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oz

Petrol bazh plastiklerin ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle kullanimint azaltmak igin biyobazli polimerlerin
kullanimi artis géstermektedir. Biyopolimerler genellikle, nanokompozit olusturmak icin en az bir boyutu
nano olan zenginlestirme ajanlart (nanopartikiller, dolgular) eklenerek gelistirilebilen mekanik ve bariyer
oOzelliklere sahiptir. Nanopartikiiller, mikro boyutlu hallerine oranla daha ytiksek yiizey alanina sahip olup
dolgu ile polimer arasindaki etkilesimi ve sonug materyalin performansini arttirir. Nanoyapilar aynt zamanda,
antimikrobiyel 6zellikler, oksijen yakalama, enzim immobilizasyonu, uygun olmayan sicaklik ya da oksijen
seviyesini belirten sensotler gibi aktif 6zellikler de saglayabilmektedir. Bu &6zet ¢alismasi, polilaktik asit,
polikaprolakton, polihidroksialkonat, nisasta ve kitosan gibi ¢ok ¢alistlan biyobazli nanokompozitler ve
bunlarin gida ambalajlama uygulamalar tizerinedir.

Anahtar kelimeler: Biyopolimer, nanokompozit, gida ambalajlama

BIO-BASED NANOCOMPOSITES AND FOOD PACKAGING APPLICATIONS

ABSTRACT

There is growing interest in developing bio-based polymers to reduce the use of conventional
nonbiodegradable petroleum-based plastics because of their adverse effect on environment. However,
biopolymers usually have poor mechanical and barrier properties, which may be improved by adding
reinforcing agents with at least one nanoscale dimension (nanoparticles, fillers), forming nanocomposites.
Nanoparticles have proportionally larger surface area than their microscale counterparts, which favor the
filler—matrix interactions and the performance of the resulting material. Nanostructures may also provide
active properties such as antimicrobial properties, oxygen scavenging ability, enzyme immobilization, or
indication of the degree of exposure to some detrimental factors like inadequate temperatures or oxygen
levels. This review focuses on the properties of the most studied bio-based nanocomposites such as chitosan,
starch, polycaprolactone, polylactic acid and polyhydroxy alconate and their food packaging applications.
Keywords: Biopolymer, nanocomposites, food packaging
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GIRIS
Kelime olarak komporzit, iki veya daha fazla farkls
parcadan meydana gelen demektir. Bir kompozit,
iki veya daha fazla materyalin her ikisinin de en iyi
Ozelliklerini bitlestirmek icin kombine edilmesiyle
elde edilir. Kompozit materyaller, tek parca
halindeki konvansiyonel materyallerin  kisitlt
kullanim olanaklarini genisletmek icin gelistirilmis
yeni bir materyal sinifidir. Nanokomporzitler ise,
en az bir tanesi nm boyutunda (1-100 nm)
materyal iceren iki veya daha fazla bilesenin
meydana getirdigi materyallerdir. Genel anlamda
nanokompozitler nanofaz ve polimer fazi olmak
tzere 2 faz igerir ve bu fazlar inorganik-inorganik,
inorganik-organik, organik-organik
kombinasyonlar seklinde olabilir. Sonug olarak,
nano boyutta bilesen iceren polimerlerin
olusturdugu materyaller polimer
nanokompozitlerdir.  Kullanllan  polimerlerin
biyolojik kaynaklardan elde edilmesi ya da dogada
¢bziinir  (biyobozunur)  formda  olmast
durumunda olusan materyal ise biyobazl
nanokompozitler olarak adlandirilabilmektedir
(Mittal, 2011). Gida ambalajlamada kullanilan
materyallerin bir¢ogu dogada kolayca bozunabilir
Ozellikte degildir ve bu yiizden kiiresel boyutta
cevre problemlerine neden olmaktadir. Gidanin
raf Omrind wuzatp kalitesini arttirmak icin
gelistirilen yeni biyobazli materyaller aym
zamanda ambalaj attk miktarini azaltmaktadir.
Ancak, biyobozunur polimerlerin  kullanimt
performans (kirtlganlk, zayif bariyer 6zellikleri
gibi), isleme (distk 1s1l dayanim sicakliklari gibi)
ve maliyet gibi nedenlerden dolayt stnirhdir.
Nanoteknolojinin bu polimerlere uygulanmasi bu
materyallerin hem 6zelliklerini gelistirmede hem
de maliyetlerini azaltmada yeni avantajlar
saglamaktadir (Sorrentino vd. 2007).
Nanokomporzitler, icerisine mekanik, 1511 ve
bariyer 6zelliklerini gelistirmek amaciyla eklenen
nanopartikiiller ile tretilmektedir.
Nanopartikiillerin homojen dispersiyonu oldukga
yiksek  polimer/dolgu  ylzey alani  oramt
saglamakta ve bu sayede molekiler hareketliligi,
gevseme davranist ve sonucunda materyalin
mekanik, 1sil  Ozellikleri  degistirilmektedir.
Nanopartikiillerin zenginlestirme 6zelliginin yant
sira, antimikrobiyel aktivite, enzim
immobilizasyonu, biyosensor gibi ambalaja aktif

ya da akilli 6zellik saglama gibi farkli 6zellikler icin
kullanilan ~ yapilar1  da Bu 6zet
calismasi, yeni bir materyal sinifi olan biyopolimer
bazli nanokompozitler ve bu materyallerin gida
kalitesi ve raf Omri {zerine etkileri ile gida

mevcuttut.

ambalajlama alanindaki uygulamalarini
incelemektedir.
BIYONANOKOMPOZITLER: YUKSEK

KATMA DEGERLI MATERYALLER

Biyopolimetler son yillarda en fazla ilgi gbren
polimerler haline gelmistir. Bunun nedeni ise
konvansiyonel polimerlerin tretiminde kullanilan
petrol kaynaklarinin azaliyor olmasidir. Agyrica,
cevreye olan bilincin artmast ve c¢evre dostu

materyallerin ~ talep  edilmesi  sonucunda
konvansiyonel =~ polimerlerin  yerini  degisen
yasalarla birlikte “yesil polimerler” ya da

biyopolimerler almistir. Polipropilen, polistiren,
polietilen ve poli (metil-metakrilat) gibi bir ¢ok
polimer biyobozunur Gzellikte degildir ve bu
materyallerin geri déntisimu ve tekrar kullanimi
zor oldugu icin c¢evreye attk olarak geri
donmektedirler. Bu  polimerlerden iretilen
kompozitler de ayni sekilde kullanim sonrasinda
dogaya zararh hale gelmektedir. Alternatif olarak,
yenilenebilir  kaynaklardan dretilen pek ¢ok
biyobozunur  polimerin, polimer kompozit
teknolojisi icerisinde yer almast oldukea ¢ekici olsa
da bu polimerlerin kullanimlari oldukga zordur.
Nanodolgu maddelerinin biyobozunur olmayan
ticari polimerlere eklenmesi, bu materyallerin
Ozelliklerini yitksek oranda gelistirmis olsa da bu
teknolojinin  yiksek katma degere  sahip
biyobozunur polimerlerin iretilmesi i¢in tekrar
gelistirilmesi  gerektigi unutulmamalidir. Aynt
zamanda, dolgu maddelerinin  biyobozunur
polimerlere nasil eklenecegi, performansta istenen
gelismelerin saglanip saglanamayacagy,
nanomateryallerin biyobozunurlugu ne sekilde
etkileyecegi  gibi  sorularin  da  calisiimast
gerekmektedir.

Biyobazli nanokompozitlerin
siniflandirilmasi

Biyobazli kompozitler bir ya da daha fazla faz
biyolojik kaynaktan elde edilmis materyallerden
olusan kompozit materyallerdir.
Nanokomporzitler ise, bir boyutu en az nanometre
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araliginda (1-100 nm) olan disperse partikiiller
kullanilarak polimerin performansint gelistirmek
amactyla bir veya daha fazla ayrt bilesenin
kombine edildigi materyallerdir. Prensip olarak,
herhangi bir materyal her hangi bir sekli ile nano
boyutlarina parcalanabilir ancak, son zamanlarda
killer (6zellikle katmanli silika), nano karbon
tipleri gibi bazt nano materyaller ilgi odagt
olmustur. Bu astl  sebebi, bu
materyallerin konvansiyonel dolgu maddeleriyle
karsilastirildiginda cok az miktarlarda kullanimiyla
(%10’a kadar) bile polimerin fiziksel, mekanik ve
bariyer Ozelliklerinde es zamanli olarak gelisme
saglamasindan kaynaklanmaktadir (Kumar vd.
2009). Biyobazli nanokompozitler, biyopolimere
sagladigt nano boyutlu zenginlestirmeye gore
siniflandirilabilir. Bu durumdaki zenginlestirme
isleminde nanodolgu maddeleri, nanopartikiller
(silika, glimis, altin gibi metal nanopartikiilleri),
nano tiipler (karbon nanotiipleri ve lifleri, seliiloz
lifleri, molekdler rijit qubuklar) ve nano katmanlar
(killer, katmanlt silika, katmanlt ¢ift hidroksitler)
olarak boyutlarina gére siuflandirilirlar.  Bir
nanodolgu bir polimer ile kullanildiginda,
kullanilan komponentlerin dogast (nanodolgunun
katmanli-partikiil/cubuk  sekillerinden herhangi
biri olmasi, organik katyon ve polimer) ve
hazitlama  yontemi, farkli  yapi/morfolojide
kompozitlerin  elde edilmesine neden olur
(Alexandre ve Dubois, 2000). Biyobazl
nanokompozitler kullanilan dolgunun boyutuna
gore  smuflandirilabilecegi  gibi  kullanilan
nanodolgu maddesinin kimyasal yapisina gére de
siniflandirilabilir. Nanodolgu maddeleri kimyasal
yapilarina gbre iki ana kategoride incelenir:
organik ve inorganik dolgu maddeleri. Organik
nanodolgular  karbon iceren  ve
biyokiitleden elde edilen dolgu maddeleri olup bu
gruba karbon siyahi, seliloz bazli nanodolgular
6rnek verilebilir. Inorganik nanodolgular ise kil
mineralleri, katmanls silika (mika grubu) ve diger
katmanli mineraller olmak tzere karbon atomu
icermeyen ancak dogal kaynaklardan elde edilen
dolgulardan olusur. Inorganik dolgu
maddelerinden kil mineralleri, simektit grup
(montmorillonit, rektorit, saponit vb.), kaolin
grubu (kaolinit, haloysit), sepiolit ve vermikiilit
seklinde gruplandirdmaktadir (Unalan vd. 2014).
Cok sayida biyobozunur polimer bulunmakta

durumun

atomu

olup, Ozelliklerine, orijinlerine ve sentezlenme
metoduna gore de siniflandirilmaktadir. Averous
ve Boquillon (2004), biyopolimetleri sentezlenme
sekillerine goére 4 ayri kategoriye ayirmistir: Zirai
kaynaklardan elde edilen polimetler,
mikroorganizmalardan elde edilen polimerler,
biyobazli monometrler kullanilarak kimyasal yolla
sentezlenen  polimerler,  petrol  kaynakli
monomerlerle olusturulan polimetler.

Mekanik ve bariyer 6zellikleri

Kullanilan bilesenin dogasina (katmanh silika,
organik katyon ya da polimer matriksi) ve
kullamilan hazirlama teknigine bagl olarak farklh
nanokomporzit yapilar elde edilmektedir. Sekil
1°de katmanl kil kullanildig1 zaman elde edilen ti¢
ana yap1 6rnek olarak gosterilmistir. Polimer, silika
katmanlart arasina giremedigi zaman faz ayrilmis
kompozit yap1 olusur ve bu yapt konvansiyonel
mikrokompozit yapilar ile aynt mekanik ve bariyer
Ozellikler gosterir. Ara katkili yapida, polimer
silika katmanlart arasina eklenerek oldukca
diizenli ve mekanik dayanimi yiiksek ¢ok katmanlt
bir yap1 sergiler. Silika katmanlarinin polimer yap1
icerisinde homojen bir sekilde dagilmasiyla da
tabakalar halinde ayridmis bir yapr elde edilir
(Alexandre ve Dubois, 2000).

Nanokil kullanilarak iretilen biyopolimerlerin
diisiik seviyelerde (<%?5, agirlik¢a) bile mekanik
Ozelliklerde gelisme sagladigt ve gelisimin dolgu
maddesi miktartna baglt oldugu gosterilmistir.
Biyobazli nanokompozitlerin mekanik
Ozelliklerindeki gelisim nanopartikiliin  yuksek
hacim-alan oram1 ve yiksek rijidite ile
iliskilendirilmektedir. ~ Nanodolgu  maddeleri,
polimer matriks ve disperse olmus nanodolgu
maddesi arasindaki ara ylz etkilesimini arttirarak
mekanik dayanimi daha yiksek materyaller
olusturmaktadir.  Polimer  nanokompozitler
oksijen, karbondioksit ve suya karsi iyi bariyer
Ozellikleri gosterir. Nanokompozit materyallerin
gaz  bariyer  Ozelliklerindeki — gelisim  ise
nanopartikiillerin  polimer matriks igerisinde
dagilmis bir sekilde olusturdugu yapinin gaz
molekillerinin gecisini engellemesinden
kaynaklanmaktadir. Bu sekilde, gaz molekilleri
nanopartikiliin etrafint dolasarak diftize olur ve
etkin diftizyon yol uzunlugu artar (Sekil 1). Muller
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vd. (2014), nisasta/montmorillonit
nanokomporzitlerini farklt dolgu maddesi oranlart
(agitlikca % 0-25) kullanarak hazirlamis ve
filmlerin  mekanik  6zelliklerinin  plastifiyan
miktarina ve Gretim sekline baglt olarak gelistigini
gostermislerdir. Qin vd. (2016), kitin nano
liflerinin  musir nisastast bazli kompozitlerin
mekanik, bariyer ve optik Ozelliklerini 6nemli
Olctide gelistirdigini gbzlemlemislerdir.
Biyopolimerlerin mekanik 6zelliklerinde saglanan
gelisme  diger  caligmalar  tarafindan  da
gosterilmistir (Tang vd. 2012; Rhim, 2011).
Nanokompozitlerin ~ gecirgenlik  6zelliklerinde
azalma, nanopartikilin sekline, alan-hacim
oranina ve nanokompozitin yapisina baghdur.
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Nanopartikiiller
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Genel olarak, en iyi bariyer 6zellikleri, iyi disperse
olmus ve yiksek alan-hacim oranina sahip
partikillerle yapilan nanokompozitlerde
gorilmektedir (Attaran vd. 2015; Hubbe vd.
2017). Rhim wvd. (2011), modifiye edilmemis

montmorillonit  (Cloisite Nat*)  kullanilarak
hazirlanan agar kompozitlerinin - su  buhart
gecirgenlik  degerlerinin = organik  modifiye

montmortillonit (Cloisite 30B, 20A) kullanilarak
hazirlanan agar kompozitlerden daha dusik
oldugunu gostermistir. Benzer sonuglar, nisasta
(Romero-Bastida vd. 2016), peynir altt suyu
protein izolatt (Sothornvit vd. 2010) ve soya
proteini izolatt (Kumar vd. 2010) bazlt biyobazlt
nanokompozitlerde de elde edilmistir.
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Sekil 1. Polimer/ Kil nanokomporzitlerine ait ¢esitli morfolojiler

Biyobozunurluk

Biyobozunur polimetler icin, biyobozunurluk
pargalara ayrilma, mekanik Szelliklerin yok olmast
veya bazen mikroorganizmalarin aktivitesi sonucu
bozunma anlamina gelmektedir. Biyobozunurluk
enzimler ve oksidasyonla katalizlenen hidroliz ile
gerceklesebilir. Nanokomporzitlerin
biyopolimerler kullanilarak hazirlanmasindaki ana
neden biyobozunurluk Ozelligini
nanokompozitlere de tastyabilmektir. Ray vd.
(2003)  PLA/organokil  bazli  bir  seri
nanokompozit ile ¢alismis ve 2 hafta icerisinde
PLA nanokompozitlerin tamamen yok oldugunu

gostermislerdir. Nanopartiktlin polimer tizerinde
cevre ve isleme kosullarina baglt olarak bozunma
ve dayanimi arttirma gibi 2 zit etkiye sahip oldugu
bilinmelidir. Hibrid biyobazli nanokompozitler
(polimer icine gémilmis katmanl silika gibi)
dayanimu gelistirir ve kullanilan ¢6ziicti miktarinin
degistirilmesi ya da farkli ylzey modifiye dolgu
maddelerinin  kullanimi ile kontrol edilebilen
biyobozunurluk 6zelliklerine sahiptir  (Mittal,
2011). Bu sekildeki yenilik¢i nanopartikiller son
kullanim gekline baglt olarak ambalaj sektoriinde
kullanilabilir.
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GIDA AMBALAJLAMA MATERYALI
OLARAK BIYONANOKOMPOZITLER

Biyopolimer filmlerin gida ambalajlama alanindaki
kullanimi, bu materyallerin  zayif —mekanik
Ozellikleri ve neme asirt duyarlt yapilart nedeniyle
sinirhidir. Bu polimerlerin mekanik ve bariyer
Ozelliklerinin gelistirilmesi, biyopolimer alaninda
nanoteknolojinin kullanilmasinin ana nedenleri

arasindadir.  Nanoteknolojinin ~ kullanimi  ile
birlikte nano boyutlu dolgu maddelerinin
biyopolimetlere eklenmesiyle biyobazli
nanokompozitler ortaya ctkmustir.

Nanokomporzitlerin sagladigr bazi gelismeler gida
scktorinde  potansiyel  uygulamalart  da
beraberinde getirmistir. Bu calismada, tizerinde
daha ¢ok arastirma yapian polilaktik asit,
polikaprolakton, polihidroksi alkonat, nisasta ve
kitosan bazli nanokompozitlere yer verilmistir.
Bunun disinda gida ambalaj materyali olarak

tzerinde ¢alisma  yapilan  diger  biyobazlt
nanokompozitler arasinda  kil-seliloz  asetat
nanokompozitleri (Hassan-Nejad vd. 2009),

organokil-peynir altt suyu tozu izolati kompoziti
(Sothornvit  vd. 2010), furfural-nanoseliiloz
kompozitleri (Pranger ve Tannenbaum, 2008),
montmorillonit-jelatin kompozitleri (Zheng vd.
2002) polibttilen siiksinat (Lin vd. 2011), aljinat
(Alboofetileh vd. 2016), soya proteini (Swain vd.
2012) gibi farklt biyobazli polimerler de yer
almaktadir.

Poli(laktik asit) bazli nanokompozitler

Poli(laktik asit) (PLLA), laktik asit monometletinin
ya da siklik laktik dimerlerin polimerizasyonu ile
sentetik olarak tretilen termoplastik, biyobozunur
polimerdir. Laktik asit, misir, bugday ya da
gida/ziraat  endustrisi  atklari  gibi  dogal
karbonhidratlarin fermantasyonu sonucu uretilir.
Gunumizde ticari ambalaj uygulamalarinda
kullanilan PLA verimi oldukea yitksektir ve laktit
tretimi yoluyla laktik asitlerin polimerizasyonu
yontemi ile Gretilmektedir (Auras vd. 2005). PLA
suda ¢O6zunir olmadigindan, bu polimerin kagit
sanayide kaplama materyali olarak kullanim
kisitlanmaktadir. Ancak, PLA’nin kloroformda
¢ozindurilerek elde edilen kaplamast su
absorpsiyon  degerlerini  buyik  oranda
dustirmektedir ve yiiksek nem igerigine sahip
gidalar  ya da  dondurulmus  gidalarin

ambalajlamasinda kullanilan malzemelerin yiizey
hibrofobisitesini arttirmaktadir. Kaplama
cozeltilerinin kullanildigy bir ¢alismada, PLA’nin
kloroformdaki ¢6zuntrligi icin dst  sturin
agirlikea %5 oldugu belirtilmistir (Rhim vd. 2007).
Ancak, gda ile temas eden ambalaj
malzemelerinde toksik bir c6ztclinun kullanilmasi
uygun degildir. Bu yizden, PLA igeren
calismalarda ekstriizyon kaplama daha uygun bir
yontemdir.  Yapilan  ¢alismalarda, = PLA
polimerinin kirtlganliginin yliksek oldugu (Paul
vd. 2003) ve nanopartikil eklendiginde bu
durumun daha biyiik sorunlara yol actigl
belirtilmektedir (Plackett vd. 2006). Kakroodi vd.
(2017), PLA filmlerinin gaz gecirgenligi gibi bazt
Ozellikleri mikrofibrilasyon prosesi kullanarak
gelistirildigini gbstermistir.

Polikaprolakton bazli nanokompozitler
Polikaprolakton (PCL), yiksek kristallesme ve
hidrofobik karaktere sahip sentetik, lineer alifatik
polyester olup e-kaprolaktonun halka agilimi
polimerizasyonu ile dretilmektedir. e-kaprolakton
sentezi icin baslangic materyal, petrol kaynaklidir.
Sentetik orijinine karsin PCL kismen biyobozunur
Ozellikte olup dusiik gerilme kuvvetine ve oldukea
yiksek kopma uzamasi degerlerine sahiptir. PCL
diger polimerlerle yliksek uyumluluga sahiptir ve
direk kaplama materyali olarak kullanildigr gibi
kompozit bariyer filmlerde de kullanilmaktadir.
Elen vd. (2012) ¢inko oksit nanopartikilleri iceren
PCL filmlerin gaz gecirgenlik ve mekanik
Ozelliklerinin gelistirildigi sonucuna varmiglardir.

Polihidroksi alkonat bazli nanokompozitler

Polihidroksialkonatlar (PHA) mikroorganizmalar
tarafindan enetji ve karbon kaynagi olarak tiretilen
biyopolimerlerdir. Polihidroksibiitirat (PHB) ve
hidroksibiitiratin (HB) kopolimerleri,
hidroksivalerat (HV), poli(hidroksibiitirat-ko-
valerat) (PHB/V) bu gruba 6rnek olarak
verilebilir. PHB, ytksek kristalli filmler olugturur
ve bu yiizden hidroksivaleratin daha uzun alkil
zincitlerini iceren kopolimerlerden retilen filmler
mikemmel sertlik ve kuvvette olmasina ragmen
oldukeca kirilgandir. Yiiksek oranda hidrofobik
karakterde olduklart icin suya dayanikhi film
olusturma ve kaplama Ozellikleri gosterir. PHA
filmleri, LDPE’nin su buhart gegirgenlik
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degerlerine yakin degerlere sahip oldugu icin gida
ambalaj materyali olarak olduk¢a uygundur. PHA
larin dezavantaji zayif gaz bariyer 6zellikleridir ve
tretim maliyetlerinin yiksek olmasidir. Bunun
yant sira, PHB polimeri sl dizensizlik
gostermekte ve yiksek sicaklarda hizli/ani bir
sekilde bozulmast PHB’nin ticari kullanimint
kisitlamaktadir (Ray ve Bousmina 2005). Dasan
vd. (2017) nanokristal seliloz kullanarak
hazirladiklart PLA/PHBV  polimer filmlerinde
oksijen  bariyer  Ozelliklerinin  gelistirildigini
gOstermislerdir.

Nisasta bazli nanokompozitler

Nisasta, dogada yaygin olarak bulunan bir
polisakkarit olup bir ¢ok bitkinin karbon
kaynagidir. Nisasta, yapisal olarak farkli iki
fraksiyon olan amiloz (lineer) ve amilopektini
(dallanmis) olusturmak icin birbirine baglanan
glikoz {iinitelerinden olugmaktadir. Onemli bir
gida bileseni olmasinin yaninda, nigasta, kagit
endistrisi  tarafindan  kagidin - mukavemetini
gelistirmek amactyla  siklikla  kullandan  bir
biyopolimerdir. Agirlikca %20-30 konsantrasyona
kadar tirevlendirme sekline bagh olarak sicak
suda ¢oziinebilmektedir ve kaplama yontemi ile lif

bazlt ambalaj malzemelerinin tzerine
uygulanabilmektedir. ~ Nisastanin  yapist  ve
nanopartikiillerle  olan  etkilesimi  sonucu

kompleks nanokompozit sistemler olusmaktadir.
Nisasta makro 6l¢ekten molekiler Slcege kadar
cok seviyeli yapilara sahiptir: nisasta granilleri
(mm), yari kristal ve amorfoz c¢ok molekilld
yapiar (100 pm), kristalin bélgeler (10 nm) ve
lineer amiloz ile dallanmis amilopektin (nm)
zincitleri. Bu sayede, nanopartikillerin kompleks
¢ok seviyeli bir yapt olan nisasta igerisine
eklenmesiyle pek ¢ok farkli uygulama alani olan
nisasta bazli nanokompozitler elde edilmektedir.
Farkli nano-dolgu ve farkli hazirlama teknikleri
kullanilarak tretilen pek ¢ok nisasta bazlt
nanokompozit ¢alismast bulunmaktadir (He vd.
2012; Gao vd. 2012; Raquez vd. 2011).

Kitosan bazli nanokompozitler

Kitosan, kitinden elde edilen bir polisakkarittir.
Kitin, seliilozdan sonra dogada en yaygin bulunan
ikinci dogal polisakkarittir ve deniz uriinleri
endustrisi yan trlnlerinden ¢ok asamali prosesler

yardimiyla ekstrakte edilebilmektedir. Kitinin
molekiiler yapist, B-1,4-glikozidik bagtyla bagh 2-
asetamid-2  deoksi-3-D-glikoz tniteleridir.
Asetoamido gruplarinin aminlere deasteilasyonu
ile kitin, asidik kosullarda suda c¢oziinebilen

kitosana, 2-amino-2-deoksi-D-glikoz,
dontstiralir.  Kitosanin  zayif  asitlerde
¢ozindirilmesi NH. gruplarinin NHj3™ya

deprotonizasyonuna neden olur, béylece molekiil
katyonik hale gelir. Katyonik karakter sayesinde
polimer daha fazla tiirevlendirmesine izin verir ve
gida bilesenlerinde ya da kaplama islemlerinde
istenen etkilesimler saglanir. Kitosan, oldukca
yiksek viskoz, kalin film c¢oOzeltileri verir. Bu
sekilde seltloz substratlar1 {zerine kaplama,
transparan, esnck, distk oksijen gegcirgenligine
sahip ve yart kristallenebilir, kendi kendine film
olusturabilir Ozellikte filmler elde edilebilir.
Kitosanin  sudaki maksimum  ¢oztintrligu
molekill agirhgina bagl olarak agirlik¢a %1-10
oranindadir.  Artan  konsantrasyonla  birlikte
cozelti  konsantrasyonu  hizli  bir  sekilde
artmaktadir ve bu durum kitosanin islenebilirligini
azaltmaktadir. Ozellikle kaplama proseslerinde
kalin  bir bariyer katmam konvansiyonel
yontemlerle elde edilememektedir. Kitosan bazlt
nanokompozitlerle ilgili yapilan pek ¢ok calisma
bulunmaktadir (Zamudio-Flores vd. 2010; Chang
vd. 2010; Ramirez vd. 2017). Kitosan filmlerin
mekanik ve 1s1l Gzelliklerini gelistirmek icin kil
nanopartikilleri (Grigoriadi vd. 2015), glimis ve
altin nanopartikiilleri (Youssef vd. 2014), ¢inko
oksit nanopartikiilleri (Youssef vd. 2015), ¢ok
katmanlt karbon nano tipler (Hernandez-Vargas
vd. 2013) ve grafen oksit nano levha (Ahmed vd.
2017b)  gibi  partiktiller  kitosan  filmlere
eklenmistir.

BIYONANOKOMPOZITLERE
KAZANDIRILAN OZELLIKLER
Antimikrobiyel 6zellik

Bazt nanopartikiillerin ya da nanokompozitlerin,
gelisimi engelleyici etki (Ahmed vd. 2017a)
gostermeleri, antimikrobiyel madde tastyict olarak
kullantlabilmeleri (Bi vd. 2011) ya da direkt
antimikrobiyel etkiye sahip filmler olusturmalart
gibi (Reesha vd. 2015) 6zellikleri, bu partikiillere
olan ilgiyi  arturmaktadir.  Nanokompozit
antimikrobiyel sistemlerde nano boyutlu
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antimikrobiyel ajanin  yizey  reaktivitesi
mikroorganizmalarin daha etkin bir sekilde inhibe
edilmesini saglamaktadir (Ben-Sasson vd. 2013).
Antimikrobiyel etkinin ~ saglanmast  icin
nanokompozitlerde yaygin bir sekilde kullanilan
bilesenler; metal iyonlart (giimis, bakir, altn,
paladyum), metal oksitler (TiO2, ZnO, MgO),
organik  modifiye  nanokiller  (Ag-zeolit,
montmorillonit), dogal biyopolimerler (kitosan),
dogal antimikrobiyel — ajanlar (nisin, thymol,
karvakrol, antibiyotik), enzimler (peroksidaz,
lizozim) ve sentetik antimikrobiyel lerdir (EDTA,
benzoik, propiyonik asit). Gumiis
nanopartikilleri,  polimerlere  fonksiyonellik
kazandirmak amaciyla yaygin olarak kullanilan
nanopartikiiller arasindadir. Bunun nedeni, optik,
elektrik, katalitik Ozellikler, termal stabilite ve
antimikrobiyel Ozellik  gibi  dstinlikler
saglamasidir (Dallas vd. 2011). Bakir iyonlar
mikroorganizmalara ve virtislere karsi etkili ve
enzim bilegeni olarak yasam icin zorunludur. Ben-
Sasson vd. (2013), bakir nanopartikiilleri iceren
antimikrobiyel ~ ylzey  Ozelliklerine  sahip
nanokompozit membran gelistirmis ancak,
bakirin gida ile temasta bulundugunda toksik
olmast ve oksidasyona katalitik etkisi nedeniyle
gidalardaki biyokimyasal bozulmay1
hizlandirmasindan dolayt gida ambalaj sanayinde
kullanilmamaktadir. TiOz, ZnO ve MgO gibi
metal oksitleri, sahip olduklari yiiksek aktivite ve
stabilite sayesinde antimikrobiyel filmlerinin
hazirlanmasinda  kullanidmaktadir. Bu  metal
oksitler, bir 1stk kaynagindan enerji absorbe
ederek katalitik aktivite olusturmast sayesinde
fotokatalist ~ olarak  kullamilmaktadir.  Bir
fotokatalist ~ ultraviyole radyasyona maruz
birakildiginda oldukg¢a reaktif oksijen tiirlerini
tretit ki bu durum antimikrobiyel aktivite
mekanizmalarindan birisi oldugu belirtilmigtir
(Dong vd. 2011). Mineral killerin biyosit tastyict
olarak kullanimi tzerine yapilan ¢alismalar
arasinda en ¢cok Ag, Cu, Zn, Mg gibi inorganik
biyositlerin tasindigt calismalar bulunmaktadir.
Biyosidal metaller kil yapist icerisine, iyon degisimi
yoluyla ~ iyon  yukid  kazandirmak  icin
eklenmektedir. Escherichia coli, Staphylococcus aurens
ve Candida  albicans titlerinin  Magnezyum
filosilikat kullanilarak etkin bir sekilde inhibe
edildigi gosterilmistir (Chandrasekaran vd. 2011).

Kullanilan nanokilin mikrobiyal gelisimi inhibe
etme mekanizmasi amino gruplatt ile bu gruplarin
yik etkilesimi sonucu hiicrenin membran
butinliginin bozulmasi ve esansiyel bilesenlerin
hiicre tarafindan kullanilamamasidir.

Antioksidan 6zellik

Nanopartikiiller ambalaj materyaline reaktif
partikiiller olarak eklenebilir. Oksijen tutucularin
gida ambalajinin igerisine eklenmesi ambalaj
ortaminda oksijen seviyesini digik tutmada
oldukea kullanislt bir uygulamadir. Ornegin, nano
boyutlu titanyum oksidin basarili bir oksijen
tutucu oldugu ve oksijene duyarh gidalarin
ambalajlanmast i¢in uygun oldugu gosterilmistir
(Tulsyan vd. 2017). Ancak titanyum oksidin en
onemli dezavantajt ise UVA 1s18a  ihtiyag
duymasidir. Nanosensorler gevresel degisimlere
(depolama odasindaki sicaklik ve nem degisimi,
oksijen seviyesinde artis), bozunma triinlerine ya
da mikrobiyal kontaminasyona cevap verebilme
Ozelligindedir (Gontard vd. 2017).
Nanosensétlerle gida ambalajinda olugabilecek
kimyasal bilesenler, patojenler ve toksinler
belirlenebilmektedir. Azot veya vakum altinda
paketleme  gibi  oksijensiz =~ ambalajlama
sistemlerinde oksijen olup olmadigint belitlemek
amaciyla geri donistimstz ve toksik olmayan
oksijen sensotlerinin gelistirilmesi tizerine yapilan
calismalar artmaktadir. Mihindukulasutiya ve Lim
(2013) yaptiklart calisgmada UV ile aktive olan ve
oksijen varligmi tespit edebilen titanyum oksit
nanopartikilleri ~ kullanarak oksijen  sensori
gelistirmistir. Aktif bilesenler olan titanyum oksit,
gliserol ve metilen mavisi elektro-egirme yontemi
ile poli(etilen oksit) liflere enkapsiile edilerek
tastyict seklinde kullanilmistir. Lopez-Cordoba vd.
(2017) biberiye nanopartikiilleri eklenmis nisasta
filmlerin mekanik ve antioksidatif 6zelliklerinde
gelisme saglandigint géstermislerdir. Gutierrez vd.
(2017) nano kil ve antioksidan aktiviteye sahip
yaban mersini ekstraktini kombine ederek hem
aktif ambalaj Giretmis hem de ambalaj materyalinin
termoplastik 6zelliklerini gelistirmislerdir.

Nano boyutlu enzim immobilizasyon
sistemleri

Enzimler, gida sanayinde pek cok farkli alanda
kullanilmaktadir. Bazt durumlarda, enzimlerin
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direkt kullanimi igleme kosullarina ya da
inhibisyona neden olabilecek bilesenlere duyarlt
olmasindan dolayt (bu durumda enzimin
inaktivasyonu gerceklesir ya da enzim daha kisa
Omirli olur) yasal olarak sinirhdir. Uygun
tastyicilar kullanilarak immobilize edildigi zaman
enzimlerin  pH ve sicaklik  degisimlerine,
denatiirasyona neden olan diger bilesenlere karst
direnci ve ortam kosullarina adapte olma, tekrar
kullanilabilirlik ya da kontrolli saliim gibi
Ozellikleri gelistirilebilmektedir
(Mihindukulasuriya ve Lim, 2014). Laktaz ya da
kolesterol rediiktaz gibi enzimlerin ambalaj
materyallerine eklenmesi enzim kaynakli saglik
problemleri olan tiiketicilerin sorunlarina cevap
vermektedir (Ferniandez vd. 2008). Killer gibi
inorganik destek maddeleri protein adsorpsiyonu
icin yuksek etkilesime sahiptir ve etkin bir enzim
tastyicist oldugu ile ilgili calismalar mevcuttur
(Benucci vd. 2018; Sun vd. 2017). Silika
nanopartikiilleri glutamat ve laktat dehidrogenazt
immobilize etmek icin modifiye edilmis ve
immobilize edilen enzimlerin mikemmel aktivite
gostererek  modifiye  silika nanopartikiillerin
biyosensér uygulamalarinda kullanilmasina olanak
saglamistir (Qhobosheane vd. 2001). Caseli vd.
(2007) ters iyon yukli materyallerin karsilikl
adsorpsiyon yontemini kullanarak glukoz oksidazt
kitosan filmler icerisine immobilize etmis ve
enzim aktivitesinin soliisyon halindeki aktivite ile
aynt  oldugunu  gOstermistir.  Elektro-egirme
yontemi pek ¢ok materyalden nanolif iretmek icin
kullanilabilecek basit ve hizlt bir tekniktir. Uretilen
liflerin poroz yapist ve yuksek spesifik ylzey
alanlart bu nanolifleri mikemmel bir enzim
destegi yapip immobilize enzimlerin katalizleme
yetenegini arttirmaktadir (Ren vd. 2000).

BIYO BAZLI NANOKOMPOZIT GIDA
AMBALAJLARININ TASIDIGI RISKLER

Gida ambalajinda  kullanilan nano boyutlu
dolgular, daha derin arastirmalar
kullantlmali, gerekli saglik ve etik sorumluluklar
alinmalidir. Gidalarda bulunan ve zararsiz oldugu
dustintlen  proteinler, karbonhidratlar  gibi
bilesenlerden nanometre boyutundaki partikiillere
kadar tim bilesenlerin uygun seviyelerde toksik
etki yaratabilecegi unutulmamalidir. Herhangi bir
kimyasal bilesenin insan viicuduna ya da gevreye

sonucu

olan zararlart bu maddeye maruz kalinan
konsantrasyon kullanilarak ve gida ambalajinda, ya
da havada/suda/toprakta vb. gibi maruz kalindigi
sekli ile  belitlenmelidir. Ayn1  zamanda,
nanopartikillere maruz kalma olasiligt ve viicuda
alma sekli (teneffiis etme ya da sindirme gibi), bu
bilesenlerin potansiyel toksisiteleri dustntlerek
incelenmelidit (Borm vd. 2006). Bu yizden,
kullantlacak olan herhangi nano boyuttaki
materyal kullanilmadan 6nce uygun diizenlemeler
kontrol edilmelidir. Gidalarla temasta bulunan
tim materyaller ile ilgili genel bir dizenleme
bulunmaktadir (Regulation (EC) No. 1935/2004).
Nano materyaller acisindan bakildiginda aktif
(Regulation (EC) 450/2009 European
Commission, 2009) ve akilli ambalajlar ve revize
edilmis haliyle gidayla temasta bulunan plastikler
(Regulation ~ (EU)  2016/1416  European
Parliament and Council, 2011) i¢in Avrupa
Komisyonu’nun ilgili diizenlemeleri daha spesifik
bir  agiklama  getirmektedir.  Nanopartikiil
dizenlemelerdeki sartlarda acik bir sekilde yer
aliyorsa  bu  durum o  nanomateryalin
kullanilabilecegi anlamina gelir. Bu
diizenlemelerde nanopartikil olarak belirtilen tek
materyal katki maddesi ve polimer katkisi olarak
kullandan  titanyum  nitrittit.  Ek  olarak,
nanopartikiil olarak belirtilmese de boyutlar: 100
nm ve asagisinda olarak verilen silikon dioksit ve
cinko oksit de diizenlemede yer almaktadir. Aktif
ambalajlardan ~ gidaya  salinan  bilesenler
(antimikrobiyel ajan olarak nano giimiis kullanimi
gibi) icin ise gida katki maddeleri ile ilgili
dizenlemelere bakilmasi gerekmektedir
(European Commission, 2009).

Kontaminasyon ve migrasyon

Gida ile ambalaj malzemesinin direkt temast
molekiiler bilesenlerin ve iyonlarin ambalajdan
gidaya istenmeyen migrasyonuna neden olabilir ve
bu sekilde hem gidada kalite kaybina hem de
tiketen kiside saghk problemlerine neden olur
(Brown ve  Williams, 2003).  Ambalaj
materyalinden migrasyon potansiyeline sahip olan
bilesenler kiiciik monomer kalintilart ya da
oligomerler (laktik asit gibi) (Plackett vd. 2006)
olup genellikle esnekligi arttirmak i¢in kullanilan
plastifiyanlar ya da diger formiilasyon katkilar1 gibi
polimerizasyon prosesinin sonunda reaksiyona
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girmeyen  bilesenler  olarak  bulunurlar.
Migrasyonun diger kaynagi gida ile direkt temasta
bulunmayan ancak ambalajli gidaya yakin ¢evrede
olan kapatma materyallerindeki yapiskanlardir
(Brown ve Williams, 2003). Cevrede bulunan
bilesenler ambalaj materyali tarafindan absorbe
edilerek sonrasinda gidaya migre olabilitler.
Migrasyonun varligi duyusal olarak ya da kimyasal
analizler yardimiyla belitlenebilir. Echegoyen ve
Nerin (2013), giimiis nanopartikiillerinin 3 farkl
gida konteynirindaki migrasyon degetlerinin 1.66

ve 3146  ng/cm?araliginda  oldugunu
gOstermislerdir.

Insan saglig iizerine etkileri

Genel olarak, nanokompozitlerin  sagladig

faydalar daha iyi bilinmekte ancak potansiyel eko-
toksikolojik  etkileri ve insan
gOsterecegi tepkiler cok fazla bilinmemekte ve
incelenmemektedit. Bazt calismalar,
nanopartikilllerin  biyolojik = sistemler tzerinde
toksikolojik etkiler yaratabilecegini
gostermektedir (Mao vd. 2010).
Nanomateryallerin sahip oldugu yiksek alan-
hacim orant onlar1 daha reaktif ve daha toksik
yapmaktadir. Daha reaktif olduklari icin, atma ve
geri kazanim sirasinda diger bilesenlerle kolayca
reaksiyona  girecektir. Bazi  ¢evreler ise,
nanomateryallerin yeni alerjenler olabileceklerini,
yeni toksik zararlanmalara neden olabileceklerini
ve gevre tarafindan daha hizli absorbe edilecegini
belirtmektedir. Gidalarda bulunabilecek titanyum
oksit nanopartikiillerinin canlt  hiicreleri ile
etkilesime gecebilecegi gosterilmistir (Weir vd.
2012). Gumus nanopartikilleri gibi  diger
nanopartikiillerin insan saglhg: tzerine etkilerinin
farkli hucreler kullailarak belirlendigi in vitro
calismalar artis gOsterse bile nanopartikiillerin
toksik etkileri hentiz tam olarak anlasilamamistir
(Elsaesser ve Howard, 2012). Gida ambalaj
materyalinde bulunan nanomateryallere maruz
kalma 3 farkli yolla gelisebilir: deri ile temas,
solunum yolu ya da sindirim (Alger vd. 2014).
Bunun yani sira, nanopartikiiller cevreye salinmis
ve gidaya dolaylt yollarla bulasmis olabilir.
Silvestre vd. (2011), baz1 serbest nanopartikiillerin
hiicre  duvarindan  gecerek  oksidatif  ve
inflamatuvar  reaksiyonlara neden oldugunu
gOstermistir.  Ancak, bu partikillerin  viicuda

vicudunda

alindiktan sonra ne olacag: ile ilgili cok az bilgi
bulunmaktadir. Nanopartikiillerin kan dolasim
sistemine ulagtiktan sonra viicutta dagihimin
saglayan iki ana organ dalak ve karacigerdir.
Nanopartikiillerin ~ hidrofilik  olmasi  onlarin
sirkiilasyon hizint siddetli bir sekilde arttirmakta
ve yuzeyleri pozitif yiklenmektedir (Silvestre vd.
2011). Cézuntr olmayan nanopartikiillerin ikincil
hedef organlarda birikecegi de diistintilmektedir.

SONUC

Biyobazli nanokomporzitlerin O», CO», su buhart
ve aroma bilesenlerine karst gelistirilmis bariyer
Ozellikleri, pek ¢ok taze ve islenmis gidanin raf
Omrind arttrabilmektedir. Nanodolgu,
konvansiyonel dolgu maddeleri ile
karsilastirldiginda (%10-50 araliginda) cok distik
nanopartikiil oranlarinda (%5’den az) bile elde
edilebildigi icin islenmis gidalarin  tiketimi
sonrasinda  olusan ambalaj attk miktarint
azaltmakta ve Urinun raf Smrand arttirarak
paketlenmis gidayt korumaktadir. Nanokiller,
metal oksitleri ya da kitosan gibi fonksiyonel
biyopolimerleti iceren nanokompozitlerin tiretimi
yoluyla bu materyallere antimikrobiyel ya da
antioksidan fonksiyonlar kazandirilarak,
nanokompozitlerin kullanim alanlart
genisletilebilir. Eklenen fonksiyonel 6zellikleri ile
biyobazli nanokomporzitler, aktif-akilli
ambalajlama, yiksek bariyer Ozellikli filmler,
nanosensotler, tazelik indikatorleri, kendi kendini
temizleyen ambalajlar, nano kaplamalar gibi
inovatif gida ambalajlarinin Gretiminde yiiksek
potansiyele sahiptir.  Ancak, glintmizdeki
gelismeler ve yenilikler biyopolimerleri petrol
bazlt plastiklerle yarigabilecek diizeye
getirememistir. Pek ¢ok biyopolimer (kitosan,
nisasta, polilaktik asit vb.) ve nanodolgu
maddeleri piyasada satilmaktadir. Gida ambalaj
materyali olarak kullanilan sentetik nanokompozit
materyaller mevcuttur ve yakin bir gelecekte
biyobazli  nanokompozit  gida ambalaj
malzemelerinin de piyasadaki paymin artmast
beklenmektedir. Ek olarak, nanokompozitlerin
gida ile temas eden ambalaj malzemesi olarak
kullaniminda  bazt  riskler  vardir.  Ancak
nanokompozitler icin  optimum  kosullarin
belirlenmesi ve uygun migrasyon ¢alismalarinin
yapilmasi gerekmektedir.
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