeren filmlerde palmitik asit, stearik asit

onsantrasyonun artmasmin  filmlerin gerilme direnci fizerinde Smemli bir etki

:apmadlgl gorillmistir % 20 oraninda lautik asit igeren filmlerde gerilme direncinin

az, % 30-40 oraninda laurik asit igeren filmlerde ise en fazla oldugu gézlenmistir.
Aynca bu ¢aligmada yag asiti igeren filmlerin gerilme direngleri, yag asiti igermeyen
f_ilm}erle kargilagtiilng ve yag asiti igermeyen filmlerin gerilme direngleri daha

i sek bulunmustur (Patk vd. 1994)

Yenilebilir filmlerde yiiksek delinme direngleri atamlan bir 6zelliktir Fakat delinme
dlrengleu filmin uygulanma alanina gore ayarlanmaktadir Bugday proteini  bazl
_ﬁlmletdc diasetiltartarik esterin monogliseritleri ve palmitik asit; proteinin yapisal
“matriksini kuvvetlendirerek delinmeye katsi direnci artinirken balmumu azaltnmgtir
“ Ozellikle balmumu ve palmitik asitin yiksek konsantrasyonlardaki siikroesterleri

_f filmlerin uzama kabiliyetlerini azaltmistir (Gontard vd 1994).

Yenilebilir filmler yiizeysel gida kaplamalarinda kullanilacaksa seffaflik ¢cok Gnem-
lidir Gontard vd (1994) bugday gluteni ve gesitli lipidler kullanilarak yapitan filmler-
le lipid igermeyen filmi karsilastumuslar ve lipid igeren filmlerde opasitenin gok fazla
arttig1 gozlenmigtir. Sadece diasetil tartarik esterin monogliseritlerinin, protein ag

drgiisinde tamamen dagiimasindan filmin seffafligina hemen hemen hig etki etmedigi

gorilmistiir.
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strmanin Amaci

kemizde Akdeniz iklimine sahip bolgelerde dogal olarak yetigen kegiboynuzu
_"éyvesinin etli kismt ve ¢ekirdegi; ekonomik degeri olan kendine 6zgii birgok

anlarina sahip, kiymetli bir besin ve gida katk: maddeleridir

¢sine oneme sahip olan bu dogal triniimiz, dis tilkelere ham madde olarak
T 'e'dﬁinektedir Direkt olarak ihrag edilmeyip yart mamul veya daha 1yisi mamul

e*ddﬁiistiiriiliip ihrag edilmesi; ekonomimize daha biiyiik katkilar saglayacaktir.

u _f_iedenlc ¢alismada; kegiboynuzu g¢ekirdegi polimerinin dzelliklerini, polimen
uran sekerleri ve polimerin 1s1 karsisinda termal davranigini, 1sisal bozunma
tini belirleyerek bu polimetrden (polisakkarit) plastiklestirici olarak farkli mole-
_gifhkll PEG'nin kullanilmast ile yapilan yenilebilir filmlerin film ozelliklerini
yer ve mekanik ve 151k gegirgenligi) inceleyerek yeni kullamm alanlanmin

nmasi amaglanmistir




akum etiivii (Niive EV 018)
antrifiij (Hettich D-7200 Tuttlingen)
Mikroskop (James Swift)

_Os_wz:ﬂ't viskozimetresi (Analis St 100 F 485)

lomojenizator (Ultra-turrax 125)
vaporatbr (Bibby RE 100)
C (Camag)

k Elektmnik terazi (Chyo SL-200)
Mikrometre (Mitutoyo)
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_apilmasmda plastiklestitici olarak farkh molekdl agirlikli polietilen glikoller
00, 600, ve 1000, Aldrich) kullanilmigtir.

] nem ortamlarinm saglanmasinda; KCI, KNO;, NaBr, MgCl,, LiCl (Merk),
(Merk), NaNQ, (Merk) tuzlar1 ve desikant olarak da CaCl, kullamilmistn

élismalatda deiyonize su kullanilmigtn

'-KE(;iboynuzu ¢ekirdegi polimerinin hazirlanmasi

100-gram kegiboynuzu ¢ekirdegi blender ile mekanik olarak pargalanip elemek su-
yle 'j)olimet, ¢ekirdegin orta kisminda bulunan protein ve dig kabugundan ayribmis-
Prdfeinsiz gekirdek igleri dnce saf su, daha sonia deiyonize su ile yikanarak kalabi-
ecek tozlardan temizlenmis ve tizerine 500 ml deiyonize su ilave edilip bir giin siite
I _oda sicaklifinda bekletilerek sigme saflanmigtic Daha sonra kansim 70 0C'ye
tilarak mekanik karigtuic: yardimyla yiksck devirde yanm saat kanstirilarak
O_zfneye galisilmustir Elde edilen viskoz ¢ozelti, elekten stziilerek kat: kisimdan
yrilmxs, stizinti ise mekanik kangtirict ile yitksek devirde kanstinlan ve 2 litre
__96 lik etanol igeren kaba yavas yavas ilave edilerek polimer ¢Sktiiriilmiistiz. Bu

'$1_e_m iki kez tekrarlanarak polimer saflagtirilmigtu

Saflagtinlan polimer kiigitk parcalara ayrilarak cam levhalar itizerinde oda
'-SICakligmda bir giin bekletilerek kurutulmus, sonita vakum etiiviinde 50 °C sicaklik
v 20 mmHg basmcinda 8§ saat siite ile bekletilmistir. Polimer , CaCl, igeten

f'_desikatérde saklanmstir.
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niﬁhtelif ¢alismalar yapilmistr. Bu amagla ilk olarak elementel analizi

_ak:polisakkarit yapisinda olup olmadig1 incelenmistir.

Keciboynuzu ¢ekirdegi polimerinin viskozimetrik yontemle molekiil a-

girhigmnm tayin edilmesi

._ Jmen kuru ve toz haline getirilmis kegiboynuzu gekirdegi polimerinden 0.575
a _1_nip iizerine 100 ml su ilave edildikten sonra oda sicakh@mda bir gece
1 étir Elde edilen g¢dzelti; 70 °C'de manyetik kanistirici ile bir saat karigtirilip,

neyen kisimlart ayirmak igin 3200 dev/dk hizla bir saat siire ile santrifij edilmis

zinmeyen kisimlar dekantasyon ile ayrilmigtiz. Hazirlanan polimer gdzeltisinin

6nsant[asyonu, gozeltide geri konsantrasyon tayini yapilarak 0 5/100 ml
- 1_1__1unmusturx. Hazirlanan bu stok ¢ozeltiden sirast ile 4, 8, 12, 16, 20 ve 24 ml
'_ ile 100 ml'ye tamamlanarak farkh konsantrasyonlarda polimer g¢dzeltileri

azirlanmugtir

_o_igen olarak kullanilan suyun ve hazirlanan 6 farkl konsantrasyondaki polimer
t_iiérinin Ostwalt viskozimetresinde 25+0 1 °C'de akis siireleri saptanmugtu. Sabit
aklikta, belirli hacimdeki polimer gozeltilerinin kapiler borudan akis sirelerinin
ISk’ozife ile orantili oldugu bilindiginden indirgenmis viskozite degerleri (Ng) kon-
tfaéf’ona kars1 grafige gecirilip, ekstrapolasyonla konsantrasyonun sifir oldugu

ani ordinat eksenini kesim noktasindan viskozite sayisi (intrinsik viskozite)

3%
oz




te (1) viskozite sayist, a ve K gozgen ve polimere bagl sabitler olup M.,

ortzlama molekiil aguligmi ifade etmektedir (Piskin 1987).
M~ @)

(3)

Viskozite Tanmmlarn Sembol

(Cozelti viskozitesi 1

Coziicii viskozitesi s

Bagil viskozite N=NMs

Spesifik viskozite Np=Te-1 z
Indirgenmis viskozite Nsp/C :
Viskozite sayist M= Jimngp/e

_-_'2.2.2.3. Keciboynuzu gekirdegi polimerinin hidrolizi ve hidroliz iiriinil sekerler-

lerin TLC yardimi ile belirlenmesi

Tamamen kuru olan polimerden 3 g alinarak iizerine 160 ml 6 M' ik H,S0, ilave
edilip elde edilen ¢ozelti geri sogutuﬂcu altinda 4 saat kaynatilmigtir (Garcia-Ochoa ve
Casas). Daha sonra CaQ ¢bzeltisi ile ndtrallestirme iglemi yapilip olugan CaSO;
¢Okeltisi, siiziilerek ve ¢okelti deiyonize su ile bir kag kez yikanarak elde edilen

siiziintiiler 50 m! kalana kadar evapdratijrde buharlagtirtlmigtir .
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iiamlmlstir Bunun i¢in 30 g silikajel 0.02 M CH,COONz 'mm 60 ml' si ile
1stirlmastyla elde edilen karigim TLC yardimi ile cam plakalar izerine yayilmugtir.

alar 100 °C'de 3 saat siire ile kurutulup aktiflestirilmistir

Mannoz ve galaktozun standart ¢dzeltileri ile polimer hidioliz ¢ozeltisinin  herbi-
e .:.:10 ul ahnip, aktiflestirilmis tabakaya belli araliklarla uygulanmistir Tabaka
'nn. saat onceden hazirlanmus 15ml etil asetat ve 15 ml % 65' lik izopropil alkol ige-
en LC tankina yetlestirilmigtir. Yaklastk 3 saatlik bir yuriitme igleminden sonra
ab kg ¢ikarilip, oda sicakliginda kurutulmug ve kuruyan tabakadaki maddeler; seker-
er t_aﬁfmada kullandan taze hazulannus anisaldehit ve H,S0,'den olugan belirteg ile

riniir hale getirilip tanimlanmiglardir (Lewis ve Smith, 1984),
4. Polimer hidroliz iiriinii sekerlerin osazonlart yardimu ile tanimlanmalar)
}_Po_limer hidioliz tiriinleri ¢ozeltisinden 4 ml almip iizerine 100 mg CH;COONa

1‘av§--"édi1d1'kten sonra ¢ozeltiye 5-6 damla fenil hidrazin ve 6-7 damla buzhu asetik asit

ve edilmigtir Fide edilen kangim kaynamakta olan suya daldirilmis ve osazon kris-

allerinin gdzlenmesi igin gegen siireler kaydedilmistit  Ayni islemler standart,
_ armoz ve palaktoz iginde yapilarak osasonlarinin olugmasi i¢in gegen siireler tespit
dilip kargilagtuilmagtir.

"-Elde edilen tim osazon 6rneklerinin karakteristik kristal sekilleri mikroskop ile
-lncelenezek seketlerin cinsi tanimlanmaya ¢alisilmisti (Furniss 1989).

Osazonlarm olusumu agagidaki sekilde formiile edilebilir

N
€ = N-NH ~CgH;
(__(.EHOH)n + 3Ph—NH-NH, ——» (CHOH), + Ph-NH, + NH; + H0

Fenil hidrazin CH,0H
Fenil osazon
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H H OH

N . Nt o+
c=Q'H C—RiH-NH—Ph
CHOH CHOH
(CHOH) & H,N -NH—Ph ——»{(liHOH)n
h,0H CH,0H
+
H H H OH,
| N N
-NH-Ph Cl =N-—-NH-Ph Cl—NH-—NH —Ph
H-C-OH CHOH
H (CHOR),  -H:0 (CHOR),
CH,0H CH,OH

E—NH—Ph Pkc =NH H\cl: = N-NH-Ph
|
"~0—H C=0 C = N-NH—Ph
HOH), - Ph-NH, (CIHOH)n +2Ph—NH-NH; — (CiHOH),, + NH; + H0
H,0H CH,OH CH,0H

2.5. Kegiboynuzu gekirdegi polimerinin Termal Analizi (TG: Termogravi-
metri, DTG: Diferansiyel Termogravimetri) ve Diferansiyel Skanning

Kalorimetresi (DSC) yintemleri ile incelenmesi

aklik ve zamamn fonksiyonu

Dinamik termogravimetrik yontem ile polimerin, sic

olarak kontrollii 1sitma ortaminda agulik degisimleri dlgilmis ve DSC ile de 1sisal

Jbozunma sirasindaki entalpi degisimi saptanmigtit

- Termogravimetrik analizde, 14 6770 mg polimer dmegi 20 °C/dk 1sitma hiziyla

:oda sicaklhigimdan 8§00 C'ye kadar inert atmosferde (N,), daha sonra 800 °C'de hava :
(0,) atmosferinde izotermal olarak 15 dk bekletilmistir. Bu sicaklik programna gore

'apxlan ¢alismada polimer dmeginin sicaklik degisimi ile agrhk kaybi, agulik kayb1

hiz ve bozunmadan geri kalan madde miktan belirlenmistir
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2 DSC ile analizinde ise, 6.59 mg polimer d1negi alinarak inert atmosferde

dk_;.islfma hiziyla oda sicakligmdan 500 °C'ye kadar isitilmis ve tim

ekzotermik oldugu saptanmistir
hmef' film cozeltilerinin hazirlanpmasi

__s'..e.tﬂastmlmls kuru polimer 75 ml suda bir giin bekletildikten sonra ¢ozelti
Je sitlarak sicak gozelti homojenizatéle 13 500 devidk hizla iki dakika sireyle
yrilip homojenize edilmigtit. Daha sonra her bir ¢ozeltiye plastiklestirici olarak
molekil agulikh PEG 200, 400, 600'den swast ile 0.3, 0.6, 09, 12 ml ve PEG
on 03338, 0.6539, 0 9722, 1301 g eklenerck 18 000 dev /dk hizda bes dakika

h'o'moj enize edilmistir.

azirlanan film ¢ozeltilerindeki karigtirmaya bagh hava kabarciklannin yok edilme-
n 40 0c' de vakum ile evaporasyon islemi yapilms ve bu iglem sirasinda

Itinin 5 ml suyu da uzaklagtuilmstir
4. Polimer film tabakalarimn hazilanmasi

Ince tabaka kromatografisi (TLC) film yayma Unitesinden yararlanilarak hazulan-
mistir. Bunun icin énce TLC cam plakalan temizlenip etanol ile silinip kurutulmustur
__Daha sonra evaporatorde hava kabarciklari uzaklastirilmig 40 °C sicakliktaki film ¢o-
| "eltisi, TLC'min yayieist yardimi ile 20x20 cm'lik cam plakalara kaplanmugtir

‘Kaplanan cam tabakalar oda sicakliginda bir giin bekletiler ek kurumalar saglanmigtu

_'2.2.5. Filmlerin nem transfer mzimmm dlciilmesi

Polimer filmlerin su buhari gegirgenlikleri ASTM E 96-93 standart yontemine gdre
tayin edilmigtir (ASTM 1993). Nem gegirgenhigini tespit amactyla ¢apr 4 1-4.3 cm,
derinligi 3 cm olan ve iizerinde filmin kaplanabilmesi igin bir oluk bulunan Ozel cam

kaplar kullanilmustir.




rlanan polimer filmler dairesel olarak kesilerek iginde 3 g CaCl, bulunduran
':-.’I.('aplarm oluklarma eritilmis parafin yardimu ile kaplanarak cam kabin tartim-
{inmustr. Tartimlarn alinan cam kaplar, iginde doygun tuz ¢dzeltisi bulunan
'b"(;}lierler igeren desikatdrlere konmustur. Sabit bagil nem ortammi koruyan
Q'ficr 25+1 °C sicakhiktaki inkiibatore yerlestirilmistit. Filmden gegen ve desi-
a'fmdan absorplanan su buharit miktar, her 24 saatte bir kez kabm agirhips
mak suretiyle tespit edilmistir. Agurhk artiglaninin zamana gore degisim grafigi
.iﬁilinecr degisime ulasild:g1 zaman hesaplanan egimden (en kiiciik kareler metodu
':.yat'arlanarak su buhari gegirgenlik hizi, permeans ve permeabilite degerleri
i}jﬁﬁmstur - Su buhan gegirgenlik hizi, permeans ve permeabilite degerleri asagidaki

'_k'l'erc gore tayin edilmistir:

buhan gegirgenlik hizi; film ve CaCl, igeren cam kabmn zamana kars: agilik artig

rafiginden hesaplanan egimin (AW/At) film alanina (A) béliinmesiyle elde edilmistir

| | AW
buhan gegirgenlik hiz1 (WVTR) =m (4)

P rmeans degeri, su buhan gecirgenlik hizinin filmin iki tarafindaki su buhar: basing
fa'r;I_('ma bélinmesiyle elde edilmistir Kabin igerisindeki su buhari basinci; P, kabm
_-_l_gérisinde desikant olarak CaCly'nin kullamlmasmndan dolay1 sifir olarak almmigtir

xabm disindaki su buhar basiner; P, ise asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

120 40 (5)

o denge bagil nemi =
' p H,0O

Bu egitlikte % den ge bagil nemi, segilen tuzun desikatdr igerisine sagladigt sicaklik ile

:_degiSGH bagil nem, PH20 (P;) segilen tuzdan hazimlanan doygun tuz cozeltisinin

desikatér ortamindaki su buhar: basinecidir Py -0, saf suyun sicaklikla degisen buhar

basmcidir.
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AW

6
At A AP ©)
B_ﬂ_ité; permeans degerinin film kalinlig1 ile garpilmasiyla hesaplanmugtu
G AWX .
bilite =t A AP )

Film ve CaCl, igeren cam kabin sabit su buhan gegirgenlik hizina ulagilincaya
‘kadar aguhgindaki artig

- Film kalinligt (m)

ilm alant (m?)

Filmin iki tarafindaki su buhan kismi basing farki (atmosfer basmci).

.6. Nem sorpsiyon isotermlerinin belirlenmesi

Nem sorpsiyon izotermlerinin tespiti i¢in Izopiestik Metod kullaniltmistir (Labuza
984) LiCl, MgCl,, NaNO,, NH,Cl, KCl, KNO; tuzlarinin doygun tuz gozeltilen
.az;flanarak ayr1 kavanozlara yaklagik 1 cm yiksekliginde konulmustur Cozeltilerin
doygun oldugundan emin olmak igin kati tuzun bir miktar fazlasi ilave edilmigtir Her
‘kavanoza sehpa yerlegtirilmistir. Filmler kenar uzunlugu 2 cm olan kare geklinde
és_;ler‘ek aliminyum folyodan yapilmig agirligi yaklagik olarak 0.2 g olan kaplara
___rimustur" Herbir kavanoza iki adet kap verlestirilmistir. Kavanozlarin agizlan sikica
%_ipatilar‘ak 25 0C’ye: ayarlanmis inkiibatdrde filmlerin dengeye gelmesi igin 10 gin
ekletilmistit (Ayranct 1996). Filmlerin nem igeriklerinin tespitinde vakum etiivii
m; .todu kullaniimigtir (Karmas 1980) Dengedeyken nem igerigindeki % fark yaklagik
“l'den daha az oldugu durumdaki degerlerin ortalamasi, nem sorpsiyon izoterm-

lerinin belirlenmesinde kullanilmisgtir.




sIm almliklarinin él¢iiimesi

almliklars, 0.001 mm duyarlikl el mikrometresi ile filmin bes farkli bdlgesin-

klarin dliilmesi ve bunlaim aritmetik ortalamasmin almmasiyla elde edil-

olimer filmlerin oksijen transfer hizlarimm él¢iilmesi

Kuru :test ortaminda (% 1'den daha az relatif rutubet igeren ortam) en az iki giin
ilerek dengeye getirilen polimer film 6ineklerinin oksijen gazi transfer hizlan,
MD 3985-81 standart yontemine gore tayin edilmis olup denemede kullanian
m Sekil 2.1'de verilmistir (ASTM 81)

——

Sekil 2.1. Oksijen gegirgenligi tayin cihazinin calisma prensibi

Hazirlanan film 6rnekleri dengeye getirildikten sonra sizdumazlhik saglayan yiksek
vakum yag1 kullanilarak bir tarafi azot gazi (tasiyict gaz), diger tarafi da oksijen gazi

(test gazi) igeren iki yar hiicreden olusan test hiicresine yerlestirilmistir Oksijen gaz
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-erek azot tagtyicl gazinin bulundugu yart hiicieye geger ve taglylcl azot

afmﬁan clektrik akimmin meydana geldigi kulometrik dedektdre taginu. Olu-

{m m.zktan birim zamanda dedektore gelen oksijen miktar ile orantihidur,

yon hiicresinden, 3-4 dakika siire ile 50-60 ml/dk akis hizinda azot gazi
ok havast uzaklastuilmistir Daha sonra akis hizi 5-15 ml/dk' va indirilerek 30
Jeme devam edilmistir Bu siire sonunda dedektor devreye sokulmustur Tasiyier
i_e__bn-likte gelen oksijenden dolay1 voltaj kaydedicisi gostergesinde ani bir artig
}émﬂizstir.‘ Bu artis ya kagak oksijen veya filmin igerebilecegi gazm dedektore
ﬁméélndan kaynaklanabilmektedit. Bu sapma miktann E, olarak isaretlenmigtit
| onra oksijen gazi hiicreye verilerek azot gazmn difizyon hiicresinin test gazi
imiine gecisi durdurulup, oksijen gazinin akist saglanmigtr. Bu durumda dedek-
le akim verimi gittikge artar ve neticede sabit bir dengeye ulasur. Bu sabit deger E,

k belitlenmigtir. Elde edilen verilerden ve agafidaki esitlikten yararlamlarak

(Ee —E0)Q (8)

-GTR oksijen gazi transfer hizi) =
oG (oksijen gazi ) AR|

A = Film &rneginin alam
Q = Kalibrasyon sabiti

RL =Yiikleme direnci degeridir.
°2.2.9. Polimer filmlerin pusluluk (haze) ve 151k gecirgenliklerinin olciilmesi

Polimer filmin yiizey veya iginden sagilan 151gm neden oldugu filmin gérinimin-
de gozlenen pushuluk veya bulaniklilik Haze olarak tanimlanmaktadur. Isik gegirgen-
ligi (Luminous transmittance) ise polimer filmden gegen 15tk akismun film yiizeyine

gelen 151k akisina oram olarak tanimlanmaktadir.

.
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in pustuluk ve isik gegirgenlikleri ASTM D 1003-92 standart yontemine

: -6;1;5"bag11 nem ortaminda ve 2512 °C sicaklikta tayin edilmis olup denemede

Giris
Aralid Filtre Isik Tuzagi

Kondensatsr

Okuma Orinek Pozisvonu Isik absorblayicisi _Yansitic: (Reflaktans) standart .
T yok yok var (gelen 151k) !
| var yok var (6rnekten gegen

toplam 151k)
yok var yok (cthaz tarafindan

sagilan 151k)
T, var var yok (6rnek ve cihaz tara-
findan sagilan 151k)

Hesaplama;
T

2

T, ( Toplam gegirgenlik) =—= (8)

1




T
4T3 (T:z)

Isik gecirgenligi (difiize)) = T o
!

L 14 ) - . .

aze miktarl =—,fw 100 seklinde ifade edilmektedir (10)

& )

10. Keciboynuzu ¢ekirdegi polimerinin uzama (E) ve gerilme direncinin (TS)

Filmlerin uzama ve gerilme direngleri ASTM D 882-91 standart yontemine gote
ayin edilmistit (ASTIM 91). Filmler 15 mm genigliginde seritler halinde kesilmigtir
‘seritler bantla kartonlara tutturulmugtur Daha sonra filmler 232 °C sicaklik ve

4 505 bagil nem ortaminda en az iki gece bekletilerek kosullanduilmistu

: .Uygun yik orani segilip film Orneklerinin boyu, eni ve kalinlift 6lgtilmiigtiir
mlenn tutturulacag: kiskaglarin baglangic mesafesi ayarlanip filmler test siiresince
aymamalari igin sikica tutturulmugtur. Makina ¢ahstirilarak karsy gerilme yiiki ve
‘karg1 kiskag ayuma yikii kaydedilmistic Kiskaglar arasindaki toplam uzunluk test
‘alami olarak kullamilmigtir. Test alami film iizerinde isaretlenerek kesici yardimiyla

filmin kenar sinirlan kesilmigti

Gerilme direnci (T S) maksimum yiik, minumum etkilegim alanina béliinerek hesap-
lanmustir. % Uzama (E) ise filmin kopma anindaki uzamasmin baglangigtaki uzunluga

- boliintip 100 ile garpilmasiyla hesaplanmigtir

o+
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boynuzn Cekirdegi Polimerinin Karakterizasyonu

iboynuzu ¢ekirdegi polimerini karakterize etmek igin polimerin elementel
yapi mig, hidroliz edilerek hidroliz diriinleri tespit edilmig, viskozimetrik

rtalama molekiil agulil saptanmig, termal analizleri de yapilarak elde

sulat asagidaki bélimlerde vetilmistir
'Ké;ibuynuzu ¢ekirdegi polimerinin elementel analizi

eciboynuzu ¢ekirdegi polimerinin (KCP) elementel analiz sonuglari Cizelge 3.1'

Element C H O
% Miktarlan 43 .24 6.40 40 .49

- Cizelge 3 1' de verilen bulgulardan yararlanilarak elementel analiz sonucu bulunan

"_(CGHmOs)x kaba formiili, polimerin polisakkarit yapida oldugunu gdstermektedir.

3.1.2. Kegiboynuzu cekirdegi polimeri molekiil agihgmm viskozimetrik yon-

temle tayini

0575 g KCP'nin 100 ml suda ¢dziilmesiyle hazitlanan polimer ¢ézeltisinin gergek
- konsantrasyonu, geri konsantrasyon tayini yapilarak 0.5 g/100m] olarak bulunmug-
tur. Stok gdzeltiden altt farkli konsantrasyonda ¢ézelti hazirlanmus ve hazirlanan ¢6-

zeltilerin konsantrasyonlar, 2540.1 °C sicakliktaki akig siireleri, spesifik (1) ve

indirgenmis viskozite (Nspre) degerleri Cizelge 3 2'de verilmistir

e TR T TR
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;2 V1sk0z1metnk yontemle molekil ag sl tayininde hazulanan gozeltilerm

Jonsantrasyonlari, akig stireleri, spesifik ve indirgenmis viskozite deger-

feri

[ Konsantrasyon Akis Spesifik Indirgenmis
g/l 00ml Siirest Viskozite Viskozite
SN T].sp nsp,’c

4.0x10~ 77 0.3750 9.3750

6.0x10™ 90 0.6071 10.119

8.0x10™ 103 0.8393 10.491

1.0x10" 119 1.125 11.250

1.2x10™ 141 1.518 12.649

chzgen 56 - - ¥

Hazulanan farklt konsantrasyondaki polimer gozeltileri indirgenmiy viskozite

Jerinin (Mspre) konsantrasyonla degigimi Sekil 3. 1'de verilmistir

—
[t
!

T

—
—
!

T

.__.
=)
t

Indirgenmis Viskozite Msple

0 002 004 006 008 01

Konsantrasyon (g/100ml)

‘Sekil 3.1. Indirgenmis viskozite degerlerinin konsantrasyonla degisimi grafigi

(2540 1 °C; su (¢dzgen))

Indirgenmis viskoziteye karst konsantrasyon grafiginden yararianilarak, konsant-
rasyonun sifir oldugu noktadaki indirgenmis viskozite degeri (viskozite sayisi) 8 2098

olarak bulunmustur. Bu deger Mark-Houwink-Sakurada esitli§inde yerine koyularak




viskozite ortalama molekil agihgi asagidaki sekilde hesaplanmistu
es vd 1991),

45610 10723
8615 ~7.7x10°
'KCP hidroliz iiriinii sekerlerin TLC yardimi ile belirlenmesi

Maﬁnoz ve galaktozun standart ¢ozeltileri ile polimerin hidroliz ¢ézeltisinin her
in TLC tabakas iizerindeki R¢ (TLC tabakasi tizerinde maddenin ilerledigi

k/¢dziictiniin ilerledigi uzaklik) degerleri Cizelge 3.3'de gorilmektedir

Lzelgé 3.3. Hidroliz firiinti monosakkaritler ile standart mannoz ve galaktozun TLC

tabakasi izerindeki R; degerleti

Seker R,
Galaktoz 0.68
Mannoz 0.56
Hiroliz Uriinii Monosakkarit (Gal.) 0.66
Hidroliz Uriinii Monosakkarit (Man.) 0.55

edilen kristaller mikroskop ile incelenerek fotograflar: gekilmis ve bu fotograflar kar-
s_ﬂastmlmlstn Sekil 32, 3 3, 3 4'de polimer hidroliz triinii ile standart galaktoz ve

- Mannozun osazonlarinin karakteristik kristal sekilleri gorilmektedir,




stz -

Sekil 3.4. Standart galaktoz osazonlarim karakteristik kristal sekilleri

31
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~prpin Termal Analiz yontemleri ile incelenmesi (TG: Termogravimet-

I’)ffG: Diferansiyel Termogravimetri, DSC: Diferansiyel Skanning Ka-

40
] . ‘ .
/oEHé%%mgF)’ohmer Kaybi -30
80278 °C i
330.40°C 5293
34, 27% /dk S/
-20 X
. 2
%12 33 Hava Atmosferindeki a0 Megde  Lqg 8
(1.810mg) Kayip {0.0392mg) e
) %
| DTG }O
£T6 |
T T T T T v T ) ’ i ' 10
10 20 30 £0 50 60

Zaman (dk)

591{11 3.5. KCP'nin Dinamik Termogravimetiik yontemle alinan termogrami (Azot at-
mosferinde, 20 °C/dk 1s1tma hizi ile 6nce 800 C'yc 1sitma daha sonra hava

atmosferinde 15 dakika siire ile izotermal olarak bekleme)

KCP'nin inert atmosferde ve 10 ®c/dk 1s1tma hizi ile 500 OC'ye kadar 1sitthirken,
1sisal bozunmast suasmda bozunmanmin ekzotermik veya endotermik oldugunu
saptamak igin DSC ile swcaklik artigma karsi 1s1 akist belitlenmis ve elde edilen

bulgular Sekil 3.6'da grafik seklinde verilmisir.
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TN

—— .,

165.29°C

100 200 300 400 ' 500
Sicaklik/C

e _'.11 3.6. KCP'nin DSC egrisi ((0.659 mg polimer) Azot atmosferinde, 10 °C/dk
1s1tma hizi ile 500 °C'ye kadar 1sitma)

Sekil 3.6'da goriildiigii gibi polimerde 330 °C'civarinda gézlenen biiyiik agirhk
__kaybl veya bozunmanin ekzotermik oldugu belirlenmistic. DSC  efrisinde,
-1.51 26°C'de gozlenen endotermik deZismenin ise suyun buharlagtiriimasina ait olma-
st muhtemeldir. Eger erime noktas: olsaydi faz deZisimi nedeniyle agulik kaybi
-olmaylp sadece sistemin enerjisinde artma olacakti Halbuki Sekil 3.5'de verilen
“termogramdan goriildiigi gibi bu sicaklik bdlgesinde agulik degisimi gozlenmektedir.

Bu ise suyun uzaklasmas: anlamina gelmektedir.
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CP'nill bozunma iiriinlerinin Kiitle Spektrometresi (MS) ile incelenmesi

min MS ile 300 °C de yapilan galigmada elde edilen spektrumu, Sekil 3.7'de
. Bu spektrumda ana bozunma iiriiniiniin CO, oldugu (M/Z = 44) gorilmek-

.'piki gozlenmemektedir. Ciinkii bu cihazda M/Z = 30'dan itibaren kayit

iimektedir

15E7
r13E7
;12E6
~10E7
69Es
-TLES
:5.9E6
630 180 -4.5E6
3068
550 691 -15E6

it 9
._ILJM I'I.gml"_’l.[h ‘h“]!”ml l!_“”'l]-;])gmﬁﬂummwmlhux.pa.I.J.‘.,,.l....w.u_.‘..._l. .,...n‘_,_._.J..,_n__..,.._:O{OEO
: 50

70 90 M0 130 150 170 190 210 M/z

Sekil 3,7. KCP'nin Kiitle Spektrumu (300 °C)

3.2, KCP'nin Film Ozelliklerinin (Bariyer, Istk Gegirgenligi ve Mekanik)

Incelenmesi
3.2.1. Filmlerin su buhar gegirgenlik hizma ortamm bagil neminin etkisi

0.7 g KCP ve 0.3 ml PEG 200 igeren filmlerde, ortamin bagil neminin filmlerin su
buhar gegirgenlik hizina etkisini incelemek amactyla LiCl, MgCl,, NaBr, NaNG,,

Bt




0 sicakliktaki su aktivite

{, KC1 ve KNO; tuzlan kullanimistit Bu tuzlain 25
) degerleri Cizelge 3 4'de verilmistit

elge 3.4. Doygun tuz cozeltilerinin 25 °c sicakliktaki su aktivite degerleri

aw
Tuz 25%C
Lityum Klorin 0.1130
Magnezyum Kloriix (G.3278
Sodyum Bromiir 0 5800
Sodyum Nitrit 0 6500
Amonyum Kloriz 0.7857
Potasyum Klorar 0.8434
Potasyum Nifrat 0.9358

Farkli bagil nem ortamlarinda film ve CaCl, igeren cam kabm paralel cahigilarak

zamana karst agulik artist grafiklen Sekil 3 8 ave 3 8b'de, bu prafiklete ait veriler 1se

"Bk 1.a ve Ek.1.b'de verilmistiy

Sekil 3.8.2 ve Sekil 3 8 b'deki grafiklerde sabit gecirgenlik hizina ulagldigs

varsayilan ilk dort veriden dogrusal Tegresyon yoluyla hesaplanan su buhari

gegirgenlik degerleri (paraiel slciimletin ortalamasi olarak), % nem icerikleri ve film

kalinliklari, Cizelge 3.5' de verilmigtir




—o—ay, = 0.1130
oy, = 0.3278
—&— Ay = 0.5800
L —¥—aw = 0 6500
—¥—aw = 07857

—O—ay = () 8434

: 1 : : ! ? 8w = 09358
5 6 7 8 9 10
Zaman (giin) (a)

k[ —o—ay=01130 |
—— aw= 03278
—a— aw = 0.5800
0.6500
—%—a,, = 0.7857
—o— aw={(.8434

o| —r—2w=09358

10

—— aw

li

Zaman (giin) (b)

581(11 3.8. KCP ve PEG 200 kullanilarak yapﬂan filmlerin, 25 °C sicaklik ve farkl ba-

gil nem ortamlarinda agirlik artigimin zamana karg1 defisimi grafikleri (aveb

paralel 8lgiimlerdir)
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gegirgenlik hizi degerleri

elge. 3.5. Plastiklestirici olarak PEG 200 igeren KCP'den yapilan filmlerin ortalama

kalmnliklar ile 25 °C sicaklikta ve farkl bagil nem ortamlarinda su buhart

T a, Ortalama Film Su Buhart % Nem Igerigi
Kalinhgl Gegirgenlik Hzt

25 °C m g/(h.m”)

0.1130 1.83x107 0.582+0.027 0.2099
0.3278 1.85x107 3.7540.375 0.3964
0.5800 1.98x107 6.31£0.090 0.4891
0.6500 1.98x107 8.91+0.112 0.6727
0.7857 2.02x107 12.540.619 1.106
0.8434 1.68x10° 10.5%1.11 1.637
0.9358 2.08x107 14.930.13 5.382

ekil 3.9'da verilmistir.
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Sekil 3.9. KCP ve PEG 200'den yapilan filmlerin 25 °C sicaklikta su buhari gegirgen-

lik hizinin su aktivitesi ile degisimi




% Nem lgerigi

10. PEG 200 iceren ve KCP'den yapilmig filmlerin 25 °C sicakliktaki su

sorpsiyon izotermi

. KCP'den yapilan filmlerde plastiklestirici olarak kullaniian PEG'nin
‘molekiil agirhgmin su buhari gecirgenligine etkisi

22.1. PEG 200%in miktarnm filmlerin su buban gecirgenlik hizina etkisi

Plastiklegtirici olarak deZisen miktarlarda PEG 200 igeren polimer filmlerin su

uhar gegirgenlik hizlan galigilmis olup filmletin hazulanmasinda kullanilan ¢ézel-

tilerin bilesimi Cizelge 3 .6'da verilmistir.

Film KCP PEG 200 Su
No g R i1 mi
1 0.7 0.3 70

2 0.7 0.6 70

3 0.7 0.9 70

4 0.7 1.2 70




& CaCl, igeren cam kabm paralel ¢aligilarak elde edilen zamana karsy agirhk

_;aﬁkleri Sekil 3.11.a ve 3.11.b'de, bu grafiklere ait veriler ise Ek2a ve

de verilmisgtir.

'1'".3';].1 1.a ve 3 11 b'deki grafiklerde sabit gegirgenlik hizina ulagildigl varsayilan

noktadan doZrusal regresyon yoluyla hesaplanan su buhart gegirgenlik deger-

Apirlik Artist (g)

—0—Film 1
—0—Film 2
—A— Film 3
—e— Film 4
0 ; ; ; ; ; : :
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zaman (giin) (b)

Sekil 3.11. PEG 200 kullanilarak yapilan filmlerin 25 °C sicaklik ve % 84 34 bagil

nem ortaminda zamana kars: agurlik artist grafigi (a ve b paralel dlgim

lerdir)




e 3. 7. PEG 200'"in defisen miktarlarmi igeren filmlerin ortalama kahinliklar ve

25 °C sicaklik, % 84.34 bagil nem ortaminda su buhart gegirgenlik de-

gerleri
Ortalama Film Su Buhart Permeans Permeabilite
- Kalmhg Gegir genhk Hizt g/(h.mzPa) g/(h.m Pa)
m g/(h.m’)
1.64x107 10.46 +1.10 (3.9240. 41)x10 (6.4140.52)x10°
1.80x107 9.587+0.92 (3.5940. 34)x10 (6.4610.62)x10°
1.74x107 9.649+0.47 (3.62+0. 18):(10 (6.29+0.31)x10°
2.15x107 9.480+0.09 (3.55+0.03)x10° | (7.64+0.96)x10°

KCP ve plastiklestirici olarak PEG 200%in kullaniimas: ile yapilan filmlerin su

ar1 gegirgenlik hizi, permeans ve permeabilite degerlerinin PEG 200'in miktan ile

i $1ml Sekil 3.12'de verilmigtir.

412 - 8
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(a) , )] = ks _ .
PEG 200 (ml) PEG 200 (m}) PEG 200 (ml)

Sekil 3.12. PEG 200'in miktar1 ile su buhart gegirgenlik hizi(a), permeans (b) ve

permeabilitenin (c) degisimi
3.2.2.2. PEG 400'%in miktarmmn filmlerin su buhari gecirgenlik hizma etkisi
PEG 400 igeren film ¢dzeltilerinin bilegimi Cizelge 3.8'de verilmistir.

.CiZelge 3.8. Plastikléstirici olarak PEG 400 igeren filmlerin bilegimi

Film KCP PEG 400 Su
No g ml ml
1 0.7 0.3 70

2 0.7 0.6 70

3 0.7 0.9 70

4 0.7 1.2 70




400 ile hazirlanan polimer film ve CaCl, igeren cam kabin paralel gahisilarak

ﬂen zamana kargt agirhik artigi grafikleri Sekil 3.13 ave 3.13.0’ de, bu grafiklere
riler de Ek 3.2 ve Ek 3 b'de verilmistir

11 3 13.a ve 3 13.b'deki grafiklerde sabit gegirgenlik hizina ulagildify varsayilan
0 noktadan dogrusal regresyon yoluyla hesaplanan su buhan gegirgenlik deger-

ﬁ]m kalmliklan ile birlikte paralel dlgiimlerin ortalamast olarak Cizelge 3.9'da

Agrhik Artist (g)”

5 6

Zaman {(giin) (a)
35
3 A
@ 25+
7
E 27
<
f:f; 15 -
5" —o—Film 1
1 ~0—Film 2
05 —#—Film 3
—e—Film 4
0 +— : : : . : : : ;
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(b)

Zaman (giin}

_’.$ekll 3.13. PEG 400 kullanilarak yapilan filmlerin 25 °C sicaklik ve % 84 34 bagil

nem ortaminda zamana karg1 agirhik artist grafigi (a ve b parelel lgtimlerdir)




:9.. PEG 400'in degisen miktarlarini igeren filmlerin ortalama kalinliklar ve

'_ﬁs”C sicaklik, %84 34 bagil nem ortaminda su buhan gegirgenlik degerlen

Ortalama Film Su Buhari Permezans Permeabilite
- Kalinhigi Gegirgenlik Hizt g/(th m” Pa) g/(h.m Pa)
 m g/(b.m”)
1.96x107 2.73610.664 | (3.27£0.25)x107 (6.2940.05)x10°°
2.19x107 10.77+1.23 (4.03+0.46)x10°” (8.83+0.97)x10"
2.15x107 10.8240.045 (4.05£0.02)x107 | (8.711.1)x10”
2.32x107 10.4340.931 (3.90+0.35)x10° (9.13+1.7)x107

EG_':lOO ile hazulanan polimer filmlerin, su

06 09

PEG 400 (ml)

42 95
o = 9
= =85
= = s
o 373
= B 7
3 2 65
z R
8§ § 55
(@) = , (b)| £ as
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L9 03 06 09 12

PEG 400 (ml)

permeabilitenin (c) degisimi

buhan gegirgenlik hizi, permeans v

(©)]

0.3

2.23. PEG 600%in miktarimmn filmlerin su buhar gegirgenlik

0.6 09

PEG 400 (ml)

ekil 3.14. PEG 400'in miktar1 ile su buhar gegirgenlik hizi (a), permeans (b) ve

hizina etkisi

“PEG 600 igeren film ¢dzeltilerinin bilegimi Cizelge 3.10'da verilmistir

izelge 3.10. Plastiklestirici olarak PEG 600 igeren film ¢ozeltilerinin bilesimi

Film | KCP PEG 600 Su
No g ml ml
1 0.7 0.3 70

2 0.7 0.6 70

3 0.7 0.9 70

4 0.7 1.2 70

12




600 ile hazitlanan polimer film ve CaCl, igeren cam kabin paralel ¢aligilarak

15 a ve 3.15.b'deki grafiklerde sabit gecirgenlik hizina ulagildigy varsayilan

“noktadan doprusal regiesyon yoluyla hesaplanan su buhari gegirgenlik

Ag:rh.k. Artigt ()

T A Tt
Zaman (giin) (a)

35

34

25T

24

—o—Film 1
——Film 2
—a—Film 3
—e—Film 4

Ajnelik Artist ()

04— . : : ; '
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zaman (giin) ()

Sekil 3.15. PEG 600 kullanilarak yapilan filmlerin 25 OC sicaklik ve % 84.34 bagil

nem ortammda zamana kars1 agulik artist grafigi (a ve b paralel dlgiimlerdir)




elge 3.11. PEG 600'in degisen miktarlarnt igeren filmlerin ortalama kalinliklart ve

25°C sicaklik, % 84.34 bagil nem ortaminda su buhari gegirgenlik degerleri

Ortalama Film Su Buhait Permeans Permeabilite
Kalmhg Gegirgenlik Hizi g/(h m’ Pa) g/(h.m Pa)
m g/(h.mz)
1.96x10 8.093+0.296 (3.03£0.1 1)}{10'3 (6.97£0.26)x10™
2.05x10” 10.01£0.198 (3.75+0.08)x10” | (8.99£0.17)x10°
2.07x107 11.51£0.245 (4.3 1£0.09)x10™ | (10.9£0.88)x107
2.18x107 12.47+0.567 (4.6710.21)}(10'3 (11.6+1.4)x107

PEG 600 ile hazirlanan polimer filmlerin su buhart gegirgenlik hizi, permeans
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Sekil 3.16. PEG 600'iin miktart ile su buhan gegirgenlik hizi (a), permeans (b) ve

permeabilitenin (c) degigimi

3.2.2.4. PEG 1000™in miktarmm filmlerin su buhar1 ge¢irgenlik hizina etkisi

PEG 1000 igeren film ¢dzeltilerinin bilegimi Cizelge 3.12'de verilmigtir

Cizelge 3.12. Plastiklestirici olarak PEG 1000 igeren film gdzeltilerinin bilegimi

Film KCP PEG 1000 Su
No g . g ml
1 0.7 0.3338 70

2 0.7 0.6539 70
3 0.7 0.9722 70
4 0.7 1.301 70




G 1000 ile hazirlanan polimer film ve CaCl; igeren cam kabin paralel galigilarak
{en zamana kargt agihik artig1 grafikleri Sekil 3.17.2 ve 3.17 b'de, bu grafiklere ait
r de Ek.5.ave Ek 5 b'de verilmigtir.

i13.17.a ve 3.17 b'deki grafiklerde sabit gegirgenlik hizina ulagildig1 varsayilan
ort noktadan dogrusal regresyon yoluyla hesaplanan su buhan gegirgenlik deger-

film kalinliklan ile birlikte paralel dlgiimlerin ortalamasi olarak Cizelge 3.13'de

Agirlik Artis1 (g)

1 2 3 4 5 6 7 g 9 10

Zaman (giin) (2)

35
3 3
T 25+
Z
é 15 4+ /
5 —0—Film 1
< 1 ~0—Film 2
05 4 ~—&—Film 3
—&—Film 4
0 ; : T t — ;
i 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zaman (giin) (b)

Sekil 3.17. PEG 1000 kullanilarak yaptlan filmlerin 25 °C sicaklik ve % 84.34 bagil

nem ortaminda zamana kars1 agirlik artigt grafigi (a ve b paralel dlgiimlerdir)




13. PEG 1000'nin degisen miktarlanni iceren filmierin ortalama kalinlik-

lar1 ve 25 C sicaklik, % 84.34 bagil nem ortaminda su buhan gegir-

genlik degerleri

Su Buhar! Permeans Permeabilite
Gegirgenlik Hizi g/(h.m” Pa) g/(h.m Pa)
g/(h.m’)
12.79+1.05 (4.7940.39)x10° (11.130.91)x10"

9.438+1.13 (3.54£0.42)x107 | (11.5£1.4)x10”
901240382 | (3.3820.14)x10° | (9.0140.38)x10”
5.66340.105 | (2.1240.04)x10° | ( 7.89+0.15)x10”

4
3

Pa).10°
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kil 3.18. PEG 1000™in miktar ile su buhari gegirgenlik huzi (a), petmeans (b) ve

permeabilitenin (c) degigimi

3.2.3. KCP'den yapilan filmlerde plastiklegtirici olarak kullanilan PEG'nin mo-

lekiil agirliginm ve miktarmmn oksijen permeabilitesine etkisi

3.2.3.1. PEG 200'iin miktarinn filmlerin oksijen permeabilitesine etkisi

Plastiklestirici miktarimin KCP;den yapilan filmlerin oksijen permeabilitesine
etkisini incelemek amactyla polimer film ¢ozeltileri daha 6nce Cizelge 3.6'da belirtilen
f"bilesimde hazilannustir Filmlerin oksijen permeabiliteleri 25 °C sicakhik ve % 0 bagil
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taminda ASTM D 3985-81'¢ gére belirlenmis olup elde edilen sonuglar Cizelge

o verilmigtir.

lge 3.14. PEG 200 igeren filmlerin 25 °C sicaklik ve % 0 bagil nem ortamnda be-

litlenen oksijen permeabilite degerleri

Film | PEG200 | Ortalama Film Oksijen Permeabilitesi '
No ml Kalmligi cm’ ,um/mz‘giin kPa
Lm f
1 0.3 12 | 22.9
2 0.6 13 27.2 :
3 0.9 14 98.2
4 1.2 16 160

EG 200 miktarma bagli olarak filmlerin oksijen permeabilitelerinin degisimi
kil 3.19'da verilmistir
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Sekil 3.19. PEG 200 miktar: ile filmlerin oksijen permeabilitelerinin degigimi
- 3.23.2. PEG 600'iin miktarmin filmlerin oksijen permeabilitesine etkisi

Film ¢ozeltileri daha nce Cizelge 3.10'da belirtilen bilesimde hazirlanmig ve bu
¢Ozeltilerden yapilan filmlerin 25 °C sicaklik, % 0 bagil nem ortamimda Ol¢iilen oksi-

Jen permeabilite degerleri Cizelge 3 15'de verilmistir.




.15. PEG 600 igeren polimer filmlerin 25 °C sicaklik ve % 0 bagil nem orta-

minda belitlenen oksijen permeabilite degerleri

-_—ﬁilm PEG 400 Ortalama Oksiji en Permeabilitesi
- No ml Film Kalimhg | em” um/m’ giin kPa
Mm
1 0.3 20 51.1
2 0.6 15 137
3 0.9 18 106
4 1.2 16 128
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120 +
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PEG 600 (ml)

Sekil 3.20. PEG 600 miktar: ile filmlerin oksijen permeabilitelerinin degigimi

:3.2.4. Polimer filmlerin 151k gegirgenligi ve mekanik 6zelliklerine plastiklestirici

miktari ve molekiil agiwrhg etkisinin incelenmesi

3.2.4.1, PEG 200 miktarmnm polimer filmlerin pusluluk, parlaklik ve toplam
1isik gecirgenliklerine etKisi

Polimer film ¢ozeltileri Cizelge 3.6'da belirtilen bilesimde hazulanip bu
¢Ozeltilerden yapilan filmlerin, 23+2 °C sicaklik ve % 50+5 bafil nem ortaminda

hazemetre ile pushuluk, patlaklik ve toplam 1sik gegirgenlikleri  6lgiilmils ve elde

edilen sonuglar Cizelge 3.16'da verilmistir
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:16. Degisen miktarlarda PEG 200 igeren polimer filmlerin kalinlik, pusiu-
© tuk, parlaklik ve toplam 15k gegir genlikleri

PEG 200 Kalinlik Pusluluk Parlaklik Toplam Isik
ml m % % Gegirgenligi
%
0.3 1.2x10° 15.7 48.2 90.3
0.6 1.3x107 17.1 46.7 90.5
0.9 1.4x107 21.3 40.1 90.4
1.2 1.6x107 30.6 31.8 89.5

PEG 900 miktarina bagl olarak filmlerin pusluluk ve parlakliklarinin degigimi
1'3'.21'de toplam 151k gegirgenliginin degisimi ise Sekil 3 22'de verilmigtir.
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'_Sekil 3.21. Dejisen miktarlarda PEG 200 igeren filmlerde plastiklestirici miktari ile
pushuluk (a) ve parlakligm (b) degisimi
(23£2 °C gicaklik, %50+5 bagil nem ortaminda)
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il 3.22. Degisen miktarlarda PEG 200 igeren filmlerde toplam 151k gegirgenliginin
plastiklegtirici miktan ile degisimi (23+2 ¢ sicaklik, % 5045 bagil nem

ortaminda)

4.2. PEG 400"in miktarimm filmlerin pusluluk, parlakbk ve toplam 11k
gecirgenliklerine etkisi

Polimer film gozeltileri Cizelge 3.8'de belittilen bilesimde hazulanip bu gdzeltiler-
den vapilan filmlerin, 2342 °C sicaklik ve % 5045 bagil nem ortaminda hazemetre ile

usluluk, parlaklik ve toplam 151k gegirgenlikleri saptanmiy ve bulunan sonuglar

leelge 3.17'de verilmistir

Cizelge 3.17. Degisen miktarlarda PEG 400 igeren polimer filmlerin kalinlik,
pusluluk, parlaklik ve toplam 151k gegirgenlikler

Film | PEG 400 | Kalmlik | Pushuluk Parlaklik Toplam Isik
No ml m % % Gegirgenligi
%
1 0.3 1.7x10” 11.6 62.4 88.7
2 0.6 1.5x107 17.7 46.7 87.6
3 0.9 1.5x107 33.6 24.8 87.8
4 1.2 2.1x107 41.5 21.8 87.5




G 400 miktarma bagh olarak filmlerdeki pusluluk ve parlakligin degisimi Sekil
de; t@plam 151k gegirgenliginin degisimi ise Sekil 3. 24'de verilmistir.

% Parlaklik

——t 20 +——t— ]
03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 0304 0506070809 1 1112

PEG 400 (ml}) PEG 400 (ml}

ekil 3.23. Degisen miktariarda PEG 400 igeren filmlerin plastiklestirici miktar ile
pusluluk (a) ve parlakligin (b) degigimi
(23£2 °C sicaklik, % 50+5 bagil nem ortaminda)
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Sekil 3.24. Degisen miktarlarda PEG 400 igeren filmlerde toplam 151k gegir genliginin
plastiklestirici miktar1 ile degigimi (23+2 °C sicaklik, % 50+5 bagil nem

ortaminda)




£G 600'in miktarmm filmlerin pusluluk, parlaklik ve toplam sk
gegﬁ‘genﬁkler'ine etkisi

m cozeltiteri daha dnce Cizelge 3. 10'da belirtilen bilesimde hazirlanip bu
erden yapilan filmlerin, 2342 °C sicaklik ve % 50+5 bagil nem ortaminda
efre ile pusluluk, parlaklik ve toplam 151k gegirgenlikleri saptanmug ve bulunan

Jar Cizelge 3.18'de verilmigtir.

]g"_e.3.18. Degisen miktarlarda PEG 600 igeren polimer filmlerin kalnlik,
pushultuk, pariaklik ve toplam 11k gegirgenlikleri

PEG 600 Kalinlik Pusluluk Parlaklik Toplam Isik
ml m % % Gegirgenligi
%
0.3 2.1x107 19 53 87.1
0.6 1.5x107 23 42 86.9
0.9 1.8x107 34 25 85.5
1.2 1.6x107 42 13 86.2
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Sekil 3.25. Degisen miktarlarda PEG 600 igeren filmlerde plastiklestirici miktari ile
pusluluk (a) ve parlakligin (b) degisimi
(23+2 °C sicakhik, % 505 bagil nem ortaminda)
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3.26. Degigen miktarlarda PEG 600 igeren filmlerde toplam isik gegirgenliinin

plastiklestirici miktan ile degigimi (232 °C sicaklik, % 5045 bagil nem

ortaminda)

4.4. PEG 200 miktarmin polimer filmlerin gerilme direnci ve uzama

miktarma etkisi

- PEG 200 igeren filmlerin hazulanmasmda kullanian gozeltilerin bilesimi Cizelge

3:19'da verilmistir.

(;izelge 3.19. Plastiklestirici olarak PEG 200 igeren film ¢ozeltilerinin bilesimi

Film KCP PEG 200 Su
No g ml ml
1A 0.7 0.1 70

1 0.7 0.3 70
2 0.7 0.6 70
3 0.7 0.9 70
4 0.7 ' 1.2 70

PEG 200 iceren filmlerin gerilme direncleri ve uzama miktarlar1 232 °%C sicaklik,

ey TR T ST e [T st e
- TP U e




0+5 bafll nem ortaminda tespit edilmis ve bulunan sonuglar Cizelge 3.20" de

direngleri ve uzama miktarlari

“Film PEG 200 Kalinlik Gerilme Direnci Uzama
. No mi m M.Pa %
1A 0.1 1.3x107 51.9 6.1
1 0.3 1.2x107 26.5 10
2 0.6 1.3x107 15.7 7.9
3 0.9 1.4x10° 19.6 4.1
4 1.2 1.6x10” 14.7 0.7
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: Sekil 3.27. Degisen miktarlarda PEG 200 igeren filmlerin plastiklestirici miktar ile
gerilme direngleri (2) ve uzama miktarlarinin (b) degisimi

(232 °C sicakhik, % 50+5 bagil nem ortaminda)




EG 400 miktarinmn polimer filmlerin gerilme direnci ve uzama

iktarmna etkisi

00 igeren filmlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢ézeltilerin bilesimi Cizelge

» verilmistir.

se 3.21. Plastiklestirici olarak PEG 400 igeren film ¢ozeltilerinin bilesimi

Film KCP PEG 400 Su
No g ml ml
1A 0.7 0.2 70

1 0.7 0.3 70
2 0.7 0.6 70
3 0.7 0.9 70
4 0.7 1.2 70

iZelge 3.22. PEG 400%n degisen miktarlarini igeren filmlerin gerilme direncleri ve

uzama miktarlan

Film PEG 400 Kalinlik Gerilme Ditenci Uzama
No ml m M.Pa %
1A 0.2 1.5x10 50 3.5

1 0.3 1.7x107 26 6.8
2 0.6 1.5x107 21 6.1
3 0.9 1.5x10 3.9 2.7
4 1.2 2.1x107 12 1.9

PEG 400 miktarina bagli olarak filmlerin gerilme direngleri ve uzama miktan

defisimi Sekil 3.28'de gosterilmistir.
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Sekil 3.28. Degisen miktarlarda PEG 400 igeren filmlerin plastiklestirici miktariyla
gerilme direngleti (a) \ ¢ uzama miktarlarmimn (b) degisimi

(23£2 °C sicaklik, % 50=5 bagil nem ortaminda)

3.2.4.6. PEG 600'iin miktarmin polimer filmlerin gerilme direnci ve uzama

miktarma etkisi

PEG 600 igeren filmlerin hazirlanmasmda kullanilan ¢ozeltilerin bilegimi Cizelge

3 23'de verilmistir,

Cizelge 3.23. Plastiklestirici olarak PEG 600 igeren film gozeltilerinin bilesimi

Film KCP PEG 600 Su
No g ml ml
1A 0.7 0.2 70

1 0.7 0.3 70
2 0.7 0.6 70
3 0.7 0.9 70
4 0.7 . 1.2 70

PEG 600 igeren filmlerin, gerilme direngleri ve uzama miktarlari, 23£2 °C sicaklik,
% 50+5 bapil nem ortaminda tespit edilmis ve bulunan sonuclan Cizelge 3.24'de

verilmigtir.




jzelge 3.24. Degisen miktarlarda PEG 600 igeten polimer filmlerin gerilme direngle-

1i ve nzama miktarlar

Film PEG 6010 Kalinlik Gerilme Direnci Uzama
No mi m M.Pa %
1A 0.2 1.6x107 47 3.1

1 0.3 2.0x10° 37 4.1
2 0.6 1.5x107 24 3.3
3 0.9 1.8x107 6.9 1.2
4 1.2 1.6x107 9.8 0.5

‘PEG 600 miktarmna bagli olarak filmlerin gerilme direngleri ve uzama miktarlarinim

degisimi Sekil 3 29'da gosterilmistir.
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Sekil 3.29. Degisen miktarlarda PEG 600 igeren filmlerin plastiklestirici miktartyla
gerilme direngleri (a) ve uzama miktarlannim (b) degisimi
(2322 °C sicaklik, % 5045 bagl nem ortaminda)




ARTISMA

u caligmada kegiboynuzu ¢ekirdegi polimerinin karakterizasyonu ve bu polimer-
yapilan yenilebilir filmlerin film dzellikler1 (bariyer, mekanik ve 151k gecirgenligi)

Jenmistir

Ill.'c:'('ince cekirdekten polimer izole edilip saflagtirildiktan sonra vakum etitvinde

mmHg basincinda ve 60 °C sicaklikta bir gece bekletilerek kurutuimus ve daha
n_r; elementel analizi yaptlmigtir. Yapilan elementel analizde polimerin, % 43.24 C,
64 H, % 49.49 oranmda O igerdigi bulunmugtur. Seliiloz igin bulunan elementel
an_al.iz sonuglarindan (% 444 C, % 62 H, % 492 O) (Alpar ve Civelekoglu 1962)
le edilen maddenin kaba formiilii (CgH,;405), olarak bulunmugs ve bu maddenin
lisakkarit yapisinda polimer oldugu tespit edilmistit Elde edilen bu sonug Zhan ve
‘arnandes tarafindan ke¢iboynuzu gekirdegi polimeri igin 6nerilen yap: ile uyumludur

Zhan vd. 1993, Fernandes vd. 1993)

Daha sonra saflagtinilmig polimerin molekiil agulig1 viskozimetrik yontemle tayin e-
Imigic 25401 °C sicaklikta 4x107 6x107, 8x107%, 1,0x10", 12xi0" g
KCP)/ 100ml su konsantrasyonlardaki polimer gdzeltilerinin viskoziteleri saptanarak

_indirgenmig viskozite (Nspre) ile konsantrasyonlar arasinda cizilen grafikten (Sekil 3.1)

viskozite sayis 8 2098 olarak tespit edilmis ve [n] =K M2 esitliginden yararlanila-
ak I\_/[\, = 770 000 olarak bulunmustur. Polimerin viskozimetrik yontemle saptanan
molekil agnhig literatiirde bulunan degerler arasinda yer almaktadm (Fernandes vd
1991) Bu konuda yapilan ¢aligmalarda bulunan degerler 320 000 ile 1 800 000
rasinda degigmektedir Kegiboynuzu ¢ekirdegi polimeri gok homojen bir polisakkarit
_olmayip meyvenin orijini ve bitkinin biiyiime sartlaiina gdre mannoz/galaktoz orani
“degiigebilmektedir ve bu nedenle ¢ozelti viskoziteleri farkli olabilmektedir Bunun

“neticesi olarak da molekiil agihg farklt degetler alabilmektedir

Bir polisakkarit oldugu belirlenen kegiboynuzu gekirdegi polimerini olugturan
seketleri saptamak igin Bolim 2.2 2.3'de verilen yontemle polimer, hidroliz edilerek

hidroliz iiriinleri ince tabaka kromatografisi ile incelenmistir (Lewis ve Smith 1969)
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riinii sekerler ile standart galaktoz ve mannozun Ry degetleri hesaplanmigtu
3'den goritlecedi gibi galaktoz ve mannozun Ry deZerleri ile hidroliz iiriini

karit (Gal.) ve hidroliz iiriinii monosakkarit (Man.)nin Ry degerleri oldukga

ohidratlar fenil hidrazin ile standart deney kosullarinda osazonlarinin olugmasi
gréﬁli zaman ile tanimlanabilirler (Furniss vd. 1989). Polimer hidroliz iiriini ile
art fnannoz ve galaktozun osazonlar1 yapilatak hidroliz iriinliniin ve standart

toz ve mannozun osazonlarinin olugmasi igin gegen siireler kaydedilmistir
roli:_i iirintinde ilk osazon kristali 0.5-1 dakika igerisinde olugmugtur Bu siire
dart mannozun osazonlarmin olugmasi igin gegen sire ile aynidir Daha sonraki

 kristalleri 15 dakika sonra olugmus olup, bu siire ise standart galaktozun osa-

rinmn olusmast igin gegen siite ile aym olmaktadir.

E'lsde edilen osazon kristallerinin mikroskop altindaki goriiniimlenn Sekil 3 2, 3 3,
e verilmistit Bunlardan Sekil 3 3'de ekin demeti seklinde goriilen kristaller
ndart mannoz osazonu kristallerini, Sekil 3.4'de at kestanesi seklinde gorilen

staller ise standart galaktoz osazonu kristallerini gostermektedir

“Polimer hidroliz Uriinii osazon kristalleri, Sekil 3.2'de gorildiigi gibi hem ekin
emeti hemde at kestanesi seklinde kristaller igermektedir Standart seker
_. azonlarinm gériiniimit ile hidroliz iirinii gekerlerin osazonlanmm goériintimlerinin
yni olmasi, kegiboynuzu polimerinin galaktoz ve mannozdan olustugunu géstermek-
tedir. Sekil 3.2'den goriilen hidroliz {irtinGi osazonlar: iginde galaktoz osazonlarinin
daha az olmasindan, polisakkaritin daha az oranda galaktoz igerdigi sonucuna vanl-
mistir Bu sonu¢ Zhan ve Fernandes'in galigmalari ile uyum igindedir (Zhan vd. 1993,

Fernandes vd. 1993).

Kegiboynuzu gekirdegi polimerininr 1s1 karsisindaki davramgmi belirlemek igin
Bdliim 2.2.2.5'de verilen galisma kosullarnda termal analizieri yapilarak termogiam-
Nlant (TG, DTG) almmustir (Sekil 3.5). Bu termogramdan gériilebilecefi gibi N,
atmosferinde polimer 1s1 etkisi 1le 300 °C civarninda siddetli agulik kaybt ile bo-




makta (TG) ve bu bozunmanm hizi 330 ‘C'de % 3427 agulik kayby/dk'yi
1maktad11 (DTG ). 400 OC'ye kadar polimer aguhgimnin % 80'nin1 kaybetmekte ve
C/dk isitma hizi ile 800 0C'ye kadar 1sitildig1 zaman % 87.39'luk agirlik kaybi
'e'ﬁmektedir. 80278 °C'de hava atmosferinde hizli bir agulik kaybi (% 5.53/dk)
.zunma gergeklesmektedir. O, atmosferinde belitlenen agurlik kaybr % 12 33'tir.

ermogramdan goriilebilecegi gibi (Sekil 3.5) 803 *C'de, O, atmosferindeki oksi-

jasyon tamamlanmis olup, agulik kaybi egrisi (TG) dogrusaldir Bozunma sonucu

alan madde miktan % 0.2671, kiil igerigini ifade etmektedir.

f'Termogramm baslangi¢ bolimiinde gozlenen ve yaklagik olarak 175 °C'ye kadar
evam eden % 10'luk aguhk kaybi muhtemelen polimerin nem igeriginden kaynak-

anmaktadir.

Polimerin isisal bozunmasi esnasindaki 1s1 deZisimini belirlemek igin N,
atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizt ile 500 °C'ye kadar isitillarak DSC analizide yapil-
migtr. Yapilan analizde Sekil 3.6'da goriilebilecegi gibi yaklasik olarak 150°C civa-
rinda endotermik bir degisme ve 300 “C'den sonra ise kuvvetli ekzotermik degisme
aptanmigtir. Belirlenen endotermik degisme; ayni polimerin termogramimnda (Sekil
_ .3.5) ve 175 0C'ye kadar gozlenen baslangic agulik kaybma karsi gelmektedir. Bu
- endotermik degisim polimerin erimesi olay1 olarak dikkate alinamaz Sayet erime olayi

~olsaidi TG egrisinde agulik kayb: olmamasi gerekirdi,

300 °C de ve sonrasinda gdzlenen ekzotermik degisme ise polimerin biyiik agulik
kaybi ile meydana gelen bozunmasmna karsilik gelmektedir. Termal analizlerin sonucu
olarak; kegiboynuzu ¢ekirdegi polimerinin inert atmosferde erimeksizin 300 ’Clye
kadar 1s1ya dayanikli oldugu, daha yiiksek sicakliklarda ise disariya st vererek

bozundugu tespit edilmisgtir.

Kegiboynuzu gekirdedi polimerinin is1 karsisindaki davranis: tespit edildikten sonra

bozunma tiriinlerinin neler olabilecegi arastiriimis ve polimerin 15t etkisi ile bozunmas:




cn olusan trlinlerin kiitle spektrumu alinmigtir (Sekil 3 7) Dimetil siilfoksitte

erek alman kiitle spektrumunda en kuvvetli pik, M/Z = 44 olan CO, pikidi.

_78 ve M/Z =63 kiitleli pikler ise dimetil siilfoksitten kaynaklanmaktadu.
= 44 olan pik, 1s1sal bozunma ana urininin CO, oldugunu gdstermektedir
a ait olan pik (M/Z = 18), cihazin 6l¢im smin disinda (M/Z = 30'dan baglamak-

aldigindan kiitle spektrumunda gozlenememistir

 Polisakkaritler, lipitler ve protein esash maddeler yenilebilir filmlerin yapiminda
llanilan film yapict maddelerdir. Kegiboynuzu ¢ekirdegi pohmeni de polisakkarit

p;da olup film yapabilme ozelligine sahiptir

Yenilebilir gida filmlerinin bariyer ve mekanik ozelliklerine etki yapan en 6nemli
aktorlerden birisi ortamm bagil nemidir (McHugh vd., 1993, Gontard vd. 1993)
iellikie hidrofilik karakterli filmler; bagil nem miktann arttikca su ile siserek
laétiklesmekte ve filmlerin su buhari gegirgenlik hizlarn da artmaktadir Cizege 3.5'de
oriildiigii gibi, ortamin bagil nemi arttik¢a 0 3 ml PEG 200 igeren KCP'den yapilmus
l_lmlerin su buhan gecirgenlik hizlan1 da artmaktadir (a,= 0.1130, a,= 0.5800, a,=
.8434 su aktivite artislarina kargilik su buhan gegirgenlik hizlan suasiyla 0 582, 6.31
ve 10.5 g/h m*dir)

Su buhan gegitgenlik hizinin su aktivitesi ile degisim grafigi olan Sekil 39
incelendiginde su aktivitesi ile su buhan gegirgenlik hizinn yaklagik a,= 0 6'ya kadar
orantih bir sekilde arttig, a,, > 0 6 degerlerinde ise su buhari gegirgenlik hizinin daha
¢ok arttifn (iistel olarak) gozlenmektedir. Benzeri bir ¢alisma buday gluteni iceren
protein bazh filmlerde yapilmistir. Bu filmlerde yiiksek su aktivite deferlerinde, su ile
- protein ag Orglsiiniin gigmesi ile su buhan gegirgenlik iz degeilerinde artma
gozlenmigtir (Gontard vd 1993) KCP'de hidrofilik karakterli olup yiiksek su aktivite
degerlerinde polimerin  hidroksil gruplariyla, su molekiilleri arasinda hidrojen
kopriileri olugmas: sonucu siserek su buha;l gecirgenlik hizlarmmda da artmanm oldugu

disiiniilmektedir.




PEG. 200 igeren KCP'den yapilmis filmlerin, su sorpsiyon izoterm egrisinden

1ebﬂeceg1 gibi (Sekil 3 10} a,= 0.65'c kadar, fitmlerin nem igeriklerinde Gnemli

gsme olmadips fakat a,> 0 65 olan bagil nem ortamlarmda ise filmlerin nem

rinin hizla artigy belirlenmigtit. Bu deneysel verilere gbre KCP' den yapilan

'Laboramvanmlzda yapilan benzer bir galismada, plastiklestitici olarak PEG 400%n

qcpklcrinm gok diigiik oldugu, a, > 0.35 degerlelmde ise filmlerin nem igeriklerinin
la arttig1 belirlenmistir (Ayranct 1996). Diisiik a,, degerlerinde kec¢iboynuzu gekir-
Bi polimerinden yapilmig filmlerin nem icerigi metil seliilozdan yapilan yenilebilir
'r‘nlermkmden daha fazladu. Bu durumun KCPnin MC'ye gore daha hidrofilik

apida olmasindan kaynaklandigl diistintilmektedir.

‘Film yapic1 komponente filmleri daha esnek yapmak igin ilave edilen plastiklestiri-
cﬂer arasinda, en yaygm olarak kulanilani PEG'dir Plastiklestiricinin cinsi, miktan ve
molekiil agirligmm filmlerin bariyer ve mekanik ozelliklerine etkisi bir ¢ok ¢aligmanin

arastrma konusu olmustur (Patk vd, 1993, Gontard vd, 1993, Ayranct vd, 1997,
McHugh ve Krochta, 1994).

PEGin molekiil aguhigi ve miktannm KCP'den yapilan yenilebilit gida filmleri-
nin bariyer ve mekanik ozelliklerinin yamsira 15tk gegirgenliklerine etkisi konusunda
herhangi bir galigmaya rastlanmamigtu. Bu nedenle KCP'den yapilan ve farkli molekiil
agurhikls ve degisen miktarlarda PEG igeren filmlerin bariyer, mekanik ve 151k gegirme

ozellikleri incelenmistir

KCP ve PEG 200%in degisen miktatlarl kullanilarak yapilan yenilebilir filmlerin
permeans ve permeabilite degerleri Cizelge 3.7 ve Sekil 3.12'de verilmistir. Cizelge
3.7'den goriilebilecedi gibi 0.3 ml PEG 200 igeren filmin permeans degerinin fazla
oldugu (3 921041 107), 0. 6 ml ve daha fazla plastiklestirici igeren filmlerde ise kiigiik

oranda bir degisme ile azaldigi (12 m! PEG 200 iceren film igin permeans degeri:
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: 03‘_10’3) belirlenmistir. Sekil 3.12 ve Cizelge 3.7 'de aym1 filmlerin permeabilite
eper eri incelendiginde, genel olarak plastiklestirici miktan ile permeabilite deger-
n fazla degismedigi, 1.2 ml PEG 200 igeren filmde permeabilitenin  yiiksek
gu pulunmustar (Sekil 3.12), Permeabilitedeki bu artiga, film kalmhgmin artmasi

en olmaktadir. Hidrofilik filmletin nem adsoplama ve sisme dzelliklerinden dolay1

‘yasasma uymayan su buhart gegirgenliklerine sahip olabildigi ve dolayisiyla

rmcablhte degerinin hidrofilik filmler i¢i
McHugh 1993). Hagenmaler ve Shaw (1990) tarafindan film kalmliklaninm hidrofilik

n kesin bir dlcii olmadigl bilinmektedir

KCP ve plastiklestirici olarak PEG 400%n kullamildig1 filmlerde, plastiklestirici
ktan: artttkca permeans deZerlerinin baglangicta arttigy, (Cizelge 3.9 ve Jekil 3. 14)
.6 ml ve daha fazla plastiklestirici igeren filmlerde ise permeans deZerlerinin gok
azla degigmedigi goriilmektedir Sekil 3 14 incelendiginde ayn: filmlerin permeabilite
eferlerinde de benzeri sonuglar (permeabilite artigi) elde edilmistir. Plastiklestirici

Jarak kullandan PEG'nin molekill aguligy ve miktarmin su buhart gegirgenlik

egerlenne etkisini daha iyi anlayabilmek igin $ekil 4.1 ‘de PEG 200, PEG 400, PEG

00 ve PEG 1000 iligkin su buhar gegirgenlik degerleri toplu halde verilmistir.
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Sekil 4.1. KCP ve PEG 200, 400, 600, 1000 kullanilarak yapilan filmlerin su buhari
gecirgenlik hizi (), permeans (b), permeabilite (c) degerlen
Not: PEG 1000'nin kat1 olmasindan dolayi filmletrde 03, 06,09, 1.2 ml PEG 1000

yerine 0 3338, 0 6539, 0.9722, 1.301 g kullanilmustir.
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ékil 4.1 'in incelenmesinden, PEG 200 igeren filmlerin permeabilitelerinin PEG

geren filmlerinkinden daha az oldugu gorilmigtir.

G 600 iceten filmlerde baslangigta permeans degerlerinin, PEG 400 igeren
.'den daha az oldugu fakat 0 6 ml ve daha fazla miktarlarda PEG 600 igeren
lerde ise permeans ve permeabilite degerlerinin  hizla arthfr gérilmektedin
':ék'il 41) Sekil 4.1 incelendiginde genel olarak PEG'nin molekiil agirhg: arttikga,

mlerin permeans ve permeabilite deZerlerinin arttifn gozlenmektedir

KCP, ana mannan zincirine 1-6 glukozidik baglarla bagh olan galaktoz
pitimlerinden dolayi diiz zincirli bir polisakkarit degildir (Sekil 2.1) . Bu polimer
ncirleri arasinda diizenli hidrojen baglari olugamaz PEG 400 ve PEG 600'¢ gore
olekiil agirhg daha kiigitk olan PEG 200, polimer zincitleri arasina girerek zincirler
| 551 hidrojen baglar yvapabilmekte ve bunun sonucu olarak polimer daha siki bir yapi
o':lﬁsturmaktadm Saglam yap1 olugmasi sonucu su buhan gegirgenlik hizi da azalacak-
1r Molekiil agirlig1 daha biiyiik olan PEG 400 ve 600 igeren filmlerde, plastiklestirici
niolekiillerinin (daha uzun zincitli) ana polimer zincirleri arasina girerek hidrojen bad
‘yapabilme ihtimali daha az olacaktir. Fakat bu plastiklestiticilerin PEG 200'e gore
“daha hidrofobik karakterde olmasindan 0 3 ml PEG 400 ve PEG 600 igeren filmlerde
permeans degerleri aym1 miktarda PEG 200 igeten filme gore daha az olmustur (Sekil
-4.1). PEG miktar arttikca oda sicakliginda sivi olan PEG 200, PEG 400, PEG 600
filmde seyreltici etki yaratacaktir. 0.9 ml ve 1.2 ml plastiklestirici igeren filmlerde film
yapict polimer miktarina gére plastiklestirici daha fazla oldugundan seyreltme etkisi
daha da artacaktir Bu nedenle dzelikle 0.9-1.2 m! PEG 400 ve PEG 600 igeren film-

lerde permeans ve permeabilite deZerleri de artmaktadi.

Sekil 3.18 incelendiginde, PEG 1000 igeren filmlerde tam tersi bir durum goriiliir
Filmlerde PEG 1000'nin miktar1 arttik¢a filmlerin, su buhan gegirgenlik degerlerinin
hizli bir sekilde azaldigi gozienmistit




4.1'de de goriildigi gibi, PEG 1000 igeren filmlerin permeans degerleti, PEG
400 ve 600 igerenlere gére baslangigta gok yiiksek fakat plastiklestirici miktars

.PEG'nin molekil agithgmin filmlerin permeans ve permeabilite degetleri tizerinde
boratuvarimizda da benzeri bir galisma yapilmistir. Bu ¢asilmada film yapict olarak
molekil agihgr 22 000 olan HPMC ve plastiklestirici olarak 10 farkh molekiil agulikh
PEG kullanimigtir HPMC bazli filmlerde PEG'nin molekiil agirhgi arttikga permea-
b_.ilitenin azaldig1, PEG 1000 ve daha yiiksek molekiil agulikli plastiklestirici igeren
filmlerde ise permeabilitenin hafifce arttigr gorilmiistiir (Ayranct vd 1997)

Park vd'nin (1993) yaptifi calismada ise, plastiklestirici olatak PEG igeren MC ve
HPC filmlerin su buhan gegirgenliklerinin genel olarak PEG'nin konsantrasyonu ile

- degismedigi goriilmiistiir.

Pek cok gida maddesinde, gidanin raf émriinii uzatmak acisindan oksidasyonu
onlemek énemlidir Solunum ve oksidasyonun diismesi ile gidanm bozunma reaksi-

yonlar1 yenilebilir filmlerin kullamlmas: ile kontrol altinda tutulabilir.

KCP'den yapilan filmlerde oksijen gecirgenliklerine PEG'nin molekiil agirhigr ve
miktarmnin etkisi incelenmistir. Oksijen geéirgenlikleri olglimleri i¢cin PEG 200 ve PEG
600 igeren filmler kullanilmistir. Cizelge 3 14'e bakildiginda PEG 200%in miktan
arttikga Oksijen permeabilitesinin de arttif: gorilmektedit Ozelikle 0.9ml ve 1.2 ml

iceren filmlerde permeabilite daha hizli artmaktadir PEG 600 igeren filmlerde de




or sonuglar bulunmustur. Platiklestiricini molekiil agurhigt ve miktarinin filmlerin

'petmeabilitesine etkisini daha iyi gorebilmek igin Sekil 4.2'de PEG 200 ve
0 igeren filmlere iliskin permeabilite degerleri aym grafik tizerinde verilmistir
2'pin  incelenmesinden PEGmin molekil ajurlign ve miktant  arttikca

cabiliteninde arttif1 goriilmektedir
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ekil 4.2. KCP ve PEG 200, 600 kullanilarak yapian filmlerin oksijen permeabl-

litelert

- Yenilebilir filmler viizeysel gida kaplamalarmda kullanilacaksa filmin seffaf olmast
jg.ok $nemlidir Bu nedenle plastiklestirici olarak kullanilan PEG'in molekiil agirlig

ve miktarinin filmlerin 151k gecirgenligi zelliklerine etkisi de incelenmistic

: PEG 1000'nin kullanildig: filmlerde, filmlerin tabakadan ¢ikarilmas: sirasmda
_k0pmalar somucu mekanik ve igik gecirgenlifi igin gereken boyutta film elde

‘edilemediginden bu 8lgiimler yapilamamigtir.

Cizelge 3.16'da PEG 200%in degisen miktarlanini igeren filmlerin pusluluk, parlakhk
ve toplam 151k gegirgenligi degerleni incelendiginde, pustulugun PEG 200in miktari

ile orantili ofarak arttigi, parlakhigm azaldig: ve toplam isik gegirgenliginde gok az bir




oiduvu bulunmusgtur. Sekil 3.21'de verilen grafiklerde pusluluk ve parlaklhigin

antﬂl olarak degistigi goriilmektedir.

iklestirici olarak PEG 400 ve 600 igeten filmlerde de PEG 200 iceren filmlere
sonuglar elde edilmistit (Cizelge 3 17, 3.18). Plastiklestiricinin molekil aguhigs
.ktarmm filmlerin 15ik gegirgenliklerine etkisini daha iyi gérebilmek i¢in PEG
200 PEG 400 ve PEG 600 igeren filmlerin 11k cecirgenligi grafikleri Sekil 4.3' de
plu halde verilmistir. Sekil 43 incelendiginde genel olarak PEG'nin molekiil aguligt

miktan arttikca filmlerin pusiuluklarmda da artma oldugu gozlenmektedir

Pusluluk filmin yiizeyi veya icerisinden gegen 13181m saciimasi sonucu meydana
ldlgmden film igerisindeki plastiklestirici konsantrasyonu arttikca 15131 sagilmasl
stacaktir PEG'nin molekiil agirhgy arttikga, filmin hidrofob karakteri artacagmdan
sofil karakterli olan film yapict polimerle uyumsuzluk artacak ve bu nedenle daha

heterojen yapida filmler elde edilecektir Heterojen karakterin artmasi ile pusluluk da

%, Parlaklik

% Toplam Isik Gecirgenligi
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Sekil 4.3. KCP ve PEG 200, 400, 600 kullanilarak yapilan filmlerin pusiuluk {(a),
parlaklik (b), toplam 151k gecirgenligi (¢) grafikleri

Sekil 4.3'nin incelenmesinden toplam 15tk gegirgenliginin PEG 200, PEG 400, PEG

600 swasinda azaldify belirlenmistii PEG'nin molekiil aguligt ve miktan arttik¢a
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1 hacimdeki plastiklestirici miktan da artacagindan sagilma nedeni ile toplam 151k

genliginde de azalma olmas1 beklenen bir durumdur

'yranCI vd. (1997) molekiil agirlig 22 000 olan HPMC'un kullanildig: filmlerin
s1telerme PEGhin molekiil aguhigmm etkisini incelemigler ve molekal aguligi
ye kadar olan PEG igeren filmlerin spektrofotometrede 400-800 nm arasinda her-

gi bir absorpsiyon yapmadigimni, 1450 ve daha yiiksek molekiil agilikli PEG igeren

1_r_nI'exde ise opasitenin hizla artigini tespit etmiglerdir.

. lastiklestiriciler filmlerin hem bariyer zelliklerine hem de mekanik ézelliklerine

tki yapmaktadu. KCP ve PEG 200 kullamlarak yapilan filmlerin gerilme direnglert

clendiginde (Cizelge 3.20) PEG 200%in miktan arttikca, filmlerin gerilme direnci-

azaldip1 gorilmektedir (Sekil 3.27) Kopma anindaki uzama miktar ise 6nce PEG

'konsantxasyonu arttikca artmig, 0.3 ml ve daha fazla plastiklestirici igeren filmlerde

azahmstlr PEG 400 ve PEG 600 iceren filmlerde de benzer sonuglar elde edilmigti
Cizelge 3 22, 3 24, Sekil 3 28,3.29).

Plastiklestiricinin molekiil agihi§l ve miktarmm filmlerin mekanik dzelliklerine

tkisini daha iyi gdrebilmek i¢in degigen miktarlarda PEG 200, PEG 400 ve PEG 600

“iceren filmlerin gerilme direnci ve uzama miktar degisimleri Sekil 4 4'de toplu halde

verilmigtir.
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Sekil 4.4. KCP ve PEG 200, 400, 600 kullanilarak yapilan filmlerin gerilme direnci

(a), uzama miktarlar (b}
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PEG™in molekiil aguligmimn artmast ile filmlerin gerilme direnglerinin degisimi

sinda diizenli bir degisim saptanamarmisti. PEG 200 igeren filmlerin gerilme
lrenglenmn genellikle ayni oranda plastiklestirici igeren filmlerden (PEG 400, PEG
00) daha iyi oldugu fakat 03 ml ve 0.9 ml PEG 600 igeren filmlerin gerilme
dir heinin ise daha yitksek oldufu bulunmugtur (Sekil 4.4).

'_Plastiklestirici miktarinin 0.1 ve 0 2 m! oldugu filmlerde uzama miktarinin PEG 'nin
m:{)}ekii] agiligy arttikga azaldigi saptanmuste 0.3 ml ve daha fazla plastiklestirici
géren filmlerde uzama miktarinin azalmast film yapici madde miktarmin plastiklegtiri-

ciye gote daha az olmasimdan kaynaklanmaktadir.

Benzer bit galigma MC ve HPC esasl filmlerde yapimgtir. Bu ¢alismada platikles-
tiricinin cinsi ve miktarmin filmletin gerilme direnci ve uzama miktarma etkileri ince-
].cnmis, plastiklestirici konsantrasyonu arttik¢a gerilme direncinin azaldifi fakat uza-
manin arttify tespit edilmistir (Park vd 1993) Halbuki bizim filmlerimizde plastik-
lcstmcl miktari arttikga uzama miktar dnce artrp daha sonra azalmaktadu 0.2 ml PEG
200 iceren filmin gerilme direncinin (5194 M. Pa) molekiil aguhigr 13 000 olan MC
igin bulunan gerilme direnci degerine (55.65 M Pa) yakin oldugu, HPC bazl ve di-
siik yogunluklu polietilen filmlerden ise daha iyi oldugu bulunmustur. Uzama mikta-
nndaki sonuclarm farkliligmim film yapicr maddenin plastiklestiriciden daha az
" olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 0.9 ml ve 1 2 ml plastiklestirici igeren
filmlerde plastiklestirici miktan film yapici maddeden daha fazla oldugundan plastik-
lestiriciler, polimer zincitleri arasindaki baBlara zarar verecektir  Zincir i¢i baglarn
kopmast sonucunda polimer zincirleri daha hareketli olacak, dolayistyla uzama da
ortadan kalkacakfir Gontard vd (1993) protein bazli filmlerde suyun plastiklestirici
etkisini incelemisler. Bu caligmada ortamm bagil nemi arttikga protein molekilleri
atasindaki baglarn kopmast sonucu, protein ag rgiisiiniin daha hareketli oldugu ve
dolayistyla filmin elastikiyetini kaybettigi goriilmiigtiic Cizelge 4.1'de kegiboynuzu
¢ekirdegi polimerinden PEG kullanilarak yapilan filmler ile polisakkarit bazl, protein
bazli ve sentetik filmlerin su buhari permeabiliteleri, oksijen permeabiliteleri ve

mekanik 6zellikleri toplu halde verilmigtit
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abiliteleri, oksijen permeabiliteleri ve mekanik dzellikleri

}ge 3.25. Kegiboynuzu gekirdegi polimerinden PEG kullanilarak yapilan filmler

ile polisakkarit bazli, protein bazli ve sentetik filmletin su buhar perme-

Film Kalinlik Deney Sartlan Su Buhan
mm Permeabilitesi
g/(h.m.Pa)
PEG 200 (0.7:0.3) 0.0164 |25°C, % 84.34RH 6.41x10"
PEG 200 (0.7:0.3) 0.0183 25°C, % 58 RH 4.71x10"
EG 400 (0.7:0.3) 00196 |25°C,% 84.34 RH 6.29x10°
'PEG 600 (0.7:0.3) 00196 |25°C,% 84.34RH 6.97x10'8
EG 1000 (0.7:0.3) 0.0231 | 25°C, % 84.34 RH 11.1x10°
n-Gliserin (4.9:1) 0.12-033 [21°C,%85RH (3.20-4. 78)x10
ten:Gliserin (3.1:1) 0.38-0.42 |21°C,% 85 RH (2.13-2. 27)x10
Proteini:Gliserin (4:1) 0.129 25°C, % 79 RH 2. 92x10
)MC (22 000):PEG 400 0.014 25°C, % 52 RH 5.67x10"
1.8)
Kalinlik Deney Sartlan 0, Pelmeab111t651
Hm cm”.4m. /m*.d kPa
PEG 200 (0.7:0.3) 12 25°C, % 0 RH 22.9
CP:PEG 200 (0.7:1.2) 16 25°C, % 0 RH 160
CP:PEG 600 (0.7:0.3) 20 25°C, % 0 RH 51.1
CP:PEG 600 (0.7:1.2) 16 25°C, % 0 RH 128
MC:PEG (9:1) 40-70 30 °C, % 0 RH 149-226
-PEG (9:3) 110-150 |30°C, % O RH 1003-1015
HPC:PEG (9:3) 100 30 ’C, % 0 RH 910
DPE 23 °C, % 50 RH 1865
elofan 23°C, % 0 RH 0.7 _
Im Kalinlik | Deney Sartlart TS E v
- Um M.Pa %
CP:PEG 200 (0.7:0.3) 13 23°C, % 50 RH 519 6.1
CP:PEG 400 (0.7:1.2) 17 23 °C, % 50 RH 26 6.8
P:PEG 600 (0.7:0.3) 20 23°C, % 50 RH 37 4.1
MC (13 000) 55.6 11.2
HPC (100 000) 14.8 32.8
13.1 100
* Krochta (Advances in Food Engineering isimli kitabin 39 bélimiinden almmistir)
** Ayranci vd. 1997




Kegiboynuzu ¢ekirdegi polimeri iizerinde yapilan caligmalarda elde edilen

éulardan asagidaki sonuglar gikarilmastir.

Kegiboynuzu gekirdegi polimerinin elementel analizi sonucunda, (% 4324 C,

6.4 H, % 4949 O) polimerin kaba formuli (C¢H,40s); olan polisakkarit oldugu

_'aptanmlstnx.

. Polimerin molekiil aguhig: sabit sicaklikta (25+01 °C) viskozimetiik yontemle

ayin edilmis ve M, = 770 000 olarak bulunmustur,

. Polimer hidroliz uriniiniin TLC ile elde edilen Ry degerlerinden ve osazon
kristallarinin olugma siireleri ile kristal sekillerinden yararlanilarak, polimerin mannoz

ve galaktoz birimlerinden olustugu tespit edilmistir.

4, Termal analiz sonucu, polimerin 20 9C/dk 1sitma hiznda 330 °C civaninda hizh bir
agulik kaybi ile bozundugu, (330 °C'de agulik kaybi hizi % 34.27/dk) 400 ‘Cye
_._kadar agirhginim % 80'nini, 800 %C'ye kadar %87.39'unu kaybettigi tespit editmigtir
Hava atmosferinde 802.78 °C'de belitlenen agulik kaybi, % 12 33 olup kill miktars ise
% 0.2671 olarak bulunmusgtur

5. IG ve DSC egiilerinden sdézkonusu polimerin erimedigi, 300 °C' ye kadar 1s1ya
~dayanikli oldufu fakat daha yiiksek sicakliklarda ekzotermik bir bozunmanin

- gergeklestigi belirlenmigtir.

6. Kiitle spektrumunda M/Z = 44 olan pikin, en kuvvetli ve CO,'ye iligskin oldugu
goriilmiistiir, Polimerin bozunma triinleri iginde en gok CO,'nin (M/Z = 44) bulun-

dugu kiitle spektrometresi ile saptanmigtir.

7. PEG 200 kullamlarak yapilan filmlerin su buhan gegirgenlik hizlatmin sabit
sicaklikta (25 °C) ortamin bagil nemi arttikca arttigt bulunmustur. Ayni filmlerin nem

sorpsiyon miktarlarinda da ortamn bagil nemi arttikca, artma oldugu tespit edilmistir.
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8. PEG 200%in kullanildig: filmlerde, baglangigta permeans degerlerinin belirgin bir
sekilde azaldigi, 0.6 ml ve daha fazla miktarlarda plastiklestirici igeren filmlerde ise
permeans degerlerinde daha az miktarlarda azalma oldugu bulunmustur. Aym filmle-
rin permeabilite deZerleti igin belirgin bir degisme gozlenmemekle beraber, 12 mi
?EG 200 iceren filmin kalin olmasindan dolayr permeabilitesinin yiiksek oldugu

gorilmistir.

9, PEG 4004in kullanildign filmlerde, PEG 400'n miktan arttikca permeans
_degerlerinim baglangigta arttigy; 0.6 ml ve daha fazla miktaida plastiklestiti igeren
filmlerde permeans degerlerinde belirgin bir artis efilimi saptanamamistir Perme-

© abilite degerleri igin de benzer sonuglar elde edilmistir.

10. PEG 600%n kullamldign filmlerde ise permeans ve permeabilite degerlerinin

- PEG'nin miktari ile orantili olarak arttig1 tespit edilmistir

11. PEG 1000 iceten filmlerde permeans ve permeabilite deZerleri, plastiklestirci

miktan arttik¢a azalmigtir,

12. PEG 200 ve PEG 600 iceren filmlerin, oksijen peumeabilitelerinin plastiklegtirici-

nin miktar1 ve molekul agithigr arttikga arttifi bulunmugtur

13. PEG'nin molekiil agulif1 ve miktan arttikga; filmlerin pusluluklarinin (haze) artti-

g1, parlakhiklar1 ve toplam 151k gegirgenliklerinin ise azaldig1 gorilmiigtiin.

14. PEG'nin miktar arttikga filmlerin gerilme direnglerinin azaldig: fakat bu degigimin
plastiklestirici molekiil agrhigi ile diizenli bir degisim izlemedigi saptanmistn PEG
200 igeren filmlerin gerilme direnglerinin, genellikle ayni miktarlarda plastiklestirici
iceren filmlerinkinden (PEG 400, PEG 600) daha iyi oldugu fakat 0.3 ve 0.6 ml PEG

600 iceren filmlerin gerilme direncinin ise yiiksek oldugu bulunmustur.

15. PEGwmin molekiil agulii ve miktari arttikga filmlerin wzama miktarlanin

baslangigta arttifn, ¢ 3 ml ve daha fazla plastiklestirici igeren filmlerde ise azaldigt




alunmustur. PEG 200 iceren filmlerdeki uzama miktarmin difer filmlerden daha

a_zfa: oldugu saptanmigtir,

_PEG 200 igeren filmlerin genel olarak su buhar ve oksijen permeabilitelerinin,
sek molekiil agulikh plastikiestirici igeten filmlerden daha disuk, parlaklik ile
plam 151k gegirgenliklerinin ise daha fazla oldugu bulunmustur. Gerilme direngleri
: uzama miktarlan da diger filmlere gére daha iyi oldugundan gida maddelerinde
kﬂliamlabilecek en uygun yenilebilit film oldugu sonucuna varilmigtu. Ayrica film
aﬁlcl polimerin 300 °C'ye kadar olan sicakliklarda bozunmamast nedeniyle fiina

girmesi gereken gidalarda da kullamlabilecegi sonucuna vartmigtir.




Keciboynuzu (Ceratonia Siliqua), tipik bir Akdeniz iklimi bitkisi olup iilkemizde

aygin olarak yetismektedir. Ozel firmalar tarafindan islenen meyvelerin ¢ekirdeklen

meyve unu dis iilkelere ihrag edilmektedir. Cekirdek polimeri izerinde yapilan bu
alisma, iki farkli alanda gergeklestirilmis olup bunlardan birincisi ¢ekirdek polimeri-
in karakterizasyonu, digeri ise ¢ekirdek polimerinden yapilan yenilebilir filmlerin

m ozelliklerinin (bariyer, mekanik ve 1sik gecirgenligi) incelenmesidir

Saflagtirildiktan sonra elementel analizi yapilan polimerin (% 4324 C, % 6.4 H ve
6 49.49 0) kaba formiilii (C4HyoOs), olan polisakkarit yapismda oldugu tespit
d11m13t11 Polimerin molekilil agulifn sabit sicaklikta (25+0.1 C) viskozimetrik

ontemle saptanmis ve viskozite ortalama molekiil aguhigy M = 790 000 olarak
ulunmustur Polimer, (polisakkarit) H,SO, ile hidroliz edilerek hidroliz iirtinii
seketlerin TLC ile analizinden ve bu sekerlerin osazonlarmm karakteristik kristal

sekillerinden, yapisinin galaktoz ve mannozdan olustugu tespit edilmigtir

Polimerin termal analizleri yapilarak (IG, DTG, DSC) alman termogramlar
incelenmistir Polimerin inert atmosferde, 20 °C/dk sitma hiziyla 300 %C'ye kadar olan
sicakliklarda dayanikh oldugu, 330 C'de giddetli bir agulik kaybr mzi (% 34.27/dk)
ve ekzotermik bit degismeyle bozundugu saptanmistir. Ayni 1sitma hizi ile 400 °C'ye
kadar 1sitmada aguliinm % 80'nini, 800 %C've kadar 1sitmada ise, % 87 39'unu
kaybettigi tespit edilmigtir ($ekil 3.5).

TG ve DSC egrilerinden polimerin erimedigi, 300 °C'ye kadar 1siya dayanikh
oldugu fakat yitksek sicakliklarda ekzotermik bir bozunmanin gergeklestigi belirlen-
migtir  Polimerin bozunma iirtinleti iginde en ok CO,'nin (M/Z = 44) bulundugu

kiitle spektrometresi ile saptanmustir (Sekil 3 7).

Polisakkarit yapismda olan kegiboynuzu ¢ekirdegi polimerinden plastiklestiriciler
yardimu ile yenilebilir filmler yapilnus; film gézeltilerinde polimer-su oram 0,7 g/75ml

olarak almmuigtir.




_ Hidrofilik karakterli filmler, ortammn bagil nem miktarindan oldukga fazla
ilenmektedir KCP'den yapilan filmler de hidrofilik karakterli oldugundan ortamin

hagll nem miktar arttikca, su buhan gegirgenlik hizlart ve % nem igerikleti artomgtu

Sekil 39,3 10)

Plastiklestiriciler, film yapic1 polimer zincitleri arasindaki gekim kuvvetlerini
diisiirerek filmlerin kirtlganhigm: ve genel olarak bariyer zelliklerini azaltirlar Bu
cahigmada film yapuninda plastiklestirici olarak PEG 200, PEG 400, PEG 600 ve PEG
1.000 kullanilmistir Genel olarak plastiklestiricinin molekiil aguligi arttikga filmlerin
ﬂ__'i;ermeans ve permeabilitelerinin arttif fakat PEG 1000 igeren filmlerde tam tersi bir
durumun oldugu belitlenmistit (Sekil 4.1). Plastiklestirici miktar1 ile permeans ve
permeabilite degerlerinin degisiminde ise farkli durumlar gozlenmistit Filmlerde PEG
200'in miktar: arttik¢a permeansin azalmasinm nedenleri: i) PEG 200%n digerletine
gore daha hidrofilik karakterde olmas: ii) daha kiigiik molekiil agulikli olmasi iii)
~ polimer zincirleri arasina giterek zincirler arasi hidrojen bag1 yapmasindan kaynaklan-
maktadir. Bunun sonucu olarak daha saglam bir yapr meydana gelecek ve permeans
~ degerleri de diisecektit PEG 400, PEG 600 iceren filmlerde plastiklestirici molekiille-
* 1inin polimer zincitleri arasina girerek hidrojen bagi yapabilme olasigi PEG 200 igeren
filmlere gore daha az olacaktr Aynca oda sicakliginda sivi olan plastiklestiricilerin
miktar1 arttik¢a (PEG 200, PEG 400, PEG 600) filmde seyreltici etki yaratacaktir. 0 9
ml ve 1.2 ml PEG igeren filmlerde film yapict polimer miktarma gére plastiklestirici
miktari daha fazla oldugundan seyreltme etkisi, 0 3 ml ve 0.6 mi plastiklestirici igeren

filmlerden daha fazladu

PEG 1000 igeren filmlerde (Sekil 4.1), permeabilite degerleri PEG 200, PEG 400 ve
PEG 600 igeren filmlere gore baslangicta (0.3338 g plastiklestirci) ¢ok vitksek olmak-
ta fakat plastiklestirici miktari arttikga PEG 1000 igeren filmin permeans ve
permeabilite degerleri de azalmaktadu. PEG 1000 oda sicakhigmda kati oldugundan,
PEG 1000 ile hazirlanan film ¢ozeltilerinin kurumasi siwasinda plastiklestirici film
yiizeyindeki katilagmadan dolay1 saydam olmayan heterojen bir tabaka olugturmakta-
dir Bu etkinin 0.3338 g PEG 1000 igeren filmde daha az olmast nedeniyle, filmlerin
gecirgenlik hizi da fazla olmaktadir (Sekil 4.1). PEG 1000'nin miktan arttikga,

.




drofobik etkisinin artmasindan dolayr permeans ve permeabilite degerleride

azalrnl§tl['

Glda maddelerinde, gidanin raf dmriinil uzatmak igin oksidasyonu onlemek Gnem-
Bu nedenle KCP'den vyapilan yenilebilir filmlerin oksijen permeabilitelen

celenmis ve kullanilan PEG'min molekiil aguhg arttikga oksijen permeabitesinin

it saptanmustu (Sekil 4.2).

- KCP'den yapilan filmlerde, PEG miktan ve molekiil agitlifi arttika puslulugun
(haze) arttify, parlakligin azaldig, toplam igik gegirgenliinde ise ¢ok az bir azalma
;ﬁlduéu bulunmustur. PEGmin miktarr ve molekiil aguhgnmn artmasi ile birim ha-
cimdeki tanecik sayis1 artacagmdan, filmin yiizeyine garpan 151 sagiima miktan ve

dolayisiyla pusluluk artacaktu (Sekil 4 3)

PEG miktarmm ve molekiil aguhiginm filmlerin gerilme direnglerine ve uzama
miktarlarina etkisi incelenmistit Platiklestiricinin miktan arttikga filmlerin gerilme
direnglerinin azaldig1 bulunmus, 6te yandan plastiklestiricinin molekill aguligi 1le
gerilme direnci arasinda ise belirgin bir egilim gozlenememistir (Sekil 4.4). PEG 200
“igeren filmlerin gerilme direnglerinin PEG 400 ve PEG 600 igeren filmlerden daha iyi
~ oldugu fakat 0.3 ml ve 0.9 ml PEG 600 igeren filmletin gerilme direncinin ise daha
yikksek oldugu saptanmustu (Sekil 4.4) Filmlerin uzama miktarlanmin  baglagicta
arttigs, 03 ml ve daha fazla plastiklegtirici igeren filmlerde ise azaldifi tespit

edilmigtir
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Locust Bean (Ceratonia Siliqua) is a special plant of Mediterranean climate and
own widespread in our country Seeds and flows of fruit are processed by the
ommetcial firms and imported to the foreign countries. This study which is related to
= seeds of locust bean has been fulfilled in two different areas. First is the
.aracterization of seed polymer and the other is study of propetties of edible films

-(barricr, mechanic and light transmittance) prepared from seed polymer.

The elemental analysis of the polymer (43.24 % C, 6 4 % H, 49 49 % O) was made

after purifying processes and it was determined that the structure of the polymer is

(C¢H,905)x  The molecular weight of polymer is determined by viscosimetric method

at constant temperature (25%0.1 °C) and viscosity average molecular weight of
f'polymer was determined as a IT/[V = 770 000 Polymer (polysaccharide) was
‘hydrolyzed with H,SO, and it was determined that structure of the hydrolyzed sugats
are galactose and mannose by the TLC analysis of the sugars and characteristic shapes

of osasons crystal of them

The thermograms which are obtained from the thermal analysis (TG, DTG, DSC) of
the polymers at a heating velocity of 20°C/mpin. under inert atmosphere has shown the
polymer is stable until 300 % However a weight lost velocity (34 77/% min ) and
exothermic degradation of polymer were observed at 330 °C It is also seen that the
weight loss is 80 % until 400 °C, 87 39 % until 800 C with the same heating velocity
(Figure 3.5)

It is observed fiom the TG and DSC curves that the polymer does not melt and
stable until 300 °C but an exothermic degradation occur at the higher temperatures.
The most abundant degradation products is CO, which determined by the mass

spectrometer (Figure 3 7)

Edible films were made from the polysaccharide based polymer with the help of a

plasticizer. Polymer/water ratio was taken as a 0.7g/75 ml in the film solution.




Hydrophilic films are affected largely fiom the relative humidity of the atmosphere
ecause of the hydirophilic character of edible films made fiom locust bean gum, as
the relative humidity of atmosphere increases, watet vapor transmittance rate and %

moisture content of edible films also increase.

Generally, plasticizers decrease brittleness and barrier properties of films by
“decreasing attractive forces between the film-forming polymer chains At this study
‘PEG 200, PEG 400, PEG 600 and PEG 1000 were used as a plasticizer to make film
solutions Generally, permeance and permeability values of edible films increase with
increasing molecular weight of plasticizers However, this situation is reverse for the
edible films which contain PEG 1000 (Figure 4.1). The change in the permeance and
permeability values of edible films with the amount of plasticizers show different
trends The decrease in the permeance values with increasing amount of PEG 200 can
be explained by the following facts: i) PEG 200 has mote hydrophilic character than
the others, 11) it has smaller molecular weight, iii) it enters between the polymer chains
and it makes hydrogen bonds between the polymer chains As a 1esult of these a more
stable structure is forms and permeance values are decrease. In films, with PEG 400 or
PEG 600, the possibility of hydiogen bond formation of plasticizer molecules by
entering between the polymer chains is lower than the film with PEG 200 On the
other hand, as the amount of plasticizers (PEG 200, PEG 400, PEG 600) which are
liquid at room temperature increase, they cause a diluting effect in the film solution
The difuting effect is laiger in the films containing 0.9 and 1.2 ml PEG than the films
containing 0.3 ml and 0.6 ml PEG.

The permeance values of the film containing PEG 1000 (Figure 4 1) is larger than
those of films containing PEG 200, PEG 400, and PEG 600 at the beginning
(0 3338 g plasticizer) However, as the amount of plasticizer increases, the permeance

of the films containing PEG 1000 decreases. Since PEG 1000 is solid at room

the films containing PEG 1000. As a result of this, a heterogeneous and opaque layer
is formed Hydrophobicity is smaller for film containing 0.3338 g mi than for films
containing larger amount of PEG 1000.

e e

temperature, plasticizers cause cteaming at the surface of the film during the drying of




As the amount of plasticizer increases, the hydrophobic effect of PEG 1000 also

creases. As a result of this, permeance and permeability values of the films decrease

" In the food materials, it is important to prevent the oxidation to increase the shelf

fife of a food. That is why, O, permeabilities of edible films which are made of locust
ibéan gum has been investigated It has been determined that O, permeability increases

with the molecular weight and the amount of PEG (Figure 42).

In the films which are made of locust bean gum, it has been found that haze
increases, brightness decreases and there is a little decrease in the total light
transmittance with the amount of PEG and its molecular weight Since the number of
particles per unit volume increases with the increasing amount of PEG and its
molecular weight, the amount of scattering of the light sent toward film surface also

increases and as a result of this the haze will be increased

The effect of the amount of PEG and its molecular weight to the tensile strength and
~ elongation of films has been investigated With the increasing amount of plasticizers,
it is seen that the tensile strength of films decteases On the other hand there isn't any
evident relation between the molecular weight of plasticizers and tensile strength
(Figure 4 4). It is determined that the tensile strengths of films having PEG 200 are
higher than the films having PEG 400 and PEG 600, but the tensile strength of films
having 0.3 ml and 09 ml PEG 600 ate higher (Figure 4.4). It i1s found that the
elongation of films increases at the beginning, but with the increasing amount of

plasticizers it decreases
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9. EKLER

EK.1.a: Sekil 3.8.a'daki grafige ait veriler

Film (0 7 g KCP ile plastikiestirici olarak 0 3 ml PEG 200 iceren film) ve CaCl,

igeren cam kabm, 25 °C sicaklik ve farkl bagil nem ortamlarinda zamana gére agnlik

artiglar (g)

Gin

LiCl
a‘W

(0 1130)

MgCl,

a,
(0.3278)

NaBr
aW

(0 5800)

NaNOZ
dy

(0.6500)

NH,C!

a,,
(0.7857)

Kl
Ay

(0.8434)

(0.9358)

—

0.0165

0.1845

0.2749

0 2882

0.3542

0.3953

0 5467

0.0349

0.2978

(4938

0 5460

06968

07550

1.032

0 0583

04092

0 7063

0.8524

1129

1.120

1.585

0.0792

0.5210

0.9125

1.115

1.664

1.494

2077

0.0990

0.6183

1127

1360

2176

1.779

2.436

01178

06957

1356

1.704

2531

2.066

2824

0.1279

0.7577

1.567

1.935

2.838

2305

3093

0.1466

0.8065

1.779

2.092

3116

2519

3.284

o o N o W s W o

01631

0 8438

2042

2205

3.317

2 688

3 481

—
=

0.1713

09013

2228

2300

3.501

2.851

3673




EK.1.b: Sekil 3.8.b'deki grafige ait veriler

Film (0.7 g KCP ile plastiklestirici olarak 0.3 ml PEG 200 igeren film) ve CaCl,

iceren cam kabin, 25 °C sicaklik ve farkli bagil nem ortamlarmda zamana gore agirlik

artiglar (g)

Giin

LiCi
aW

(0.1130)

MgCl,

Ay
(0.3278)

NaBr
yy

(0.5800)

NaN02

a,
(0 6500)

NH,C]
aW

(0 7857)

KCI
aW

(0 8434)

Ay

(0 9358)

[

0.0125

0 1887

0.2773

0.3340

0.3822

0.3118

0.5402

0.0274

0.3073

0.5057

0 6054

07139

0.6301

1 055

0.0489

04191

07183

0.9390

1.147

0.9450

1.590

0.0667

05350

0.9282

1222

1.618

1245

2.026

0.0881

0.6438

1.131

1.482

2 063

1531

2411

0 1060

0.7391

1.339

1.789

2474

1.801

2.772

0.1144

0 8352

1533

2023

2 846

2070

3 062

01311

0.9150

1.746

2.204

3.140

2.493

3294

y)
3
4
5
6
7
8
9

0.1426

09701

2018

2.367

3333

2 587

3 481

—
<

01512

1.001

2.294

2511

3.502

2.691

3.674




film sisteminin (Slgiim kabi, CaCl,, fi

EK.2.a: Sekil 3.11.a'daki grafige ait veriler

Cizelge 3.6'da bilesimi verilen plastiklestirici olarak PEG 200 igeren 1, 2, 3, 4 nolu

Im) zamana gére agulik artislar; (2)

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 0.3118 0.3072 0.3195 0.3129
2 06301 0.6184 0.6288 0.6258
3 0.9450 09245 09440 0.9447
4 1245 1212 1232 1247
5 1.531 1501 1.521 1.539
6 1.801 1.830 1.814 1.853
7 2070 2.133 2108 2172
8 2332 2.353 2.387 2415
9 2.503 2.539 2.589 2.610
10 2691 2721 2783 2.802




EK.2.b: Sekil 3.11.b'deki grafige ait veriler

Cizelge 3 6'da bilesimi verilen plastiklestirici olarak PEG 200 igeren 1, 2, 3, 4 nolu

film sisteminin (8lgim kab1, CaCl,, film) zamana gote agulik artiglari (g)

Giin

Film 1

Film 2

Film 3

Film 4

it

0 3953

0.3352

0.3518

03319

S| o] sof W o] wn| By W] Mo

[a—




EK.2.b: Sekil 3.11.b'deki grafige ait veriler

Cizelge 3.6'da bilesimi verilen plastiklestirici olarak PEG 200 igeren 1, 2, 3, 4 nolu

film sisteminin (6lgiim kabi, CaCl,, film) zamana gére agirlik artislar (g)

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 0.3953 0.3352 0.3518 03319
2 0.7550 0.6483 0.6654 0.6822
3 1.120 0.9678 0 9808 1 008
4 1494 1392 1.367 1334
5 1.779 1.691 1.680 1.627
6 2.066 1.997 1.976 1910
7 2305 2 264 2.264 2.190
8 2.519 2482 2.519 2.435
9 2.652 2.664 2.727 2614

10 2 851 2 854 2.967 2.823




EK.3.a: Sekil 3.13.a'daki grafige ait veriler

Cizelge 3.8'de bilesimi verilen plastiklestirici olarak PEG 400 igeren 1, 2, 3, 4 nolu

film sisteminin (8lgiim kabi, CaCl,, film) zamana gore agulik artiglar (g)

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 02927 0.4492 0.4917 0.4141
2 0.5515 0.8560 0 8457 0.8082
3 0.8079 1.257 1.195 1199
4 1.059 1.645 1.578 1.602
5 1387 1.965 1.907 1.917
6 1663 2285 2.251 2.237
7 2.066 2537 2 479 2.439
8 2.346 2.774 2707 2 626
9 2.504 2.997 2926 2804

10 2.624 3183 3120 2974




EK.3.b: Sekil 3.13.b'deki grafie ait veriler

Cizelge 3 8'de bilesimi verilen plastiklestirici olatak PEG 400 igeren 1, 2, 3, 4 nolu

film sisteminin (6]¢iim kabi, CaCl,, film) zamana gore agihk artiglari (g)

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 0.3478 04099 0 4496 04730
2 06078 0.6727 0.7320 0.7287
3 09611 1043 1.135 1122
4 1.222 1.343 1508 1.444
5 1458 1.651 1.790 1.730
6 1 696 1918 2.064 2019
7 2.000 2.195 2.274 2.267
8 2287 2 401 2433 2427
9 2471 2563 2567 2569

10 2638 2.728 2 679 2.706




EK.4.a: Sekil 3.15.a'daki grafige ait veriler

Cizelge 3.10'da bilesimi verilen plastiklestiri olarak PEG 600 igeren 1,2,3, 4 nolu

film sisteminin (8lgiim kab1, CaCl,, film) zamana gore agithk artiglan (g)

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 0.2745 03789 0.3772 03668
2 0.5459 0.7358 07323 0.7469
3 0.8070 1.080 1.100 1.160
4 1.051 1.404 1.501 1.548
5 1.327 1730 1.878 1.894
6 1771 2.029 2098 2175
7 2109 2.197 2302 2.369
8 2224 2344 2 465 2.572
9 2.349 2503 2626 2712

10 2.478 2.653 2.753 2816




EK.4.b: Sekil 3.15.b'deki grafige ait veriler

Cizelge 3 10'da bilesimi verilen plastiklestirict olatak PEG 600 igeren 1, 2, 3, 4 nolu

film sisteminin (Slgiim kab1, CaCl,, film) zamana gére agulik artiglart

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 0.2841 05113 06142 06134
2 0 5600 0.8880 1.070 1.158
3 0.8847 1.295 1.501 1.615
4 1.105 1.561 1.771 1.906
5 1421 1.946 2122 2.282
6 1.791 2294 2 444 2.529
7 2.147 2.541 2.706 2.841
8 2391 2.791 3.008 3.117
9 2.550 3.011 3.153 3.262

10 2.698 3.120 3219 3.339




EK.5.a: Sekil 3.17.a'daki grafige ait veriler

Cizelge 3 12'de bilesimi verilen plastiklestirici olarak PEG 1000 igeten 1, 2, 3, 4

nolu film sisteminin (6lgiim kabt, CaCl,, film) zamana gore agulik artiglan

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 03725 03153 03265 02361
2 0 7735 0.6242 06185 0 4450
3 1163 0.9067 0.9104 0.6378
4 1543 1186 1185 0.8107
5 1865 1484 1462 09837
6 2 095 1813 1724 1177
7 2224 2109 2003 1429
8 2361 2338 2239 1688
9 2 484 2.509 2410 1947
10 2577 2636 2.538 2177




EK.S.b: Sekil 3.17.b'deki grafige ait veriler

Cizelge 3 12'de bilesimi verilen plastiklestitici olarak PEG 1000 igeten 1, 2, 3, 4

nolu film sisteminin (&l¢iim kabi, CaCl,, film) zamana gére agihk artiglan

Giin Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
1 0.3874 03762 03632 0.2458
2 0.8277 0.7421 0.6937 0 4690
3 1251 1.086 1.004 06614
4 1.707 1.432 1.300 0.8271
5 2127 1787 1.563 0.9838
6 2.425 2.145 1825 1152
7 2.697 2 478 2117 1.361
8 2.879 2.739 2.447 1.566
9 2.999 3000 2 835 1790
10 3098 3.207 3.171 1.988
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