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OZET

Bu ¢alismada, yeni poli(4-vinil N-furfuril-N-benzoiltiyoire) (P4VBT1) polimeri ve Ug
yeni metal kompleksi; P4VBT1-Cu(ll), PAVBT1-Ag(l), P4VBT1-Zn(ll) elde edilerek,
yapilar1 tHNMR, *CNMR, FT-IR, LC-MS, SEM-EDX, GPC ile karakterize edildi.
P4VBT1 polimerinin molekiil agirligit Mn=674kDa ve molekiil agirligi dagilimi (PDI)
2,0 civarinda bulundu. P4VBT1 polimerinin ylizey alan1 ve toplam gézenek boyutu
BET teknigi kullanilarak 6lgiildii. P4VBT1 polimerinin termal 6zellikleri, TG/DTG ve
DSC termal analiz yontemleriyle belirlendi. PAVBT1 polimeri ve P4VBT1-Ag(l)
kompleksinin ince filmleri elde edilerek, sigir etinin paketlenmesinde ambalaj
ozellikleri incelendi. PAVBT1 polimeri ve P4VBT1-Ag(l) kompleksi kullanilarak
paketlenen sigir etinin fizikokimyasal ve mikrobiyolojik incelemeleri, depolama siiresi
boyunca 1., 5., 10. ve 14. giinlerde gergeklestirildi. EK olarak, bu maddelerin DPPH
aktivitesi belirlendi. Depolama siiresi boyunca sentezlenen materyallerle paketlenmis
sigir etinin nem igerikleri arasinda istatistiksel bir fark bulunmamistir. Depolama
sliresi sonunda, sentezlenen materyallerle ambalajlanan sig1r etlerinde pH ve peroksit
degerlerindeki artig, kontrol Orneklerine gbére daha az olmustur. Depolama siresi
ilerledikce P4VBT1 ve giimiis kompleksinin antibakteriyel etkinligi azalmaya
baslamustir. Kontrol materyali ile karsilastirildiginda, PAVBT1 ve giimiis kompleksi
kullanilarak paketlenen sigir etinin TMAB, TPAB, koliform bakteriler ve Escherichia
coli'nin mikrobiyal bliylimesinde gozle goriiliir bir gecikme belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: DPPH Aktiviti, Giimiis, Metal Kompleks, Paketleme Materyali,
Poli(Vinil Benzoiltiyoiire), Sigir Eti

Aralik, 2024; 78 sayfa
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SYNTHESIS OF NOVEL METAL-CONTAINING INORGANIC
COORDINATION POLYMERS WITH BENZOYLTHIOUREA
FUNCTIONAL GROUP AND THEIR EFFECTS ON SOME
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ABSTRACT

In this study, new poly(4-vinyl N-furfuryl-N-benzoylthiourea) (P4VBT1) polymer and
three new metal complexes;P4VBT1-Cu(ll), P4VBT1-Ag(l), PAVBT1-Zn(ll) were
obtained and their structures were characterized by *HNMR, 3CNMR, FT-IR and LC-
MS, SEM-EDX, GPC. The molecular weight of P4VBT1 polymer was found to be
Mn=674kDA and molecular weight distribution (PDI) was around 2.0. The total pore
volume and surface area of PAVBT1 polymer was measured by using the BET
techniques. Thermal properties of P4VBT1 were determined by TG/DTG and DSC
thermal analysis methods. Thin films of PAVBTL1 polymer and its PAVBT1-Ag(l)
complex were obtained and their packaging properties were examined in the packaging
of beef. Physicochemical and microbiological analyses of beef, which was packaged
using a P4VBT1 polymer and P4VBT1-Ag(l) complex, were carried out on the 1st,
5th, 10th, and 14th days throughout the storage period. Additionally, DPPH activity of
these compounds was determined. No statistical difference was found between the
moisture contents of beef packaged with synthesized materials during the storage
period. At the end of the storage period, the increase in pH and peroxide values of beef
packaged with synthesized materials was less compared to the control samples. The
antibacterial efficacy of the PAVBT1 and its silver complex began to decrease as the
storage period progressed. In comparison to the control material used for packaging,
there was a noticeable delay in the microbial growth of TMAB, TPAB, coliform
bacteria, and Escherichia coli in beef that was packaged using the P4AVBT1 and its
silver complex.

Keywords: DPPH Activity, Silver, Metal Complex, Packaging Material, Poly(Vinyl
Benzoylthiourea), Beef

December, 2024; 78 pages



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Benzoiltiyotire metal kompleksinin yapist. .........cocoveviiiiiiiiiiiiiieiiieen, 9
Sekil 2.2. Polistirenin Kimyasal YapiSL. ......cccvveriiviiiiiieiiie e 15
Sekil 2.3. Poli(vinil kloriir) tin kimyasal yapis1. .......ccccocvvveriiieiiiieiiiieesee e 16
Sekil 2.4. Polietilen’in Kimyasal YaApISL. ....eeeeiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiee e 18
Sekil 2.5. Polietilen teraftalat’mn kimyasal yapisi. .......ccoccovevviieiiiiiiiiiicicceee 19
Sekil 2.6. Polipropilen’in kimyasal yapis1. ........ccccoovviiiiiiiiiiie e 20
Sekil 2.7. Poliamid’in kimyasal YapiS1. ....cccvveriiviiiiiiiiiieiiee e 20
Sekil 2.8. HL'nin moleKUler YapiSL. .....coooveiiiiiiiiiiiiiiicc e 21
Sekil 3.1. 4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoiire’nin (4VBT1) sentezi. ..................... 26
Sekil 3.2. 4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoiire’nin (4VBT1) goriniisi.................. 26
Sekil 3.3. Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoiire) nin sentezi..............ccc.cueervnen. 27
Sekil 3.4. Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyotire) nin gorinisi. .............ccoceve.. 27
Sekil 3.5. Poli (4-Vinil N-furfuril-N-benzoiltiyoiire) metal kompleksinin yapist. ....28
Sekil 3.6. Poli (4-Vinil N-furfuril-N-benzoiltiyoiire)’nin giimiis (a), bakir (b),

¢inko (c) kompleksinin gorintiSil. ..........cveriieiieiiiieiie e 29
Sekil 3.7. (a) PAVBT]1 filminin goriintiisi, (b) ete sarilmis P4AVBTI, (¢) ete

sarilmis PAVBT1-Ag(I), (d) ete sarilmis kontrol 6rnegi (polistiren+

SEIEG FIlM). oo 30
SekKil 4.1. 4VBT1’in LC-MS SONUCU. ......ceeiiiieiiiieiiiie it 36
Sekil 4.2. Cikis reaktifi saf 4-Vinil benzoik asitin (4VBA) *HNMR sonucu. ........... 37
Sekil 4.3. 4VBT1 monomerinin THNMR SONUCU. ..........coveviieieeeiieeeeee e, 37
Sekil 4.4. 4VBT1 monomerinin B3CNMR SONUCU. .....c..cveveveieeresieeseeeee e 38
Sekil 4.5. P4VBT1 polimerinin tHNMR SONUCU .......cccoveeveveeeieeeeiesieeveeeeeee e 39
Sekil 4.6. P4VBT1 polimerinin 3CNMR SONUCU. .........cccvoveereriiereeeisieeeneeeeee e, 39
Sekil 4.7. P4AVBT1-Ag(l) kompleksinin THNMR SONUCU. ........ccccvvveveerieeerireerarean 40
Sekil 4.8. P4AVBT1-Zn(I1) kompleksinin tHNMR SONUCU..........c.cevveveevireerireineeean 40
Sekil 4.9. P4VBT1-Cu(ll) kompleksinin tHNMR SONUCU. .......ccvovveveveeriierireereeeen, 41
Sekil 4.10. PAVBT1 polimerinin TGA SONUCU. .....cccuvveiiiveeeiieeeiieeecieeesieeeseee e 42
Sekil 4.11. PAVBT1 polimerinin DSC SONUCU. .......ccuvveiiiieeeiiieeciieeecieeesiee e siee e 42
Sekil 4.12. P4AVBT1 polimerinin SEM gorintlleri. ........cc.coovveevve i, 43
Sekil 4.13. P4AVBT1-Ag(l) kompleksinin SEM gorintlleri. ............ccoveevivveiiinennnen. 43
Sekil 4.14. P4AVBT1-Zn(Il) kompleksinin SEM goruntuleri. ..........cccceevvvveiiinennnen. 43
Sekil 4.15. P4AVBT1-Cu(ll) kompleksinin SEM gorintlleri. ...........cccoeeviveeiiieeennnn. 44
Sekil 4.16. P4AVBT1 polimerinin FT-IR sonuglart. .........ccccoevveiviveeiiie e 46
Sekil 4.17. PAVBT1-Ag(l) kompleksinin FT-IR sonuglart..........ccccccoveeviveeiiieeennnen. 46
Sekil 4.18. P4AVBT1-Zn(I1) kompleksinin FT-IR sonuglart. ............cccceeevivveeiveeennnnn. 47
Sekil 4.19. P4AVBT1-Cu(ll) kompleksinin FT-IR sonuglart. ..........ccccceeviveeiivenennnnn. 47
Sekil 4.20. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti 6rneklerinin

depolama sirecine ait nem icerikIeri. .........ccccoovveiviee i, 50
Sekil 4.21. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis si1r eti 6rneklerinin
depolama siirecine ait peroksit degerleri..........ccoovveeriiiiiiiiiiiiiieniiineens 52

Sekil 5.1. DPPH abs grafigi, 517 nm. Blank (10 uM) (Modifiye metodda

inkiibasyon siiresi 60 dakika yapilmiStir.).........cccoocvivieniiiiieinie, 61

Vi



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4,
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.
Cizelge 4.7.
Cizelge 4.8.
Cizelge 4.9.

Ambalajlanmis sigir eti 6rneklerine ait deneme deseni............ccceeee.eee. 31
Polimere ait termal Veriler. ..o 42
P4VBT]1 polimerinin EDX SONUGIATL ......coveiiiiiiiiiiiiiiciiiciecin 44
P4VBT1-Ag(l) kompleksinin EDX SONUGIATL. ........ceevveiniveiiieniiieinen, 44
P4VBT1-Zn (II) kompleksinin EDX sonuglart...........ccccveevviiennnnennnnn. 44
P4VBT1-Cu(Il) kompleksinin EDX sonuglart. ..........cccevvvvvviininnennnnn. 45
P4VBT1’in molekiil agirlig1 sonuglart. ........cocovveviiiiiiiiiiiiiciiciinn 45
Sentezlenen maddelerin FT-IR Spektrum sonuglart ...........ccccocvvernennne. 47
Polimerin BET analiz degerleri. .........ccccccooviiiiiiiiee e 49
Sigir eti 6rneklerinin kimyasal kompozisyonu, pH, peroksit ve renk

(L*, @*, D%) deZerleri. .....ccviiiieiiieiie e 49

Cizelge 4.10. Sigir eti 6rneklerinin pH, peroksit ve renk (L*, a*, b*) degerleri........ 50
Cizelge 4.11. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti 6rneklerinin

depolama siirecine ait pH degerleri.........ccocevviivviiiiiii e, 51

Cizelge 4.12. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti 6rneklerinin

depolama siirecine ait renk parametreleri...........ccccoocvveiiienieeienn, 53

Cizelge 4.13. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti 6rneklerinin

depolama siirecine ait toplam mezofilik aerobik bakteri (TMAB),
toplam psikrofilik aerobik bakteri bacteria (TPAB), Toplam
koliform bakteri ve escherichia coli degerleri.............ccccevvvveeivveennn. 55

vii



SIMGELER VE KISALTMALAR

4VBT1
ATR FT-IR

BET
cm?
DMF
DMSO-d6
DPPH
DSC

g

GPC

h

HCI

i

kob/g
KSCN
LC-MS
log

L

M

mg

MHz

ml

mM
mmol
Mn
PAVBT1
PDI
PVC

pH
SEM-EDX
TG Egrisi
TG/DTG
UV-Vis
BCNMR
MM
'HNMR
°C

4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoire

Zayiflatilmis Toplam Yansima Fourier Doniisiimlii Infrared

Spektrofotometresi

Brunauer-Emmett-Teller

Dalga Sayisi

Dimetilformamid

Doteryumlanmig Dimetil Siilfoksit

Antioksidan Tayin Yontemi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi

Gram

Jel Gegirgenlik Kromatografisi

Saat

Hidroklorik Asit

Joule

Kat1 Besiyerindeki Sayim Sonucu

Potasyum Tiyosiyanat

S1v1 Kromatografisi-Kitle Spektrometresi
Logaritma

Ligant

Merkez atom

Miligram

Megahertz

Mililitre

Milimolar

Milimol

Sayica Molekiil Agirhigi

Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoure)
Polidispersite Indeksi

Polivinil Klorir

Asitlik veya Bazlik Ol¢ii Birimi

Taramali Elektron Mikroskobu- Enerji Dagitici X-Isin1 Analizi
Termal Bozunma Egrisi

Termal Gravimetri-Diferansiyel Termal Termogravimetrik
Ultraviyole-Gorlnir Bolge Spektroskopisi

Karbon Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
Mikromolar

Proton Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
Santigrat Derece

viii



1. GIRIS

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik faktdrlerin etkisiyle olan gida bozulmalari, Grlinlerin
Ozelliklerine zarar vererek tiiketici sagligini ve gilivenligini tehdit etmektedir.
Ozellikle, gida bozulmalarina neden olan mikrobiyal gelisme ile tiriinde renk degisimi,
kotii koku, aroma kayiplar1 ve doku bozulmalart meydana gelmektedir. Bu sekilde,
urunlerin raf 0mri azalmakta, genel kalitesi ve giivenligi zarar gormektedir. Bunun
sonucunda ise gida kaynakli hastalik riski artmaktadir (Ahmed vd., 2017). Bu durum,
dinyadaki bircok Ulke i¢in gida giivenligi konusundaki endiseleri arttrrmaktadir
(Coma, 2012).

Diger gidalara gore, et ve et Urlinlerinde kalitenin ve giivenliginin saglanmasi daha
zordur. Raf 6mrund olumsuz yonde etkileyen ve kaliteyi azaltan en énemli nedenler,
oksidasyon ve mikrobiyal bozulmalardir. Istenmeyen mikroorganizmalarin gelisimi ve
cogalmasi sonucu et ve et Urlinlerinde bozulmalar olmakta ve tiiketicilerde gida
kaynakli zehirlenmeler goriilebilmektedir. Et ve et iiriinlerinde meydana gelen
oksidasyon ise lezzet ve renkte bozulmalara neden olmaktadir. Doymamis yag asidi
iceriginin yiiksek olmasi, hem pigmenti gibi bir¢ok oksidatif ajanlar bu gidalar
oksidasyona kars1i duyarli hale getirmektedir. Oksidasyonun hizi/seviyesi; etin
fizikokimyasal yapisi, 151k, ambalajlama, muhafaza sicaklig1 ve siiresi ile uygulanan
teknolojik islemlere gore degismektedir. Oksidasyon sonucu et ve et iirlinlerinde
aldehitler, ketonlar ve karbonil bilesikleri meydana gelmekte ve bu bilesenler et
Urlinlerinde ozellikle lezzet ve renkte problemlere yol a¢maktadir. Ayrica bu
oksidasyon urinlerinin kandaki peroksit ve kolesterol seviyesini arttirarak, kalp-damar
hastaliklarina neden oldugu ve Kkarsinojenik etkiler goriildiigii belirtilmektedir
(Frankel, 1991; Juntachote vd., 2007). Bu sebeplerden dolay1, et ve et Urinlerinde
oksidasyon ve mikrobiyal gelisimi yavaslatmaya/durdurmaya yonelik ¢alismalar giin

gectikce onem kazanmaktadir.

Et ve et iriinlerinde oksidatif ve mikrobiyal bozulmalara karsi antioksidan ve
antimikrobiyal maddeler ilave edilmektedir. Et endiistrisinde genellikle kullanilan
sentetik antioksidanlar: batil hidroksianisol (BHA), propil gallat (PG), butil hidroksi
toluen (BHT) ve tersinir biitil hidrokinon (TBHQ)’dur. Bu sentetik antioksidanlarin et
ve et dlrlinlerinde kullanim1 ekonomik ve etkili olmasma ragmen potansiyel

toksikolojik etkilerinden dolay1 tiiketicilerde endiseye neden olmaktadir (Caracho vd.,
1



2014). Bu nedenle giiniimiiz tiiketicileri sentetik katkilar iceren iirlinleri tercih

etmemektedir.

Ambalajlama sanayi, gida tedarik zincirinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Koruma gibi
temel islevinin yani sira, yeni teknolojiler ile farkli 6zellikler kazandirilarak
gelistirilmektedir. Paketlemenin baslica gorevleri arasinda, herhangi bir fiziksel hasar1
Onlemek, tum tedarik zinciri boyunca verimli tagimay1 saglamak sayilabilmektedir.
Bununla birlikte gida ambalajlama sanayi, glnimiizde, taze, saglikli, kullanisl,
lezzetli, guvenli, kaliteli ve uzun raf émriine sahip gida iriinlerine yonelik olusan
endustriyel Gretim yontemleri ile birlikte son derece hizli bir sekilde gelismektedir
(Ahmed vd., 2017; McMillin, 2017; Yildirim vd., 2018). Ornegin, antioksidanlar,
antimikrobiyal salim sistemleri, gaz tutucular veya yayicilar, nem emiciler gibi
yardimci bilesenler, paketleme sisteminin performansini artirmak amaciyla ambalaj
malzemesine veya paket ist bosluguna dahil edilebilmektedirler (Dobrucka ve
Cierpiszewski, 2014).

Gida ambalajlar1 temel olarak gida ve igeceklerin dagitim, satis ve tiiketim sirasinda
kalitelerinin bozulmasini1 6nlemeyi amaglar. Polimer gida ambalaj malzemeleri, daha
1yi gida kalitesi elde etmek icin, 151k, 11, nem, oksijen vb. ¢esitli etkiler paketlenmis
gidalar1 korumak i¢in gelistirilmistir. Baz1 gida {iriinleri 6zellikle bozulmaya kars1
hassastir ve ugucu maddelerin buharlagsmasi ve gida korumasinda daha fazla verimlilik
talep eder (Krehula vd., 2017). Polimerik malzemeler, mikemmel mekanik, termal ve
korozyona dayanikli Ozellikler, hafif bir yap1 ve iiretim kolaylig1 gibi avantajh
Ozelliklerinden dolay1r ambalaj malzemeleri olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
Polimer kompozitler, nanomalzemeler, organik veya inorganik bilesikler ile emprenye
edilmis polimerleri ifade eder. Polimer kompozitler, ambalaj malzemelerine ilave
ozellikler kazandirmak veya gelistirmek i¢cin ambalaj endiistrisinde uygulanmaktadir.
Polimer 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin inorganik dolgu maddeleri olarak metalik
mikro ve/veya nanopartikiillerin kullanimi aktif bir egilimdir. Bu, polimerin igsel
ozelliklerine ek olarak antimikrobiyal (mikroorganizmalar1 kontrol edebilen ve
biyumelerini inhibe edebilen ajanlar), gaz bariyeri (oksijen, su buhari, karbondioksit),
151k bloke edici ve antioksidan etki nedeniyle, gida ambalajlarinda uygulanmak tizere
yuksek potansiyele sahip polimer-metal kompozitlerin gelistirilmesine yol agmustir.

Avantajlarma ragmen, bu tiir malzemelerin toksisitesi ve ¢evresel etkisi ile ilgili



partikiil yapisina ve dolgunun migrasyon formuna 6zel dikkat gosterilmelidir (Al-
Mahmood vd., 2021; Videira-Quintela vd., 2021). Migrasyon, ambalaj polimerlerinin
yapisinda bulunan, gidalarin islenmesi, depolanmasi, nakliyesi ve tiiketimi sirasinda
kati, stvi ve buhar halinde bulunan, kiiclik molekiillii bilesiklerin (VOC) gidalara
gecmesi anlamma gelmektedir. Baska bir ifade ile migrasyon kuguk molekullu
maddelerin dagilim ve difiizyon ile ambalaj malzemesinden gidaya transferi olayidir.
Kalitatif ve kantitatif olarak Olgilebilir. Gegen maddelere genel olarak migrant
denmektedir (EU Regulation, 2011). Toplam Migrasyon Limiti (TML), yasal
mevzuata gore plastik madde ve malzemelerin bilesenlerinin gida benzeri ¢ozeltilere
gecisi, gida ile temas eden yiizeyin her desimetrekaresi icin 10 miligrami (10 mg/dm?)

gecemez (Resmi Gazete, 25.12.2019/30989).

Bu c¢alismada polimer-metal kompozitlerin yerine, polimer-metal kompleksleri elde
edilmistir. Bu sekilde; donor gruplar iizerinden metalin koordinasyonu ile polimer
icerisine iyi bir metal dagilimi saglamis olmak ve migrasyonun oniine ge¢cmek
amaclanmistir. Bilimsel ¢alismalar ve yasal mevzuat cergevesinde sentezlenen, gida
ile dogrudan ya da dolayli olarak temas eden veya temas etmesi beklenen polimer-
metal komplekslerin insan ve ¢evre saghgini, gidada kalite ve tekstiirel yapiy1 daha
uzun zamanda ve yiiksek seviyede korumasi, gida giivenilirliginde siirdiiriilebilirligi
ve tiiketici ihtiyaclarmin karsilanmasi da dikkate almarak konu ile ilgili uluslararasi

literatiire bilimsel ¢alisma kazandirilmasi hedeflenmistir.

Ayrica benzoiltiyoiire ile klorun yer degistirdigi Polivinil Klorir (PVC) benzeri
yapilar ve onlarin geg¢is metal komplekslerini sentezlemistir. PVC’nin termal,
mekaniksel, antimikrobiyal dzellikleri iyilestirilecektir. PVC’nin bozunma sirasinda
ki Klorlardan kaynaklanan toksik etkisinin 6nine gecilecektir. Buna ilaveten,
benzoiltiyolire uclarn da ki su tutucu gruplar et ilizerinde ki nem dengesini
saglayacaktir. Polimerlerin eldesinde ise katilma (serbest radikalik) polimerizasyonu
denenmistir. Amag olarak farkli olarak, ana zincir diginda, yan dallarda benzoiltiyoiire
gruplarmm bulunmasimni saglamaktir. Bunlar, yan zincirde gegis metal kompleksleri
iceren konjugasyon 6zelligi de gosterebilecek polimerik yapilardir. Ayrica klor yerine
yan dallarda benzoiltiyoiire gruplarmin bulunmasi: diginda yapt PVC polimerine
benzemektedir. Yan gruplarin polarli§1 ve polimer zincirlerini nispeten ayr1 tutmasi,

polimerin ¢oziinebilmesi ile ince film olusumuna katki saglayacaktir. Metal ile



koordinasyonu daha kolay ve kuvvetli olacaktir. Bu durum, migrasyonu onleyici etki
gosterecektir. Polimerik yapidaki ¢oklu metal, antimikrobiyal etkiyi ise artiracaktir.
Koordinasyon yapisi ve yiiksek molekiil agirligi degerleri ile de giiglii mekanik
ozellikler beklemekteyiz. Metal selat yapilarin, gida ambalaji olarak kullanimi
aragtirmalarina onciiliik edecektir. Polimerdeki kompleks yapilarin mekanik 6zellikler
uzerine etkisini bir drnek tzerinde inceleyelim. Yeni bir polimerik metaryal olan,
supramolekiiler malzemeler kompleks yapilar icermektedir. Polimerik bloga, metal
koordine edici ligandlarin baglanmasi sonucu elde edilen metalosupramolekiiler
polimerlerin tasariminda, metal komplekslerin yogunlugu, metal iyonlarin tiird,
ligandlarin yapisi, kristalizasyon, morfoloji ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde
oldukga etkilidir. Farkli metal iyonlar1 ile kompleks olusturularak saglam filmler elde
edilmistir ve viskoziteleri, mekanik 6zellikleri, kristallesme ve faz ayirma davraniglari
karakterize edilmistir. Koordine olmayan malzeme ile karsilastirildiginda, koordine
yapilar giiglii bir viskozite-konsantrasyon bagimliligi sergilemistir. Komplekslerde
kullanilan farkli metal tiirlerine gore, polimerlerin cams1 gegis sicakligi da farklilik
gostermistir (Bao vd., 2022). Metal kompleksler, serbest ligandlara gore karsi
mikroorganizmalarin biiylimesine kars1 yiiksek diizeyde antimikrobiyal aktivite
sergilemektedir (Hassan vd., 2020). Fonksiyonel 6zelliklere sahip olan, polimer-metal
kompleksleri, bir¢ok kimyacinin ilgi alanina girmektedir (Amanda vd., 2010;
Takemoto vd., 1997). Kompleks yap1 elde edilirken, toksik etkisi az ve aktivitesi
yiksek Ag(Il), Zn(II), Cu(Il), gibi metallerin arastirilmistir. Bu metallerin,
benzoiltiyoiire uglar1 ile karediizlem yapida kompleks olusturmustur. Bu metallerden,
ornegin, bakir, tiim canli organizmalarda biyokimyasal eylemlere katilan vazgecilmez
bir eser elementtir (Crisponi vd., 2010; Hobman vd., 2015). Ayrica Cu(II)
komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri de vardir (Ebrahimipour vd., 2015).
Bununla birlikte, bakir homeostazi bozuldugunda toksik hale gelebilmektedir. Cu(ll)
bilesikleri, olas1 antimikrobiyal ajanlar olarak genis capta incelenmektedir. ik olarak,
bakir iyonlar1 bakterilerin hiicre zarina zarar vermekte ve daha sonra bakteri DNA's1
ile etkilesime girerek sarmal yapisinda bir rahatsizlik yaratarak bakteri 6liimiine neden
olmaktadir (Barkow vd., 2005; Gaefke vd., 2014; Lemire vd., 2013; Zandvakili vd.,
2022). Gida ambalaji olarak kullanilacak polimerler sentezinde, fizikokimyasal, termal
kararlilik ve mikrobiyolojik ozellikler i¢in heterosiklik yapida, piridin, furfuril ve
triazol gibi gruplar igeren amin bilesiklerini kullanmay1 planladik. Antimikrobiyal

aktivitede, heterosiklik halkalarm &nemini biiyiiktiir. Ornegin, benzoiltiyoiire tiirevi
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bir yapida triazol halkasi 0nemlidir. Tibbi ajanlarda bulunan, heterosikliklerin en
onemlilerinden biri olan 1, 2, 4 - triazol halkasinin varhigi aktivitede artisa neden
olmustur (Pinheiro vd., 2020). Heterosiklik bilesikler, halkada karbon atomu yerine,
oksijen, azot ve kiikiirt gibi heteroatomlarin yer aldigi, koordinasyon kimyasi,
malzeme kimyasi, plastik endiistrisinde kullanilan biyolojik olarak aktif bilesiklerdir.
Bu bilesiklerin ¢ogu, baz1 bakteri ve mantar tiirlerine karsi iyi aktivite sergilemistir.
Ayni zamanda antioksidan etkileride vardir. Farkli tiirevlerinin, fizikokimyasal
ozellikleri ile birlikte antimikrobiyal ila¢ gelistirmek icin potansiyel aday oldugunu
gormekteyiz (Desai vd., 2023; Kiymaz, 2023; Koparir vd., 2022; Rani vd., 2013;
Tashkanid vd., 2022; Zandvakili vd., 2022;). Amin bilesikleri segilirken ve film
eldesinde uygun c¢oziiclilerde polimerlerin ¢oziiniirliigiinii dikkate alirken, ayni
zamanda yaygin ¢oziiciilere karsi polimerlerin dayanikli olmasi istenir. Yapilan 6nceki
arastirmalarda, triazol yapisi bulunan polimerik yapmm bu 06zelligi gosterdigini
goriilmustiir (Kurt, 2019). Elde edilen polimer yaygin ¢oziiciilere karst oldukca
dayaniklidir. Bu gruplarm polimerik yapilar1 da olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, Piridin
(CsHsN), tiim pi elektronlarinin bir halka tarafindan paylasildigi ve siirekli bir elektron
¢cemberi olusturan aromatik bir molekiildiir. Piridin ve tiirevi polimerik {iriinler, hem
tibbi hem de tibbi olmayan yonleri igeren genis bir kullanim alanina sahip 6nemli
Kimyasal bilesiklerdir. Oksidasyona oldukga direnglidirler ve ayrica iistiin elektron
tasima ozelliklerine sahip olduklar1 bildirilmektedir. Piridin bazli polimerlerin isleme
ozelliklerini gelistirilmistir. Cesitli alanlardaki bu c¢abalar, kristalligi azaltmak igin
blyuk gruplar iceren simetrik aromatik halkalari, simetrik olmayanlarla degistirerek
polimerik zincire elastik segmentlerin eklenmesini icerir. Piridin iceren blok
kopolimerler, 6zel bir makromolekiil tiiriidiir ve hidrojen bag1 kabulii, pH duyarliligi,
kolay islevsellestirme ve metal iyon koordinasyonu dahil olmak tizere ¢oklu 6zellikleri
nedeniyle genis bir uygulama yelpazesine sahiplerdir (Ren vd., 2022; Wang vd., 2021).
Ileri ki arastirmalarda, elde ettigimiz polimer ve metal komplekslerininde birgok

oOzelligi iyilestirilerek, gelistirilebilir.

Et kalitesinin bozulmasina neden olan patojenik bakteriler, genellikle ambalajlama ve
tagima sirasinda kontaminasyona yol agmaktadirlar (Ahmed vd., 2017). Bir¢ok gidaya
gore, islenmis ve ¢ig et iirlinleri patojenik bakteriler ile daha kolay kontamine olmakta

ve gida kaynakli salginlara neden olabilmektedir (Sofos, 2008). Bunlardan dolay1, gida



ambalajlama sanayinde, 6zellikle gidanin kalitesi ve giivenligini koruma ve gelistirme

tizerinde ¢alismalar devam etmektedir.

Gida ambalajinda 6zelligi degerlendirilecek olan polimer metal komplekslerin,
polimer-metal kompozitlerden farki, metalin kovalent baglarla polimerik liganda bagl
olmas1 ve go¢ etkisinin zor olmasidir. Ayni zamanda iyi bir dagilim ile termal ve
mekanik Ozelliklerde iyilesme saglanmistir. Bunun yani sira, bu yapilarin,
antimikrobiyal etkiler gostermesi amaglanmistir. Polistiren polimerine benzer, ancak
dal yapisin1 benzoiltiyoiire gruplarmin olusturdugu yeni bir inorganik polimer
sentezlenmistir. Dal uclarindaki oksijen ve kiikiirt atomlari, metali koordine edecek
ozellige sahiptir. Elde edilen polimerik metal komplekslerin, benzoiltiyotre polimerik
ligandin ve polistirenin gida korumadaki bazi Ozellikleri karsilastirilmistir. Gida
muhafazasinda polimerik metal kompleksler daha 6nce arastirilmamistir. Bu ¢alisma
ile yeni bir vinil polimer tiirii elde edilmistir. Poli(vinil benzoiltiyoiireler)’in ¢esitli
metaller ile koordinasyonu ile ¢ok sayida metal kompleksi de elde edilebilmektedir.
Ayrica burada sentezlenen yapilarin farkli amin tiirevleri ile fonksiyonlandirilmasi
neticesinde, ¢ok farkli poli(vinil benzoiltiyoiire) tiirevi bilesikler sentezlenebilmek
tedir. Elde edilen polimer filmler ile ambalajlanan etin depolama sirecinin 1., 5., 10.
ve 14. glnlerinde fizikokimyasal ve mikrobiyolojik analizlerinin yapilarak,
sentezlenen yeni ambalajin etin fizikokimyasal ve mikrobiyolojik 6zelliklerine
etkisinin ve peroksit analizi ile ambalaj materyalinin et 06rneklerinin lipit
oksidasyonuna etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Ayrica, elde edilen polimer

filmlerin DPPH aktivitesinin tespit edilmesi amaglanmustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Koordinasyon Bilesikleri

Lewis bazi niteligi tagiyan ve ligand (L) olarak bilinen belirli sayida donor atom ya da
atom gruplarinin elektron ¢ifti vererek, merkez atomu (M) ile koordine kovalent bag
olusturmasiyla meydana gelen bilesiklere koordinasyon bilesigi denir (Taskin 2011).
Merkez atom elektron gifti alici roliinde oldugu i¢in Lewis asidi olarak davranir. Bu
sebeple koordinasyon bilesikleri ayni zamanda asit-baz tepkimesi bilesikleri olarak da
degerlendirilebilir (Petrucci vd., 2003; Tunali vd., 1999). Koordinasyon bilesikleri, bir
veya daha fazla metal merkezi ve bunlara bagl ligandlar iceren molekiillerdir.
Ligandlar, metale elektron transfer eden atomlar, iyonlar veya molekiller olabilir. Bu
bilesikler yiiklii veya nétr olabilir. Yiikli oldugunda, komsu karsi iyonlar kompleksi
stabilize etmeye yardimci olur. Metal iyonu, kompleks bir iyonun merkezinde bulunur
ve ligandlar olarak bilinen diger molekiller veya iyonlarla cevrilidir. Ligandlar,
koordinasyon yoluyla ¢ekirdek iyonuna kovalent bagi ile bagl gibi diisiiniilebilir
(Macchioni 2005). Kimyada koordinasyon teorisi; komplekslerin geometrik sekli ve
koordinasyon bilesiklerinin yapisi hakkinda bilgi saglar. Bu bilesikler, merkez atom
veya molekiile bagli cevredeki atomlar veya bilesiklerden olusur. Inorganik
koordinasyon bilesikleri farkli 6zellikler sergiler. Ornegin, organik molekillerin
sentezinde katalizor olarak kullanilirlar (Basolo vd., 1986). Koordinasyon bilesikleri,
ayni zamanda canli organizmalarin hayatta kalmasi i¢in hayati oneme sahiptir.
Metalloenzimler olarak bilinen enzimlerin bilesimini, metal kompleksleri
olusturmaktadir. Enzimler, gesitli biyolojik strecler icin gereklidir ve burada metal

kompleksler dogal olarak meydana gelmektedir (Solev’ev vd., 2003).

2.2 Tiyolre

Kapal1 formiilii CSN2H4 seklinde olan ve iceriginde C, S, N elementlerini barindiran
kimyasal yapiya tiyoiire denilmektedir (Custelcean vd., 2005). En az iki potansiyel
dondr atomuna (N, S) sahip olan bu kararli molekiiller, ¢esitli koordinasyon
davraniglar1 gostererek, yapisal olarak iligkili olan diger koordinasyon bilesiklerine
gore, daha zengin bir koordinasyon kimyas1 sergilemektedir (Koch vd., 2002). Bir
tiyoure, bir izotiyosiyanatin bir aminle kolayca birlestirilmesiyle olusturulabilir (Smith

vd., 1996). Ornegin, hidrojen baglama bdlgesi olarak NH gruplari ve elektron vericileri
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olarak oksijen, kikurt ve azot iceren benzoil tiyoureler, potansiyel biyolojik ve
terapotik ozelliklere sahip ana yapisal molekiillerden biridir (Ginal vd., 2023).
Tiyoure turevlerinin biyolojik ve analitik alanlarda, cesitli kullanimlara sahip oldugu
tespit edilmistir. Yapilan aragtirmalar, tiyoiire tlirevlerinin 6nemli antibakteriyel,
antifungal, antiviral, antitiiberkiiloz, antikanser, agr1 kesici, antelmintik,
antiinflamatuar, antioksidan, protein tirozin kinaz inhibitord, antitiroid, antikonvilsan,
pest kontroli ve herbisit 6zelliklerine sahip oldugunu goéstermistir (Burgeson vd.,
2012; Ke vd., 2006; Limban vd., 2020; Pinheiro vd., 2020; Schuster vd., 1987,
Schuster vd., 1988; Saeed vd., 2010; Yaseen vd., 2016; Yesilkaynak vd., 2021; Zhang
vd., 2012).

2.3 Benzoiltiyotre

Benzoiltiyoiire, kimyasal formiili CsHsCONHC(S)NH: olan bir bilesiktir. Organik
kimyada "benzoiltiyoure" olarak bilinen bu bilesik, 6zellikle koordinasyon kimyasinda
cesitli uygulamalara sahiptir. Benzoiltiyoiire, tiyoiire tiirevlerinden biridir; benzoyl
grubunun tiyoiire molekiliine baglanmasiyla elde edilir (Goswami 2017). Aromatik
bir benzen halkasina bagli bir amid ve tiyoire birimi i¢erir. Kristal yapida da elde edilir
ve genellikle beyaz veya soluk sar1 renktedir. Su ve alkol gibi ¢oziiciilerde ¢oziiniirligii
smirlt olmakla birlikte polar organik ¢dzucilerde daha yuksek ¢ozinurluk gosterir
(Nkabyo vd., 2020). Benzoiltiyolire, metal iyonlar: ile kompleksler olusturmak
amaciyla ligand olarak kullanilir. Cinko, bakir, nikel, demir gibi metal iyonlar1 ile
komplekslesme yetenegi, katalizor gelistirme ve metal iyonlarinin tespiti alanlarinda
Onem tasir. Metal iyonlarmin kantitatif analizlerinde kullanilir. Benzoiltiyoiire, metal
iyonlar1 ile etkilesime girerek farkli renklerde kompleksler olusturur, bu da renk
degisimlerini analiz etmeye olanak saglar. Benzoiltiyoiire tiirevleri, biyolojik aktivite
potansiyeline sahip oldugu icin ¢esitli farmakolojik arastirmalarda incelenmektedir.
Antimikrobiyal ve antikanser ajanlar gibi ilag bilesikleri gelistirilirken bu tiir tiyolre
tirevlerinden faydalanilir. Antibakteriyel, antifungal, antimalaryal, antitiiberkiloz,
antitimor, antioksidan, sitotoksik etkisi oldugunu gostermektedir (Abosadiya, 2020;
Becceneri vd., 2018; Binzet vd., 2006; Hassan vd., 2020; Karakus vd., 2002; Khana
vd., 2020; Kurt, 2019; Kurt, 2021; Plutin vd., 2014; Limban vd., 2020; Ozgeris vd.,
2021). Benzoiltiyoiire bilesigi, gecis metal iyonlar1 ile kararli kompleksler

olusturmakta oldukc¢a yeteneklidir. Gili¢lii donor gruplar1 (karbonil ve tiyoamid)



nedeniyle, koordinasyon ajani olmasi, kimya agisindan dikkate deger bir 6zelligidir.
Benzoiltiyotire bilesikleri, genellikle iki disli ligant olarak davranir. Merkez metal
atomunu kukirt ve oksijen dondr atomlar1 {izerinden baglayarak bir selat halkasi
olustururlar (Binzet vd., 2018). Benzoiltiyoiire tiirevi yapilarda ki, kukirt, oksijen ve
azot atomlar1 tizerindeki serbest elektron giftleri, belli bir atomun yoriingesinde
durmayip diger atomlarin etrafina dagilmaktadirlar. Bu sekilde halkanin molekiil igi
gerilimini en aza indirgemesinden dolayi, olusan kompleks bilesikler genelde gok
kararlidir. Benzoiltiyoiire tlirevleri, genellikle +2 yiiklii metal iyonlar ile kare diizlem
(ML2), +3 yiikli metal iyonlariyla da oktahedral (MLs3) yapida koordinasyon
bilesikleri meydana getirirler. Bu kompleksler, renkli, kararli, nétral ve polar yapiya
sahiptir (Al-abbasi vd., 2022; Binzet vd., 2006; Campo vd., 2004; Huy vd., 2007,
Khorrami vd., 2003; Koch vd., 2001). Havanin oksijenine kars1, organik ¢ozicllerdeki
cozeltileri sonsuz kararliliga sahiptir. Ligandm yapisi ve metali hangi ugla koordine

edecegi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Benzoiltiyolre metal kompleksinin yapisi.

Sekil 2.1°de azot atomuna bagli gruplarin (R) liganda etkisi asagida maddeler halinde

siralanmustir.

a. Bu gruplar, ligandlarin asitligi ve selatlarin kararlilik sabitini etkilemektedirler.
Alifatik gruplar, genellikle ligand molekiiliiniin elektron yogunlugunu artirarak,
komplekslerin kararliligmi artirir. Liganlar da elektron yogunlugunu azaltan
gruplar, kararlilik sabitini azaltirken, selat olusumunu daha yiiksek pH degerine
kaydirir. Daha distik elektron yogunlugu zayif asidik NH grubunun
protonsuzlagsmasmi giiglestirir ve kompleks olusumu daha bazik ¢ozeltilerde
gerceklesir. Ligand molekiiliindeki diisiik elektron yogunlugu ayni zamanda verici
atomlardaki yiik yogunlugunu azalatarak metal ligand bagmnin zayiflamasina

neden olur. Bu yizden kararlilik sabiti ¢ok diisiikse koordinasyon bilesigi olusmaz.



Aromatik gruplar ise ligandin pKa degerini azaltirken, kararlilik sabitini
yukseltirler.
b. Bu gruplar, olusan selatin polaritesini ve farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiinii de

etkiler (Emin, 2002).

2.4 Plastik Esash Ambalaj Materyallerinin Kirniz1 Et (Cig) Uzerine Etkileri

Cig ve islenmis et iiriinleri, liretim ve depolama siireclerinde kolay bozulma egilimi
gosterirler ve bu swada ¢esitli enzimatik, mikrobiyolojik, biyokimyasal ve
fizikokimyasal degisikliklere maruz kalirlar (Aymerich vd., 2008; Celebi vd., 2021;
Zhou vd., 2010). Biyolojik olarak aktif olan ¢ig etler, uygun kosullarda saklanip
paketlenmediginde, ¢evresel faktorlere bagl olarak normal raf émriinden daha hizl
bozulabilir (Celik, 2000). Mikroorganizmalarin et iiriinlerini bozmasi, ciddi ekonomik
zararlara neden olmaktadir (Wollfs vd., 2006). Et ve et (rinlerine patojen
mikroorganizmalarm bulagmasi, gida zehirlenmelerine ve oOliime varabilecek
salginlara yol agabilmektedir. (Oussallah vd., 2004; Sofos, 2008). Her yil, bolgesel
farkliliklar gostermekle birlikte, diinya genelinde iiretilen etin iicte biri ile dortte
birinden fazlas1 bozulma nedeniyle israf olmaktadir. (Thakur vd., 1994). Ambalaj
malzemeleri ve teknolojilerine bagli olarak, etin kalitesi ve giivenilirligi biiyiik 6lgiide
degisir (Fang vd., 2017). Cig et paketlemenin amaci, eti mikrobiyal bulasmadan
korumak, gida giivenligini ve kalitesini artirmak, rutubet kaybini engellemek ve
oksijen gecirgenligini kontrol ederek istenen rengin olusmasini saglamaktir.
Paketleme, mikroorganizmalarm biiyliime hizin1 yavaslatarak iirtiniin raf 6 mriinii uzatir
ve tasinma ile depolama sirasinda mikroorganizma gelisimini engeller. Bu sekilde,
gidalardaki koruyucu maddelerin insan viicuduna alimi azalir ve saglik tizerindeki
olumsuz etkiler dnlenir (Appendini ve Hotchkiss 1997; Celebi Sezer ve Bozkurt 2021).
Kesim, iiretim, hijyen ve saklama tekniklerindeki ilerlemelere ragmen, et ve et
driinlerinde gida giivenligini saglamak i¢in bozulmaya neden olan ve patojen
mikroorganizmalarm  gelisimini  kontrol edecek yeni yOntemlere ihtiyag
duyulmaktadir. (Oussallah vd., 2004). Bu sebeplerden dolayi, gida ambalaj sanayisi,
gidanin kalitesini ve giivenligini korumak ve iyilestirmek amaciyla, geleneksel
paketleme yontemlerinde bulunmayan cesitli islevlere sahip antimikrobiyal ambalaj
sistemleri gibi yeni uygulamalar gelistirmeye odaklanmistir. Son senelerde oldukca

popiiler hale gelen antimikrobiyal ambalajlama, kaliteyi olumsuz etkileyen degisimleri
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Onleyerek tiriiniin tazeligini koruyup daha uzun siire saklanabilmesini sagladig i¢in et
teknolojisinde genis bir kullanim alan1 bulmustur (Han, 2000; Vermeiren vd., 2012).
Bu sistemlerde, antimikrobiyal gida ambalaj bilesenleri ambalaj materyaline; polimer
icerisine antimikrobiyal maddelerin eklenmesi, polimer yizeylerinin antimikrobiyal
maddelerle kaplanmasi, polimer iizerine antimikrobiyal maddelerin immobilize
edilmesi veya antimikrobiyal oOzelliklere sahip polimerlerin kullanimi yoluyla

uygulanabilir (Celebi Sezer ve Bozkurt, 2021).

Cig et, bakteriyel bozulmalara kars1 oldukca hassas bir gida maddesidir. Bu nedenle,
kullanilacak ambalajin Oncelikle saghga uygun olmasi gereklidir. Cig etlerin
ambalajlanmasinda, etin canli kirmizi renginin korunmasi, nem kaybimin 6nlenmesi ve
mikrobiyolojik bulagsmalarm engellenmesi hedeflenmelidir (Ugtincii, 2004). Etin renk
olusumu i¢in oksijen gerektigi géz Oniinde bulundurularak, ambala; materyali
segilirken yeterli oksijen gegirgenligi olan malzemeler secilmelidir (Appendini ve
Hotchkiss 1997; Uclincli, 2004). Doku solunumu yoluyla siirekli kullanilan oksijenin
korunmasi i¢in ambalajim Oz gegirgenligi devamli yiksek seviyelerde sabitlenmelidir.
Bu dogrultuda kullanilacak ambalaj materyalerinin oksijen ge¢irgenlik degerleri 5000-
18000 cm/m.gun.NTP arasinda olmalidir. Belirlenecek malzemenin nem gegirgenligi
ise az olmalidir. Aksi takdirde, et yiizeyi kurur, agirligi kaybolur ve rengi Kararir.
Ayrica, ambalaj 15181 siizdiirmemeli, yeterli su buhar1 direnci gostermeli, eti muntazam

sarmal1 ama etle biitiinlesmemelidir (Uglincii, 2004).

Cig etler ve bazi et iirlinlerinin ambalajlarinda, tiriinden sizan su tiiketici i¢in hem hos
olmayan bir goriiniim yaratir hem de bozulma riski tagir. Bu sizint1 suyunu ortadan
kaldirmak i¢in, satig reyonlarinda tepsilerde satilan ¢ig etlerin ambalajlarina sizinti
suyunu emen pedler yerlestirilir. Ayrica, ambalajin i¢indeki bagil nemi ve gidanin
ylizey su igerigini azaltmak amaciyla nem tutucu bilesikler kullanilir (Brody, 2005;
Cha ve Chinnan, 2004). Perakende olarak satilan ¢ig etlerin ambalajina yerlestirilen
emici pedler, sizint1 suyunu tutmak ve bu suda mikrobiyal gelismeyi 6nlemek i¢in bazi
antimikrobiyal maddelerle zenginlestirilebilir. Gidadan sizan suyla temas ettiginde
aktif hale gelen karbondioksit veya organik asitler gibi diger antimikrobiyal maddeler
de bu amagla kullanilabilir (Brody, 2005). Yiiksek su aktivitesine sahip kirmizi et,
balik ve kanatli etleri i¢in bu amagla gelistirilmis bircok ticari emici ped mevcuttur.

Genel olarak mikro gozeneklere sahip iki katmanli bir polimer icerisine siiper emici
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bir polimerin konulmastyla iiretilen ve bu tip iiriinlerde sizint1 suyunun kontrolii igin
kullanilan endustriyel nem tutuculara 6rnek olarak Peaksorb®, Toppan™ ya da
Thermarite® verilebilir (Cha ve Chinnan 2004). Ayrica, su triinlerinin agikta
taginmasi sirasinda eriyen buzu emmek i¢in, emici materyal olarak poliakrilatlar ve
nigasta kopolimerlerinin kullanildig1 biiyiik pedler imal edilmistir (Rooney, 1995).
Bagil nemin kontrol altina alinmasinin hedeflendigi bir diger sistemde, su buhari
gecirgenligi yliksek, iki katmanli bir plastik filmin katmanlar1 arasina bir veya daha
fazla nem c¢ekici madde eklenir. Japonya’da bu amaca yonelik iiretilen filmlerle
paketlenen ¢ig tavuk ve balik {iriinlerinin ¢evresindeki bagil nem diisiiriilerek koruma

saglanabilir (Rooney, 1995; Suppakul vd., 2003).

Kirmiz1 et, geleneksel satis yontemlerine gore genellikle tepsilerde ve lizeri filmle
kaplanmis sekilde sunulur. Bu amagla, polivinil kloriir veya benzeri 6zelliklere sahip
polietilen gibi filmler kullanilabilir ya da etler strafor kaplarda porsiyonlanarak plastik
filmle kaplanmis olarak satiga sunulabilir. Etlerin altma kan ve diger sivilar1 emmesi
icin pedler yerlestirilebilir. Cig etlerin paketlenmesinde en yaygin olarak kullanilan
seffaf plastik film polivinil kloriirdiir. Bu seffaf plastik film, oksijenin girisini
tamamen engellemedigi i¢in, miisteriler tarafindan tercih edilen parlak kirmizi rengin
korunmasimi saglar (Dobias vd., 1999). Bu kirmizi renk uygun kosullarda 2-4 gin
kadar kaliciligini korur; daha sonra kahverengine donmeye baslar. Bu renk degisimi
bir bozulma indikatoérii olmaktan ¢ok oksijen yetersizligi ve etin rafta kaldigi siire
hakkinda bir fikir olusturabilir. Bozulma indikatdrii olarak daha ¢ok yilizeyde gelisen
yapiskanlik ve kotii koku dikkate alinmalidir. Plastik filmin bir diger 6zelligi de
rutubetin ¢ikigina izin vermeyerek yiizeyin kurumasini engellemesidir. Biitliin bu
verilerin 1s1¢inda markette paketli etlerin soguk muhafazasi ancak 5-7 giin mimkun
olmaktadir (Celik, 2000).

Gida ambalaji olarak, metallerin polimer igerisine immobilize edildigi polimer-metal
kompozitlerin yerine, metallerin kimyasal kovalent bag ile polimere baglandig1 kararl
polimerik metal komplekslerin eldesiyle migrasyonun éniine gecilebilir. Ayrica, gida
uzerinde antimikrobiyal ve antioksidan koruyucu etki saglanabilir. Bu aragtirmanin
amaci, yeni bir tlir inorganik polimer olan, benzoiltiyoiire polimeri ve onun metal
komplekslerini sentezlemektir. Elde edilen polimerlerin, gida muhafazasmdaki 6nemi

arastirilmistir. Bu ¢alisma dahilinde, sentezlenen yapilarin, ambalaj materyeli olarak
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basta antimikrobiyal Ozellikleri ve antioksidan etkileri de incelenecektir. Metal
dagiliminin diizgiin oldugu, uygun mekanik, termal 6zelliklere ve ¢aligilacak gida i¢in
ideal nem bariyer Ozelligine sahip, antimikrobiyal ve antioksidan etki gosteren

inorganik polimerlerin eldesi hedeflenmistir.

Antibakteriyel malzemeler tipta, gidalarm iiretimi ve muhafazasinda biiylik 6nem
tagimaktadir. Bu malzemeler arasinda, metal nanopartikiiller iceren polimer filmler,
bircok pratik uygulama icin buyuk ilgi gérmektedir. Bircok metal, organik hiicreler
icin yikici veya Oldiiriicii etkiye sahiptir. Bu toksik 6zelliklerden dolayi, bu tiir metaller
veya metal kompleksleri filmleri, antibakteriyel ve antimikrobiyal ajanlar olarak
yaygm olarak kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda Ag, Cu, Au, sayilabilir. Polimerler,
pratik ve basit kullanim i¢in uygun sekil ve formlarda kolayca iiretilebilen ucuz ve
plastik malzemeler olarak agik bir avantaja sahiptirler. Bu nedenle; 6rnegin, metal-
polimer kompozitler gida ambalajlar1 imalatinda ¢ok ¢ekici hale gelmistir. Burada,
partikiillerin aktif madde olabilmesi i¢in ylizeylerde bulunmasi gerekir. Ayni zamanda,
prosediirlerde yikamaya karsi direngli olmasi1 gerekir. Migrasyon gosterip, gidaya
sizmamasi ve gidada toksik 6zellik gostermemesi énemlidir. Antibakteriyel 6zelliklere

sahip polimer kompozit filmlerin olusumunda farkl teknolojiler kullanilmaktadir.

2.5 Polistiren

Stiren  (vinil benzen) monomerinin, asidik veya radikalik baslaticilarla
polimerizasyonundan elde edilen polimerdir. Sekil 2.2°de polistirenin kimyasal yapisi
gosterilmistir. Polistiren (PS), gida sektoriinde sik¢a kullanilan bir plastik tiirtidiir.
Ozellikle tek kullanimlik tabak, bardak, catal, kasik, gida saklama kaplar1 ve ambalaj
malzemeleri yapiminda tercih edilir. Polistirenin bu alanda yaygin olarak
kullanilmasinin nedeni, kolay sekil alabilmesi, diisiik maliyetli olmas1 ve 1s1 yalitim1
saglamasidir. Ozellikle "genlestirilmis polistiren" (EPS) kopiik, yiyeceklerin sicak
veya soguk olarak muhafaza edilmesinde etkili bir ¢6zim sunar (Pilevar vd., 2019).
Son yillarda polistiren (PS), diinyanmn en yaygimn kullanilan polimerlerinden biridir.
Kullanim alanlar1 arasinda, elektrikli ekipmanlarm, aparatlarin, aletlerin, gidalarin
ambalajlanmasi, binalar i¢in 1s1 yalitim malzemeleri ve soguk hava deposu ve tek
kullanimlik yemek servisi sayilabilir (Akat vd., 2015). Polistiren neme Kkarst

dayaniklidir. K&piik haline getirilebilir ve oldukga hafif ve darbe emici malzemelerin
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yapiminda kullanilir. Polistiren hidrofobik bir yapidadir. Taze et, balik ve kiimes
hayvanlar1 ¢abuk bozulan {iriinlerdir ve raf dmrii sirasinda ambalajin iginde sivi
salgilar. Bu sivi amino karigimi ile ¢Oziinlir sarko plazmik proteinler asitler ve
enzimleri igerir. Bu siv1, paketlenmis {iriiniin sinirl raf 6mriine yol agar. Bunun nedeni,
artan su aktivitesinin mikroorganizmalarin daha fazla c¢ogalmasi ve etin
bozulmasimdan sorumlu olmasidir. Salinan siviy1 izole etmek icin bir paketleme
¢coziimii gelistirmek gerekir (Alaizoki vd., 2022). Bir arastirmada Ti ve Cu kiimeleri,
ince bir polistiren (PS) tabakasi ile kaplanmis substratlar lizerine biriktirilerek nano
kompozit hazirlanmistir. Bir model mikroorganizma olarak, Escherichia coli
bakterilerine karsi hazirlanan kompozitlerin bakterisi dal etkinligi karsilastirilmistir.
Bu calisma, Ti ve Cu kullanilarak spin kaplama ile iiretilen bakterisidal polimer ince
filmlerin (polistiren) olusumu i¢in yeni bir yaklagimi agiklar. Yiizey yapismasini
tyilestirmek ve partikiilleri yikamaya kars1 direngli hale getirmek i¢in termal tavlama
kullanilarak kontrollii bir sekilde gergeklestirilmistir. TiOx ve Cu tiirleri ile olusturulan
kompozit filmler, model mikroorganizmalar olarak E. coli bakterileri kullanilarak
bakterisidal ortam olarak test edilmistir. Elde edilen sonuclar, bakterileri yok etmede
kayda deger bir etkinlik oldugunu gostermektedir (Popok vd., 2018). Polimer gémuli
metal nanopartikiiller ile ilgili, yapilan farkli bir arastirmada, polistiren giimiis
nanopartikiilleri (Ag/PS filmler), polimerlerin dopingine dayali basit bir teknik ile elde
edilmistir.  Ozellikle giimiis 1,5-siklooktadien-heksafloroasetilasetonat  amorf
polistiren iginde ¢6ziilerek antiseptik bir malzeme hazirlanmustir. 1,5-siklooktadien-
heksafloroasetilasetonat Ag yapisi kompleks bir yapi olarak polistirenin igine
yiiklenmistir. Elde edilen polistiren bazli malzemenin antimikrobiyal 6zellikleri, saf
maddeyle karsilastirarak E. coli’ye kars1 degerlendirilmistir. Iki yontem calisilmustir.
Her iki yontemde, glimiis katkili polistirenin (agirlikga %30), benzer konsantrasyon ve
inkiibasyon kosullar1 altinda saf Ag tozundan daha yiiksek antibakteriyel aktivite
gosterdigi  goriilmiistiir. Burada glimiis katkili polistiren malzeme ¢ok giicli
antimikrobiyal etki gostermistir. Glimiis nanopartikiiller toksik olmayan metallerden
biridir ve en zararli mikroorganizmalar1 bile 6ldiirebilir. Burada, giimiis iyonlarinin
antibakteriyel etkilesim mekanizmasi, onlarin proteinler ile etkilesimi ile yakindan
ilgilidir. Ozellikle tiyol gruplarmin (siilfidril, -SH) proteinlerle etkilesimleri ve protein
molekiillerini, iizerlerinde kopriiler olusturarak bagladigmma inanilmaktadir.
Proteinlerin diginda genellikle enzimler gibi davranirlar ve bu sekilde hiicresel

metabolizma engellenmekte ve mikroorganizma 6lmektedir (Palomba vd., 2012).
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Sekil 2.2. Polistirenin kimyasal yapisi.

2.6 Poli (Vinil Klorar)

Poli (vinil klorur) (PVC), vinil kloriirden yapilan kati bir plastik polimerdir. Sanayide
ilk yillarda hidroklorik asit ve asetilen gazinin reaksiyonundan elde edilirken, bugtn
etilenin klor gazi1 ile oksidatif yukseltgenmesinden elde edilen vinil Klorir
monomerinin, asidik veya radikalik baslaticilarla polimerlestirilmesinden elde edilir.
Sekil 2.3’te poli (vinil kloriir)’tin kimyasal yapis1 gosterilmistir. Kimyasal
endiistrisinde sikc¢a kullanilan bu malzeme, yap1 sektoriinde, ambalaj sanayisinde, tibbi
malzeme lretiminde ve otomotiv sektoriinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu
malzeme, dayanikliligi, kimyasal etkilere ve asinmaya karsi direnci ile bilinir (Patrick,
2005). Poli (vinil klorir) (PVC), gida sektoriinde de bazi ambalaj uygulamalarinda
yaygm olarak kullanilir. PVCnin kullanimi, ambalaj materyallerinde sagladigi
dayaniklilik, esneklik ve yiiksek bariyer 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir.
Ornegin, et, peynir, baz1 meyve-sebze iiriinleri gibi gidalarin vakum paketlenmesinde
PVC film kaplama veya tasima kasasi olarak kullanilir (Kutz, 2011). PVC'nin gidayla
temas etmesi durumunda saglik agisindan giivenli olup olmadigi, 6zellikle monomer
bilesigi olan vinil kloriirliin potansiyel migrasyonu nedeniyle bazi tartigmalara yol
acmaktadir. PVC'den yapilan bazi gida ambalajlari, diisiik sicakliklarda ve kisa stireli
kullanimda genellikle giivenli kabul edilirken, uzun siireli veya yiiksek sicakliklarda
kullanimda dikkat edilmesi gereklidir (Tawfik vd., 1998; Franz, 2005; Navajas vd.,
2014). Asit, baz ve tuz c¢ozeltilerine karsi dayaniklhidir. Polivinilkloriir bir
termoplastiktir ve diinyadaki en blyuk Gg¢lnci tretim polimeridir. Piyasadaki en ¢cok
analiz edilen, test edilen ve ¢ok yonlii malzemelerden biridir. Isleme kolayligi,
korozyon direnci, alev direnci, diisiik fiyat: nedeniyle genis 6l¢iide kullanilir. PVC’nin
dezavantajlar1 arasinda, zayif termal stabilitesi, kaliplama ve isleme sirasinda korozif
hidrojen kloriir gazinin kolaylikla serbest kalmasi sayilabilir (Lu vd., 2022). PVC sert

veya esnek, seffaf veya opak olabilir. Esnek PVC, et sarma filmi olarak
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kullanilmaktadir (Carroll Jr vd., 2017). Polivinil klortr, esnekligi, su buhari
gecirgenligi ve oksijen nedeniyle hala ¢ok c¢esitli gida maddelerini paketlemek i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Antioksidanlarm, antimikrobiyel aktivite maddeleri
nin, plastiklestirilmis PVC formiilasyonlarinda kullanimi, potansiyel toksisiteleri ve
gida maddelerine yiiksek migrasyonlar1 nedeniyle sorgulanmistir. Fotodegradasyon,
genellikle belirli gida bilesenlerinde (pigmentler, yaglar, proteinler ve vitaminler),
renk bozulmasina, tat bozulmasina ve vitamin kaybina neden olur. Gidalarm igslenmesi,
paketlenmesi, depolanmasi, nakliyesi ve pazarlanmasi sirasinda raf dmriinii 6nemli
Olciide kisaltan giin 151g1na ve yapay 1s1ga maruz kalmasi ve kalitesine zarar verir.
Gidalarin 15182 duyarhiligi, 151k kaynagmin giicii ve yaydigi 1sik tiirii, maruz kalma
sliresi, ambalaj malzemelerinin optik Ozellikleri, gidadaki O» konsantrasyonu ve
sicaklik gibi bircok faktore baglidir. Bu nedenle 1518a duyarl gidalarin korunmasi igin
gelismis, fonksiyonel polimerik malzemelerin gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.
Ornegin, paketlenmis gida iiriinlerinin UV bozulmasmi 6nlemek igin, plastik
ambalajlara dolgu maddeleri, stabilizatorler, emiciler veya blokerler dahil edilebilir.
Dolgu maddeleri bazi malzeme 6zelliklerini iyilestirmek veya matrisi polimerin
kendisinden daha ucuz bir seyle seyreltmek igin kullanilir. Nano dolgu maddeleri
gunimuzde 6zellikle polimer nanokompozitlerin bir veya daha fazla fonksiyonel
Ozelligini gelistirmek i¢in kullanilmakta olup polimerlerin 6zelliklerini degistirir ve
onlar1 daha uyumlu ve ¢ok yonlii hale getirir. Ornegin, Poli(vinil kloriir) igerisine
katilan, TiO., glimiis ve bakir iyonlarmin iyi dagilimi ile termal stabilititeyi ve
kararlilig1 artirdigi, ¢ekme, kopma mukavemeti ile mekanik 6zelligi iyilestirdigi ve

UV engelleme 6zelligi gelistirdigi ve antimikrobiyal etki gosterdigi kanitlanmistir

(Krehula vd., 2017).

Sekil 2.3. Poli(vinil kloriir)’iin Kimyasal yapisi.

2.7 Polietilen

Polietilen polimeri, giinliik yasantimizda ¢ok kullanilmaktadir. Petrol rafinasyonu
sirasinda agiga ¢ikan etilen gazmnin, katyonik polimerizasyonu ile sentezlenmektedir.

Yiiksek yogumluklu polietilen (HDPE ), genelde yiiksek molekiil agirlikli ve diz
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zincirli polimerdir ve sertligi yiiksektir. Disiik yogunluklu polietilen (LDPE), genelde
dallanmis polietilen molekiillerinden meydana gelir HDPE’ne oranla daha elastik ve
yumusaktir. Polietilen, modern plastik endiistrisinin en yaygin kullanilan
malzemelerinden biridir. Sekil 2.4°te polietilen polimerinin kimyasal yapisi
gosterilmistir. Ik kez 1933 yilinda Ingiltere'deki Imperial Chemical Industries (ICI)
laboratuvarlarinda Eric Fawcett ve Reginald Gibson tarafindan diisiik basingh bir
deney sirasinda tesadiifen kesfedildi. Ancak bu ilk polietilen, o donemde ticari olarak
kullanilamayacak kadar diizensiz bir yapiya sahipti. 1950°lerde Karl Ziegler ve Giulio
Natta'nin katalizor kullanarak yiliksek yogunluklu polietilen (HDPE) iiretmeyi
basarmasi, polietilenin endiistriyel iiretimini ve ticari kullanimmi hizlandird:
(Brydson, 1999). Polietilen, termoplastik bir malzemedir, yani sitildiginda yumusar
ve sekillendirilebilir, sogudugunda ise sertlesir. Bu 6zellik onu birgok farkli tiretim
stirecinde kullanilabilir hale getirir (Manos vd., 2000). Polietilen, bir¢ok asit, baz ve
organik ¢oziicliye kars1 dayaniklidir, diger plastiklere kiyasla hafiftir. Cesitli sertlik
derecelerinde Tiretilebilmesine ragmen, ¢ogu polietilen esnektir ve darbelere karsi
dayanikhdir. Yiiksek sicakliklarda bile yapisal biitiinliigiinii koruyabilir (Rudin ve
Choi, 2012). Bununla birlikte, HDPE yiiksek sicakliklarda daha dayanikli iken, diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE) daha diisiik sicaklik uygulamalarinda kullanilir.
Polietilen iyi bir elektrik yalitkanidir, bu nedenle elektrik kablolarinda da siklikla
kullanilir (Busico, 2013). Polietilen, 6zellikle gida sektoriinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Polietilen, gidalarin korunmasi i¢in dnemli bir malzemedir. LDPE,
stre¢ film ve poset tiretiminde yaygimn olarak kullanilir (Robertson, 2012). HDPE ise
stit siseleri, deterjan kaplar1 ve daha sert gida kaplar1 gibi dayanikli ambalajlarin
iiretiminde kullanilir. Polietilenin toksik olmayan yapisi, gidalarm giivenli bir sekilde
saklanmasini saglar. Ayni zamanda, hava ve nem ge¢irmez 6zelligi sayesinde gidalarin
tazeligini korur (Sax, 2010). Polietilen malzemeler, gidalar1 tagirken ve saklarken dis
etkenlere karsi dayaniklidw. Bu da gidalarin bozulmadan, uzun siire muhafaza
edilmesine olanak tanwr. Polietilenin {iiretim maliyetinin diisiik olmasi, gida
ambalajlarinda tercih edilmesini saglar. Ekonomik olusu, lireticilerin maliyetleri diigiik
tutmasma yardimci olur (Yao vd., 2022). Sonug olarak, polietilenin dayanikliligi,
esnekligi, hijyenik yapis1 ve diisiik maliyetli olusu, gida sektdriinde 6nemli bir yer
edinmesini saglamistir. Gida ambalajlari, strec¢ filmler, kaplar ve posetler gibi birgok
urtin, polietilenden iretilmektedir (Ebnesajjad, 2012). Sekil 2.1’de kmrmizi ile

gosterilen gruplarin polimerik ligandin ¢6ziiniirliigii tizerinde dnemli etkileri oldugu
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soylenebilir. Ozellikle suda ¢ozunirliik, amino, hidroksil, karboksil, amid ve siilfonik
asit gibi yiiksek hidrofilik grup igerigiyle saglanir. Polimer-¢oziicii etkilesimi igin,
iyonik olmayan polimerlerin sulu ¢6zeltilerinde van der waals kuvvetleri, hidrojen
baglar1 ve hidrofobik etkiler séz konusudur. Iyonik polimerlerin ise suda iyon-iyon,
iyon-dipol ve iyon-indiikklenmis dipol kuvvetleri sayesinde ¢oziindiigii distiniiliir
(Geckeler vd., 1980; Sari, 2018). Polietilen (PE), gidalarla temas eden ambalaj
malzemelerinde, kimyasal olarak inert oldugu i¢in 6zellikle tercih edilir. Neredeyse
gidalara zararli maddeler gegirmez ve diisiik bir etkilesim riskine sahiptir. PE’nin en
yaygm kullanimi, gidalarin hava ile temasini keserek tazeligini korumasini saglayan
filmler ve posetlerdir (Robertson, 2005). PE, gidalar1 dis etkenlerden (6rnegin nem ve
oksijen) korumak i¢in yaygin olarak kullanilir. HDPE (Yiiksek Yogunluklu Polietilen)
ve LDPE (Diisiik Yogunluklu Polietilen) gibi tiirleri, gidayla dogrudan temas eden
ambalajlarda farkli dayaniklilik ve esneklik seviyelerine gore secilir. Diisiik maliyeti
ve esnekligi sayesinde tek kullanimlik saklama posetleri ve kaplarinda da tercih edilir.
Ayrica esnekligi sayesinde iirlinlere zarar vermeden paketlemeye elverislidir. Vakum
ambalajlama i¢in kullanilan PE filmleri, gidalarin tazeliklerini daha uzun stre korur.
Stre¢ filmler ise PE’den yapildiginda esneklik ve yapisma Ozellikleri sayesinde
gidalar1 sikica sarar ve raf omriinli uzatir. Dislik sicakliklara dayanikli olan PE,
dondurulmus gidalarin ambalajlanmasinda da siklikla kullanilir (Arvanitoyannis vd.,
2014; Begley, 2008; Montero-Praddo vd., 2022; Muncke, 2009; Pal vd., 2019).

CH, J
n

Sekil 2.4. Polictilen’in kimyasal yapisi.

2.8 Polietilen Tereftalat

Polietilen tereftalat (PET) piyasada bulunan en yaygin termoplastik polimerlerden
biridir (Fakirov, 2017). PET, bir kondenzasyon polimeridir. Dialkol olan etilen glikol
ve diester olan dimetil teraftalat monomerlerinden elde edilir. Sekil 2.5°te Polietilen
teraftalat’in kimyasal yapis1 gosterilmistir. PET, makromolekiler ana zincirler iginde
ester islevlerine sahip olmasiyla karakterize edilen genis bir polimer kategorisi olan
polyester ailesine dayanir (Krishnan vd., 2008). PET’in endiistriyel anlamda, i¢cme
sularinda (yaklasik %26), karbonatli mesrubatlarda (CSD, yaklasik %26) veya diger
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icecekler/meyve sular1 (yaklasik %18) gibi igecekler i¢cin sise/kap iiretiminde,
levha/film seklinde (yaklasik %14), gida endiistrisinde (yaklasik %9) ve gida dist
kullanimlarda (6rnegin kozmetikler, yaklagik %6) kullanildig1 goriilmiistiir. PET,
seffaf ve hafif yapisi sayesinde igecek siselerinde (0zellikle su ve gazli i¢ecekler igin)
yaygin bir sekilde kullanilir. Ayn1 zamanda gida kaplari, sos siseleri, firinlanabilir
tepsiler gibi ¢esitli ambalaj malzemelerinde tercih edilir. PET uygun iretim
kosullarinda gidalarla temas ettiginde zararli maddelerin gecisine izin vermeyecek
sekilde iiretilir. PET in kimyasal yapisi, asidik veya bazik ortamlara kars1 dayaniklidir,
bu da bircok farkli tiirde gida ile giivenli bir sekilde kullanilmasini saglar

(Arvanitoyannis vd., 2004; Begley vd., 2008).

ot

Sekil 2.5. Polietilen teraftalat’in kimyasal yapisi.

2.9 Polipropilen

Propilenden uretilir. Polietilenden sadece bir metil grubu (CH3) fark: vardir, ama bu
fark fiziksel 6zelliklerinde oldukc¢a biylk fark yaratir, Her seyden dnce PE’ne gore
cok elastiktir. Sekil 2.6’da Polipropilen’in kimyasal yapis1 verilmistir. Polipropilen
(PP), gida sektoriinde yaygin olarak kullanilan bir termoplastik olup kimyasal yapis1
ve fiziksel dayanikliligi sayesinde gidalarla temas eden ambalajlar, kaplar, film
tabakalar ve diger paketleme iirlinlerinde siklikla tercih edilir (Allahvaisi, 2012).
Polipropilen, gidayla temas ettiginde kimyasal bilesiklerini salmayan, inert (duragan)
bir yapiya sahiptir. Ozellikle asidik veya bazik yapiya sahip gidalarda, tat veya kokuyu
etkilememesi yapilan bilimsel ¢aligmalarda goriilmiistiir. Aym1 zamanda, BPA
(bisfenol A) icermemesi nedeniyle daha givenli bir secenek olarak kabul edilir.
Gidalara BPA gibi zararli maddeler salabilen diger plastiklere gore daha giivenli bir
tercih olarak one ¢ikar (Vilarinho vd., 2019). Polipropilen, yiiksek sicakliklara
dayanabilen bir plastik tiirlidiir ve mikrodalga firinlarda veya yiiksek 1s1 altinda

kullanilabilen ambalaj malzemeleri i¢in uygundur. Seffaf olmasi ise iiriiniin raflarda
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sergilenmesini ve tiiketici tarafindan goriilebilir olmasini saglar. Hafifligi ve diisiik
yogunlugu sayesinde tagima ve depolamada kolaylik sagladigi ve maliyetleri

digtirdtigti gorilmistiir (Cazon vd., 2018).

Hs
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Sekil 2.6. Polipropilen’in kimyasal yapisi.
2.10 Poliamid

Hem amino (NH2) hem karboksil (COOH) grubunu tzerinde bulunduran molekiillerde
kendi aralarimda kondensasyon yaparak poliamidleri (nylon) olusturabilirler, buna en
guzel 6rnek nylon 6 olarak bilinen ornektir. Nylon 6, 6-aminohekzanoik asidin
polimerlestirilmesiyle elde edilir. Poliamid’in kimyasal yapisi, Sekil 2.7°de
verilmistir. Poliamid genellikle gida ambalaji, pisirme ekipmanlar1 ve gida isleme
stireclerinde kullanilir. Poliamidlerin dayanikliligi, kimyasal direnci ve yiiksek
sicaklik toleransi, gida ile temas eden malzemelerde tercih edilen bir segenek haline
getirir. Bu malzeme, nem ve oksijen gecisini azaltarak gidalarin raf 6mriinii uzatir (de
Abreu vd., 2010). Poliamidden iiretilen mutfak ekipmanlari, yiiksek sicakliklara
dayanikliligi, diisiik maliyeti sayesinde firinlar ve ocaklar gibi yerlerde giivenle

kullanilabilir (Perez vd., 2019).

CHz%NH
m

Sekil 2.7. Poliamid’in kimyasal yapisi.
2.11 Onceki Cahsmalar

Benzoiltiyolire ligandlar1 ve onlarm metal komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu
ve uygulama alanlar1 ile ilgili literatiirde pekg¢ok ¢alisma vardir. Son yillarda yapilan

bazi ¢alismalar, asagida verilmistir (Yesilkaynak, 2016).
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Ornegin, 2016 yilinda yapilan bir ¢alismada, N-((6-metilpiridin-2-)il)karbamotiyoil)
tiyofen-2-karboksamid benzoiltiyoiire bilesigi (HL) ve bunun Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)
(ML tipi) kompleksleri sentezlenerek, yapilar1 element analiz, FT-IR, *H-NMR ve
HR-MS ile karakterize edilmistir. Ayrica HL, tek kristal X-1smn1 kirinimi yontemiyle
karakterize edilmistir. HL benzoiltiyotiire ligandinin yapisi, Sekil 2.8’de gosterilmistir.
Maddelerin, molekiiler orbitalleri hesaplanmis ve antioksidan ve antitumaor faaliyetleri
arastirilmustir. Komplekslerin antioksidan aktiviteleri DPPH (2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil) ve ABTS (2,2'-Azinobis-(3-Etilbenztiazolin-6-Sulfonik Asit) analizleri
ile belirlenmistir. Kompleksin antikanser aktivitesi, meme kanseri hiicrelerine kars1
MCF-7'de MTT tahlili yoluyla incelenmistir.

O—wm

I=

Sekil 2.8. HL nin molekiiler yapisi.

2018 yilinda yapilan bir calismada, N,N-di-R-N'-(4-klorobenzoil)tiyolre (di-R: dietil,
di-n-propil, di-n-butil ve difenil) ligandlar1 ve (HL1-4) ve bunlarmn Pt(II) kompleksleri
(cis-[Pt(L1-4-S,0)2]) sentezlenerek ve yapilari, elementel analiz, FT-IR ve NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. HL2 ligandi ve cis-[Pt(L4-S,0)2] metal
kompleksinin geometrisi, tek kristalli bir X-1sin1 kirinim ¢aligmasiyla incelenmistir.
Cis-[Pt(L1-4-S,0).] kompleksinin tek kristal analizi sonuglarma gore, ligand iKi
kikdart ve iki oksijen atomu ile platin atomunu cevreleyerek, cis konfiglirasyonunda
kare duzlemsel bir koordinasyon geometrisi olusturmaktadir. Ayrica tiyolre tirevi
ligandlar ve bunlarin kompleksleri hem in vitro antibakteriyel hem de antifungal
aktiviteleri agisindan degerlendirilerek, sonuglar rapor edilmistir. Bu sonuglar,
referans ilaglar olarak kullanilan flukonazol ve ampisilin ile Karsilastirilmistir

(Ummihan vd., 2018).

2020 yilinda yapilan bir ¢alismada, N-(2-klorofenil)-N'-benzoil tiyoire (CBT) ve
bunun gegis metal kompleksleri Co(II), Ni(lll), Cu(ll) ve Zn(Il) mikrodalga (yesil
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kimya) ile sentezlenmistir. Ligandin ve komplekslerin yapisi, element analiz, kitle
spektroskopisi, FT-IR, UV-Vis, IHNMR ve '3CNMR kullanilarak karakterize
edilmigtir. Selat bazli 6nerilen yapilarin geometrisi, elektronik spektrumlari, elektron
spin rezonansi (ESR) ve manyetik duyarlilik ile incelenmistir. Komplekslerin
stabilitesi ise TGA analizi ile incelenmistir. Serbest tiirev tiyoiire ligandi (CBT) ve
kompleksleri, antibakteriyel ve antifungal aktivite acisindan degerlendirilmistir.
Ayrica, ligand ve komplekslerinin antikanser aktivitesi meme hicre kanserine (MCF-

7) kars1 incelenmistir (Hassan vd., 2020).

2021 yilinda yapilan bir ¢alismada, N-morfolin-N’-benzoiltiotre ligandinin Fe(lll),
Co(I11), Ni(11), Cu(l1), Zn(I1) ve In(l1l) kompleksleri sentezlemis ve bu bilesiklerin
yapilarmni element analiz, FT-IR ve 'H NMR spektroskopisi ve X-1sin1 tek kristal
kirmim yontemleri, termal analiz ile karakterize edilmistir. Termogravimetrik analiz
sonuclarma gore, komplekslerin iki asamada, Fe(lll)’in ¢ ve indiyum (1)
kompleksinin ise tek asamada ayristigi gozlemlenmistir. EK olarak, komplekslerin,

300°C’ye kadar termal olarak kararli oldugu belirtilmistir (Ketchemen vd., 2021).

Yapilan farkli bir galismada, iyi verimle (%49-92) on alt1 benzoil tiyoiire tiirevinden
olugan bir seri hazirlanmistir. On alt1 bilesik arasindan, sekiz bilesigin yapis1 rapor
edilmistir. Hazirlanan yeni tiirevlerin yapilari,, Fourier doniisimi kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), proton niikleer manyetik (*H NMR) ve karbon niikleer
manyetik rezonans (*3C NMR) ve kiitle spektroskopisi (ESI-MS) ile aydinlatilmistir.
Iki bilesik, TU-8 ve TU-15"in yapis1 ayrica tek kristal X-1sm1 kirmimi (SCXRD)
caligmalar1 ile belirlenmistir. Hazirlanan bilesiklerin tiimii, a-glukosidaz inhibitori
olma potansiyelleri agisindan tarandi ve standart akarbozdan daha glgli olduklari
bulunmustur. Yapi aktivite iligkisi fenil halkas1 tizerindeki gesitli gruplar Uzerinden
dogrulanmistir. Ayrica bilesiklerin enzimle etkilesimi docking caligsmalar1 ile
dogrulanmustir. Bu ¢alisma, sentezlenen 1,3-distbstitiie tiyolre tdrevlerinin
mukemmel a-glukosidaz inhibitorii oldugunu ve tip II diyabetin tedavisi igin yeni

terapotikler tasarlamak i¢in kullanilabilecegini kanitlamaktadir (Shakil vd., 2024).

Benzoiltiyoiirelerin kiigiik molekiillii yapilarinin elde ve analizi ile ilgili ¢ok sayida

calisma mevcutken, polimer durumlari ile ilgili ¢calisma sayis1 ¢ok azdir.
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Kurt’'un 2019 yilinda yaptig1i calismada, tereftaloil diklorur ve potasyum
tiyosiyanatdan elde edilen tereftalodiizotiyosiyanat ile amin tlrevlerinin, katalizor
varliginda reaksiyonundan iki yeni benzoiltiyolre polimeri sentezlenerek yapilari,
'HNMR,**CNMR, Element analiz ile karakterize edilmistir. Elde edilen polimerlerin
termal Ozellikleri (p1-3, p2-3) TGA-DTG, DTA analizi kullanilarak incelenmistir.
Yiizey oOzellikleri ve yilizey alani sirasiyla SEM ve BET analizleri ile ortaya
konulmustur. Coziinmeyen polimerlerin, sudan eser miktarda ki civayr tutma
ozellikleri analiz edilerek, yiiksek etkili sorbentler olarak, eser miktardaki Hg 'nin

giderilmesinde kullanilabilecekleri belirtilmistir (Kurt, 2019).

Gida ambalaj uygulamalarinda, petrol {iriinii polimerlere alternatif olarak, biyo temelli
polimerler kullanilmaktadir. Bu polimerlerin gida korumada ki etkisini artirmak
amaciyla, icerisine farkli maddeler ilave edilerek kompozit formuna

doniistliriilmektedir.

Sogiit ve arkadaslarinin 2017 yilinda yayinladiklar1 bir ¢alismada, polikaprolakton,
polilaktik asit, polihidroksialkonat, kitosan, nisasta gibi biyopolimerlerin, biyobazli
nanokompozitleri ve bunlarin gida ambalajlama uygulamalar1 arastirilmistir. Petrol
bazli plastiklerin ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle, biyobazli polimerlerin kullanimi
gerekliligi vurgulanmustir. Burada, biyopolimerlerden nanokompozit olusturmak igin
en az bir boyutu nano olan zenginlestirme ajanlar1 (nanopartikiller, dolgular)
kullanilmistir. Bu sekilde, polimerlerin mekanik ve bariyer 6zellikleri gelistirilmistir.
Mikro boyutlu hallerine oranla, nanopartikiillerin daha yiiksek yiizey alanina sahip
oldugu ve dolgu ile polimer arasindaki etkilesimininde materyalin performansini
arttirdigi belirtilmistir. Buna ek olarak, nanoyapilarin, antimikrobiyel 6zellikler,
oksijen yakalama, enzim immobilizasyonu, uygun olmayan sicaklik ya da oksijen
seviyesini belirten sensorler gibi aktif 6zellikler de saglayabildikleri ifade edilmistir
(S6giit vd., 2017).

2017 yilinda yapilan bir ¢alisgmada, poli(vinil-Klorlrin)/TiO2 nanokompozitlerin
yiyecek paketlemede, UV koruma 6zellikleri incelenmistir. PVC nanokompozitler.
PVC matrisine, aktif bilesenin eklenmesi (titanyum dioksit (TiO2) veya gilimiis nitrat
ve bakir nitrat ile modifiye edilmis titanyum dioksit) ile UV koruma islevselligi
kazandirilir. Burada, PVC nanokompozitleri ekstriizyonla hazirlanir ve daha sonra

filmlere preslenir. Hazirlanan PVC nanokompozitleri, termogravimetrik analiz, UV-
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Vis spektroskopisi, X-i1sin1 kirinimi ve SEM ile karakterize edilmistir. Mekanik
Ozellikler ve antimikrobiyal aktivite de incelenmistir. Sonuglar, PVC
nanokompozitlerinin termal stabilitesinin, saf PVC polimerine go0re arttigini
gostermektedir. Ayrica, giimiis nitrat i¢erigi daha yiiksek oldugunda termal stabilite ve
antimikrobiyal verimlilik artmaktadir. Glimiis ve bakir nitratla hazirlanan numune en

iyi termal performans: gostermektedir (Krehula vd., 2017).
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3. GEREC VE YONTEM

Deneydeki tiim maddeler, yiiksek saflikta Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
IR spektrumlari, ATR bilesenli (4000-400 cm!) bir Perkin Elmer FT-IR
spektrometresi araciligiyla kaydedildi. *H ve !C niikleer manyetik rezonans
spektrumlari, standart tetrametilsilana (TMS) gore, solvent olarak DMSO-d6
kullanilarak bir Bruker Avance I11 400 MHz NMR spektrometresi iizerinde kaydedildi.
Kiitle spektrumlari, ThermoScientific (TSQ Quantum Access Max) cihazinda elde
edildi. Termal analiz egrileri Hitochi TGA-DTG/DTA 7300 ve Mettler Toledo
TGA/DSC2 de kaydedildi. Deneyler, nitrojen altinda 10°C/dk 1sitma hiziyla 0-900°C
sicaklik araliginda gergeklestirildi. SEM goriintiileri, Feimarka Quanta FEG 250
Taramali Elektron Mikroskobu iizerinde gozlemlendi. Molekiil agirligi Shimadzu
CBM 20-A GPC'de ¢6zuci olarak DMF kullanilarak 0,5 ml/dk akis hizinda 6lgtildii.
Spektrofotometrik yontemle DPPH (2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil) antioksidan aktivite
tayini, Selguk Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde gerceklestirildi. Arastirmada
kullanilan sigir eti, karkasin omuz-kiirek kismini ihtiva eder. Aksaray’da yerel bir
kasap olan Saglik Et’den temin edilmis olup, sigir eti kesim sonras1 karkas halinde 1
giin dinlendirilmistir. Buz graniilleri igerisinde soguk zincir altinda, analizlerin
gerceklestirilecegi  Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Laboratuvarma getirilmistir. Ornekler orta yogunluktaki polietilen torbalar igerisine
konulup denemeye baslayincaya kadar buzdolabmin soguk muhafaza bélmesinde (0-
4°C) bekletilmistir. Analizlerde kullanilacak tiim kimyasal maddeler analitik

safliktadir.

3.1 Maddelerin Sentezi
3.1.1 4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoure *nin (4VBTL1) sentezi

0,5 g (3,37 mmol) 4 Vinil benzoik asit 2 ml benzende ¢dziilmiistiir. Uzerine 0,58 ml
(6,74 mmol) okzalil klor(r ilave edilerek, 2.30 h geri sogutucu altinda, oda sicakliginda
karigtirilmigtir. Reaksiyon sonunda, okzalil kloriir ve ¢oziiciiniin fazlasi, vakum altinda
doéner buharlastiricida ugurulmustur (Nilles ve Theato 2007). Reaksiyon balonuna 20
ml aseton ilavesi ile maddenin tamami ¢oziilmiistiir. Ayr1 bir beherde 0,324 g (3,37
mmol) potasyum tiyosiyanat (KSCN) tartilip 10 ml asetonda ¢Oziilerek, bu maddenin

lizerine ilave edilmistir. Cozeltinin rengi Once sari, sonra turuncuya doniligsmiis ve

25



potasyum klorur tuzu beyaz c¢okelek halinde ayrilmistir. 30 dakika geri sogutucuda
60°C’de karistirilmaya devam edilmistir. 0,3 ml furfuril amin ilavesi ile 15 h daha ayn1
sicaklikta karistirilmistir. Cozeltinin rengi kahverengiye doniismiistiir. Soguk 0,1 N
300 ml HCI'nin oda sicakligina gelen ¢ozeltiye hizli bir sekilde ilave edilmesi ile
coken kahverengi kat1 madde siiziilmiis ve oda sicakhiginda kurutulmustur.
Reaksiyonlar ve 4VBT1 monomerinin goriiniisii ise Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de

verilmistir.

Renk: Kahverengi. Verim: %90, Erime noktast: 118 °C. 'H NMR (400 MHz, DMSO-
dé o, ppm): 11,47-11,16 (s, 2H, NH), 7,93-7,59 (5H, Ar-H), 7,57-6,80 (2H, Ar-H),
6,78 (1H, CH), 6,04-5,42 (2H, CH,), 4,86-4,87 (2H, CH2) *C NMR (100 MHz,
DMSO, 9, ppm): 180,96 (C=S), 168,24 (C=0), 150,42-126,48(C-Ar), 111,08, 108,70
(CH2), 117,89 (CH). (M+1, %100) 286,92 (Teorik ktle 286 g/mol)
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Sekil 3.1. 4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyotire’nin (4VBT1) sentezi.

Sekil 3.2. 4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoure’nin (4VBT1) goriiniisti.

3.1.2 Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyolre)’nin (P4VBT1) sentezi

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak, bir polimerizasyon tupiine
0,113 g (0,39 mmol) 4-Vinil N-Furfuril-N-benzoiltiyoure (4VBT1) monomeri tizerine

serbest radikal baglatici olarak benzoil peroksit 0,004 g ilave edilmistir. Hazirlanan
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polimer tlipiinden azot gaz1 gegirilerek, yag banyosunda 120°C’de 24 h bekletilmistir.
Oda sicakhigina kadar sogutulan polimer, diklorometanda ¢Ozulerek hekzanda
cokeltme ile izole edilmistir. Bu islem {i¢ kez tekrarlanmistir. COkturulen polimer
etiivde kurutulmustur. Sekil 3.3’te PAVBT1 polimerinin sentez reaksiyonu ve Sekil
3.4’te goriiniisii gosterilmektedir.

Renk: Koyu Kahverengi. Verim: %70, Erime noktas1:>300°C. FT-IR (ATR, v): 3400
(N-H), 2977.4 (C-H), 2322.3 (C=C), 16715 (C=0), 1263 (C=S). *H NMR (400 MHz,
DMSO-d6 8, ppm): 11.53-11.25 (NH), 8.36-6.01 (Ar-H), 4.91-4.15, 1.24-0.86 (CH.),
2.12(CH). 3C NMR (100 MHz, DMSO-d6, 5, ppm): 180.95 (C=S), 168.31 (C=0),
150.42-126.49(C-Ar), 111.44-111.09 (CH), 110.83, 108,71 (CH>)

Sekil 3.3. Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoiire)’nin sentezi.

Sekil 3.4. Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoiire) 'nin goriinis.
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3.1.3 Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyolire) giimiis(l) (P4VBT1-Ag(l))

kompleksinin sentezi

0,056 g PAVBT1 ligandi, 200 ul DMF ve 6 ml aseton ¢ozlicsu icerisinde ¢ozilerek
tizerine asir1 miktarda 0,1 g glimiis nitrat (AgNO3) tuzu 6 ml asetonda ¢ozulerek ilave
edilmistir. Su banyosunda 100°C’de 10 h karistirilmis ve renk siyaha donmiistiir.
Coken kompleks suzilerek aseton ve suda yikanmistir. Etiivde kurutulmustur.

Kompleksin yapis1 ve goriiniisti, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6°da verilmistir.

Renk: Siyah, Verim: %82, Erime noktas1:>300°C. FT-IR (ATR, v): 2980,96 (C-H),
1690,88 (C=0), 1266,72 (C=S), 707,75 (O-M), 544,75 (S-M). *H NMR (400 MHz,
DMSO-d6 6, ppm): 8,27-6,34 (Ar-H), 2,50-2,89 (CH), 3,37, 1,2-1,4(CH>).

M
Ag!
_O\ ',0-— Cu+2
HN M NH

>:S" N \S—_—< Zn+2
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Sekil 3.6. Poli (4-Vinil N-furfuril-N-benzoiltiyolre)’nin giimiis (a), bakir (b), ¢inko
(c) kompleksinin goriintisii.
3.1.4 Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyotire) Cinko(Il) (P4VBT1-Zn(ll))

kompleksinin sentezi

0,044 g PAVBT1 ligandi, 200 ul DMF ve 6 ml aseton ¢ozlcusu icerisinde ¢ozilerek
tizerine agir1 miktarda 0,1 g ¢inko asetat (Zn(CHsCOOQ)2) tuzu 6 ml asetonda ¢ozulerek
ilave edilmistir. Su banyosunda 100°C’de 10 h karistirilmis ve renk krem-beyaza
donmistiir. Coken kompleks siiziilerek aseton ve suda yikanmustir. Etiivde

kurutulmustur. Kompleksin yapisi ve goriiniisii Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da verilmistir.

Renk: Krem rengi. Verim: %80, Erime noktas1:>300°C. FT-IR (ATR, v): 3288,7 (N-
H), 2980 (C-H), 1647,7 (C=0), 1263,79 (C=S), 627,28 (O-M), 521 (S-M) 'H NMR
(400 MHz, DMSO-d6 5, ppm): 11,22-8,19-6,30 (Ar-H), 2,89-2,73 (CH), 4,88-4,19,
1,92-1,23 (CH>)

3.1.5 Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-Benzoiltiyoiire) Bakar(ll) (P4VBT1-Cu(ll))

kompleksinin sentezi

0,43 g P4VBT]1 ligandi, 1 ml DMF ve 10 ml aseton ¢Ozucusinde ¢ozllerek lizerine
asirt miktarda 0,86 g CuCl tuzu 10 ml asetonda ¢oziilerek ilave edilmistir. Su
banyosunda 100°C’de 10 h karistirilmis ve renk yesile donmiistiir. Coken kompleks
stiziilerek, aseton ve suda yikanmistir. Etiivde kurutulmustur. Kompleksin yapis1 ve

goriintisii Sekil 3.5 ve Sekil 3.6°da verilmistir.

Renk: Yesil, Verim: %82, Erime noktas1:>300°C. FT-IR (ATR, v): 3442,2, 3336,3
(N-H), 2979,5 (C-H), 2322,3 (C=C), 1606,7 (C=0), 1256 (C=S), 702,95 (O-M), 506
(S-M), *H NMR (400 MHz, DMSO-d6 &, ppm): 9,51-9,17 (NH), 8,10-6,20 (Ar-H),
6,0-5,31, 1,43-0,88 (CH>), 1,77(CH)
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3.2 Polimer Filmlerin Hazirlanmasi

Ayr1 beherlerde, 20 mg P4VBT1 polimeri ve P4VBT1-Ag(l) kompleksi 2 ml
dimetilsilfoksit ve 10 ml aseton karigiminda ¢oziilmistiir. Agirlikca %10 polistren
asetonda ¢oziilerek bu ¢ozeltilere ilave edilmistir. Bu ¢ozeltiler, iki ayr1 petri kabima
dokiilmiistiir. Coziiclisi buharlastirilarak, petri  kabindan ince film halinde
kaldirilmistir. Hemen ete sarilmustir. Elde edilen film ve ambalaj goriintiileri Sekil

3.7°de verilmistir.

(a) O (c) (d)

4

Sekil 3.7. (a) PAVBTL1 filminin gorintusd, (b) ete sarilmis P4AVBT]1, (c) ete sariimis
P4VBT1-Ag(l), (d) ete sarilmis kontrol 6rnegi (polistiren+streg film).

3.3. Gida Ambalaj Cahsmalar
3.3.1 Deneme deseni

Bu c¢aligma tesadiif parselleri deneme tertibine gore kurulmustur. Deneme, 3 farklh
ambalaj materyali ile paketlenecek sigir eti 6rnekleri tizerinde, 2 tekerriirlii ve her bir
tekerriirde 3 paralel olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Her bir ambalaj icerisinde 50 g et
paketlenmistir. 1. grup sigir eti 6rnekleri - K (kontrol): Polistiren kaplar (PS+SF)
icerisine koyulup iizeri stre¢ filmle kaplanmistir; 2. grup sigr eti Ornekleri — A:
P4VBTL1 (Poli (4-vinil N-furfuril-N-benzoiltiyoiire) materyali ile ambalajlanmustir; 3.
grup sigir eti érnekleri — B:P4VBT1-Ag(l) (Poli (4-vinil N-furfuril-N-benzoiltiyoure)
Ag(l) kompleksi) materyali ile ambalajlanmistir. PAVBT]1 (Poli (4-vinil N-furfuril-N-
benzoiltiyoure) ve P4VBT1-Ag(l) (Poli (4-vinil N-furfuril-N-benzoiltiyotre)Ag(l)

materyalleri calismamizda yeni sentezlenmis olan ambalaj materyalleridir.
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Ambalajlanacak sigir eti 6rneklerinde ambalajlanma islemi uygulanmadan 6nce; nem,

protein, yag, kiil, pH, peroksit ve renk (L*, a*, b*) analizleri ger¢eklestirilmistir.

Ambalajlanmis ve 0-4°C’de muhafaza edilmis sigir eti orneklerinin depolama
strecinin 1., 5., 10. ve 14. glnlerinde nem, pH, peroksit, renk analizi, Toplam
Psikrofilik Aerobik Bakteri (TPAB), Toplam Mezofilik Aerobik Bakteri (TMAB),

Koliform grubu bakteriler ve Escherichia coli sayimi analizleri gergeklestirilmistir.

Ambalajlanmis s1gir eti 6rneklerinin ¢esitli 6zellikleri 2 tekerriirlii olarak ¢caligilmistir.
Analizler her bir tekerriirde 3 paralel olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Boylece rutin
analizler icin her bir parametre, faktériyel deneme desenine gore 3x2x3=18 6rnek

tizerinde gergeklestirilmistir. Calismaya ait deneme deseni Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Ambalajlanmis s1gir eti 6rneklerine ait deneme deseni.

Ambalaj Cesidi
K (kontrol): PS+SF | A: P4VBT1 (Poli (4- B: PAVBT1-Ag(l)
Raf Tekerriir (polistiren tabak + vinil N-furfuril-N- (Poli (4-vinil N-
omru strec film) ile benzoiltiyolire) ile furfuril-N-
ambalajlanmis sigir | ambalajlanms sigir | benzoiltiyolre)Ag(l)
eti eti ile ambalajlanms
s1gIr eti
1 qiin . 3 3 3
9 . 3 3 3
5. qiin . 3 3 3
9 . 3 3 3
. . 3 3 3
10. giin . 3 3 3
. . 3 3 3
14. gt . 3 3 3
3.4 YOntem

3.4.1 Nem tayini

Orneklerin her birinden 5-10 g almarak, kurumadde kabina konulmustur. Kurumadde
kab1 105 + 2°C’ye ayarh etiivde sabit tartima gelinceye kadar, yaklasik 18 saat

tutulmustur. Etlivden ¢ikarilan 6rnekler desikatdrde sogutulup tartilmistir (AOAC,
2000).
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3.4.2 Protein tayini

Kjeldahl tupune, her bir 6rnekten 1-2 g tartilarak aktarilmistir. Tiip i¢erisine katalizor
tablet (K2SO4:CuSQO4) konulmus ve 25 ml derisik stlfiirik asit ilave edilerek renk
tamamen berraklasincaya kadar yakma iinitesinde Ornegin asitle parcalanmasi
saglanmistir. Yakma isleminden sonra distilasyon iinitesine yerlestirilen 6rnek, borik
asit (%3) ve sodyum hidroksit (%32) ¢ozeltileri ile distile edilmistir. Daha sonra
toplanan distilat hidroklorik asit ¢ozeltisi ile titre edilmis ve protein miktari1 (% protein

=% N x 6,25) hesaplanmistir (AOAC, 2000).
3.4.3 Toplam yag tayini

5’er g et orneklerinden alinarak, ekstraksiyon kartusuna yerlestirilmistir. Dietileterle
5-6 kez sirkilasyonundan sonra, balona toplanan dietileter-yag bir geri sogutucu
altinda birbirinden ayrilmistir. Balon + yag 125 °C’deki bir etiivde 30 dk bekletilerek
balonda kalan dietileter ugurulmustur. Balon + yag bir desikatore alinmustir.
Sogutulduktan sonra tartilmis ve drnekteki yag miktar1 (%) hesaplanmistir (AOAC,
2000).

3.4.4 Toplam kil tayini

Orneklerden yaklasik 2,0-2,5’ar g alinarak porselen krozelere tartilmistir ve
525+2°C’deki kiil firminda sabit agirhiga gelinceye kadar yakilarak toplam kiil miktar1
(%) belirlenmistir (AOAC, 2000).

3.4.5 pH tayini

Homojen hale getirilmis her bir et 6rneginden 10 g alinarak tizerine 100 ml saf su ilave
edilip uygun bir karistirict ile 1 dakika karistirilip homojenize edilerek pH metre ile

pH tayini yapilmistir (Gokalp vd., 2012).
3.4.6 Peroksit sayisi tayini

Peroksit analizi titrimetrik yontemle yapilmistir. Bu ¢alismanm amaci, ambalajlanan
et orneklerinde depolama sirasinda olusan birincil lipid oksidasyonu Grinlerini
saptamaktir (Ockerman, 1985). 30 ml kloroform-asetik asit karisimi (1:1, v/v) ile et

ornekleri icerisindeki yag ekstrakte edilmistir. Uzerine 0,5 ml doygun potasyum
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iyodur (KI) cozeltisi eklendikten sonra 5 dakika slre ile karanlik ortamda
bekletilmistir. Karisima 30 ml saf su ve 1 ml nigasta ¢ozeltisi (1,0%, w/v) eklendikten
sonra 0,01 N sodyum tiyosiilfat ile titrasyon islemi gergeklestirilmistir. Orneklerin

peroksit degerleri meq O2/ kg yag olarak ifade edilmistir (Denklem 3.1).

Peroksit Sayis1 = (S — B) xNx 1000 /W (3.1)

S: Titrasyonda harcanan tiyostlfat (ml)  B: Kor igin harcanan tiyosilfat (ml)
B: Kor igin harcanan tiyosulfat (ml) N: Tiyosulfat normalitesi (ml)

3.4.7 Renk analizi

Kalorimetri cihazi kullanilarak (CR-400 Minolta Co, Osaka, Japan), orneklerin renk
yogunluklar1 belirlenmistir. U¢ boyutlu renk ol¢iimiinii esas alan Uluslararasi
Aydmlatma Komisyonu CIELab (Commision Internationele de I’E Clairage)
tarafindan verilen kriterlere gére L*, a* ve b* degerleri belirlenmistir. Bu kriterlere
gore; L*; L*=0, siyah- L*=100, beyaz (koyuluk-ag¢iklik/parlaklik); a*; +60=kirmizi, -
60=yesil ve b*; +60=sar1; -60=mavi renk yogunluklarin1 géstermektedir (Hunt vd.,
1991).

3.4.8 Mikrobiyolojik analizler

Sigir eti 6rneklerinden her grup i¢in ayr1 olmak tizere aseptik kosullarda 10’ar g steril
posetlere tartilmistir. Daha sonra 90 ml peptonlu su ilave edilerek stomacherde
homojenize edilmistir. Elde edilen dilisyondan seri diliisyonlar hazirlanmistir. Uygun
diliisyonlardan steril petri kutularina mikrobiyolojik ekimler yapildiktan sonra olugan
koloniler sayilarak rapor edilmistir. Mikrobiyolojik analiz olarak Toplam psikrofilik
aerobik bakteri (TPAB), Toplam mezofilik aerobik bakteri (TMAB), Toplam

Koliform grubu bakteri sayim1 ve Escherichia coli sayimi yapilmustir.
3.4.9 Toplam psikrofilik aerobik bakteri (TPAB) sayimi

Plate Count Agar (Merck) besiyerine dokme plak yontemine gore ekim yapilmis ve

4°C’de 10 giin inkiibe edildikten sonra koloni sayimi yapilmstir (Gékalp vd., 2012).
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3.4.10 Toplam mezofilik aerobik bakteri (TMAB) sayimi

Plate Count Agar (PCA, Merck, 1.05463.0500, Germany) besiyerine, dokme plak
yontemine gore ekim yapilmis ve 30°C’°de 24-48 saatlik inkiibasyondan sonra olusan

koloniler sayilmistir (Bulat vd., 2020).
3.4.11 Toplam koliform grubu bakteri sayim

Violet Red Bile Agar’a (VRB) (Oxoid), uygun dilisyonlardan yayma plak yontemine
gore ekim yapilarak plaklar 37 °C’de 24 saat siireyle inkiibe edilmistir. Besiyerinde
ureyen pembe-kirmizi 0,5-1.0 mm biyiikliikte ¢okiintli olusturan koloniler sayilarak

degerlendirme yapilmistir (Hitchins vd., 1996).
3.4.12 Escherichia coli saymm

Chromocult TBX (Tryptone Bile Xglucuronide) Agar (OXOID CMO0945), Escherichia
coli sayisinin saptanmasinda kullanilmistir. Uygun diliisyonlardan (1’er ml) dokme
plak yontemi ile ekim yapilarak petriler 44°C’de 24-48 h inkiibasyona birakilmistir.
Inkiibasyon sonunda; mavimsi yesil renkli iireyen koloniler sayilmistir. Elde edilen

sayim sonuglar1 kob/g olarak kaydedilmistir (TS, 2012).
3.4.13 Spektrofotometrik yontemle DPPH antioksidan aktivite tayini

Spektrofotometrik analizde analitik saflikta metanol (Merck), Metanol (Merck) 2,2-
difenil-1-pikrilhidrazil (Merck), dimetilstlfoksit (Merck) ve butilhidroksi anisole
(Sigma-Aldrich Chemical Co.) kullanilmistir. Selguk Universitesi Eczacilik
Fakultesinde bulunan Spektrofotometre (Shimadzu UV-Vis Spektrofotometre)
kullanilmistir. Numunelerin DPPH radikalini sipirme etkisi Sanchez-Moreno metodu
esas almarak belirlenmistir (Sanchez-Moreno vd., 1999). Bu amacla, sentetik
antioksidan olan 0,01 mg/mL biitillenmis hidroksianisol (BHA) kontrol numunesi ve
P4VBTL1 ve P4VBT1 Ag(l) numunelerin 0,01 ve 0,1 mg/mL konsantrasyonun da
cozeltileri  hazirlanmistir. DPPH’in  kalibrasyon egrisi i¢in yine farkh
konsantrasyonlarda (2,5, 5, 10, 12,5, 15 uM) DPPH cozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan numune ¢ozeltilerinden 0,5 mL alinarak her birinin iizerine 3 mL DPPH
cozeltisi (10 uM) ilave edilmistir. Karisim kuvvetlice karistirilip agzi kapatildiktan

sonra 30 dakika siire ile karanlikta bekletilmistir. Bu slirenin sonunda her bir ¢6zeltinin
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absorbansi spektrofotometrede 517 nm’de Olgiiliip kaydedilmistir. Cozeltilerin

inhibisyon degerleri hesaplanmistir.

A bos-blank: DPPH absorbansi, A numune: DPPH+Numune absorbansidir.

Pozitif kontrol: BHA

Negatif kontrol: Numune (DPPH’siz)

DPPH metanolde ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiden 2 mg/mL stok ¢ozelti hazirlanmustir.
Stok ¢ozeltiden hareketle 2,5, 5, 10, 12,5, 15 uM konsantrasyonunda standart DPPH

¢oOzeltisi hazirlanmistir.

3.4.14 istatistiksel analizler

Elde edilen veriler ile deneme desenine uygun sekilde cizelgeler hazirlanmistir.
MINITAB release 16,0 programinda Varyans Analizine tabi tutulmus olup grup
ortalamalar1 arasindaki farkliliklarin 6nemli olup olmadiginin kontrolii i¢in Tukey
Coklu Karsilastirma Testi kullanilmistir. Veriler tesadiif parselleri deneme tertibinde

faktoriyel deneme desenine gore analiz edilmistir (Snedecor ve Cochran, 1980).
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4. BULGULAR

4.1 Sentezlenen Maddelerin Analiz Sonuglari

Proje kapsaminda sentezlenen monomer, polimerik ligand (P4VBT1) ve metal
komplekslerinin karakterizasyon verilerine ait analiz sonuglari, asagida verilmistir.

Sunulan veriler, dnerilen molekdllerin formdlleri ile uyum halindedir

4.1.1 LC-MS sonuglari

Spektrumda en yiiksek kiitleli iyon, molekiiler iyon olarak degerlendirilir. Daha diistik
kitleli iyonlar ise molekiler iyonun pargalanma triinleridir. 4VBT1 monomerine ait,
molekiiler iyon piki (M+1) 286,92 degerindedir. Bu sonu¢ (Sekil 4.1) 4VBT1
monomerinin (C1sH1402N2S) 286 g/mol teorik degeri ile uyum igindedir.
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Sekil 4.1. 4VBT1’in LC-MS sonucu.

4.1.2 NMR analiz sonuclar

4VBA, 4VBT1, PAVBT1 ve metal komplekslerinin *H-NMR spektrumu DMSO-d6 da
alinmustir. 4-Vinil benzoikasit (4VBA) ¢ikis reaktifitinin, 'H-NMR spektrumu (Sekil
4.2) incelendiginde; 13 ppm’de ortaya ¢ikan pik OH, 7,92-7,58 ppm araliginda
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multiplet olarak ortaya ¢ikan sinyaller ise benzen ve 6,85-6,77 ppm araligi CH, 6,01-
5,40 araliginda ki pikler ise CH: alifatik gruplarna aittir.

J L L
Y ka0

Sekil 4.2. Cikis reaktifi saf 4-Vinil benzoik asitin (4VBA) 'HNMR sonucu.

4vbt1-080923
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e

Sekil 4.3. 4VBT1 monomerinin tHNMR sonucul.
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4VBT1 monomerinin *H-NMR spektrumu (Sekil 4.3) incelendiginde; 11,47 ppm’de
singlet olarak ortaya ¢ikan pik tiyokarbonil grubu ile karbonil grubu arasinda kalan -

NH bagma ait iken 11,9-11,17 ppm’de tek protona karsilik gelen sinyal ise
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tiyokarbonil grubuna bagli -NH bagma ait pik olarak gdzlemlenmektedir. Iki
elektronegatif bag arasinda kalan proton, yiiksek alana dogru daha fazla kimyasal
kayma degeri gostermektedir. 4VBA’daki 13 ppm de OH protonuna ait pik burada
kaybolmustur. Bu durum yapiy1 dogrulamaktadir. 7,93-7,54 ppm araliginda multiplet
olarak ortaya ¢ikan sinyaller benzen ve 7,57-6,41 ppm araliginda ki sinyaller ise furan
halkal1 yapidaki protonlara ait oldugu belirlenmistir. Alifatik CH ait kimyasal kayma
degeri 6,78 ppm, alifatik CH>’lere ait kimyasal kayma degeri ise 6,04-5,42 ve 4,86-
4,87 ppm araliginda ortaya ¢ikmaistir.

an
e

Sekil 4.4. 4VBT1 monomerinin 3CNMR sonucu.

4VBT1’in ¥C-NMR spektrumu DMSO-d6 ¢oziiciisii kullanilarak almmistir. Bu
ligandinin 3C-NMR spektrumu (Sekil 4.4) incelendiginde tiyokarbonil karbonuna
(C=S) ait pik ise 180,96 ppm’de, karbonil karbonuna (C=0) ait pik 168,24 ppm’de
gozlemlenmigstir. Oksijen ve kiikiirt atomlarinin elektronegatifliklerinin yliksek olmasi
nedeni ile bu atomlara bagl karbon atomlar1 yiiksek kimyasal kayma degerleri
gostermislerdir. Benzen ve furan halkasi karbon atomlarina ait sinyaller 150,42-126,48
ppm’de goriilmektedir. 108,70 ppm’de ortaya ¢ikan sinyaller ise furfuril grubu CH2
karbonuna aittir. 117,89 ppm, diger alifatik CH ve 111,08 ppm ise alifatik CH:

grubuna aittir.
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Sekil 4.5. P4VBT1 polimerinin tHNMR sonucu

PVBT1 polimerinin *H-NMR spektrumu (Sekil 4.5) incelendiginde, pik yogunlugu
polimer olusumunu kanitlamaktadir. 11,53-11,25 ppm araligit NH protonlarmi, 8,36-
6.01 ppm aralig1 benzen halkas1 ve furfuril halkasina ait pikleri, 4,15-4,91 ppm ve
1,24-0,86 ppm alifatik CH>’leri gostermektedir. CH grubuna ait pikler ise 2,12 ppm’de

gozlemlenmistir.

TSRS PR DSt U P ——

Sekil 4.6. P4VBT1 polimerinin 3CNMR sonucu.

Polimerik ligandin (P4VBT1) 3C-NMR spektrumu (Sekil 4.6) incelendiginde
tiyokarbonil karbonuna ait pik ise 180,95 ppm’de, karbonil karbonuna ait pik 168,31

ppm’de gozlemlenmistir. Benzen ve furfuril halkasindaki aromatik karbon atomlarina
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ait pikler 150,42-126,49 ppm arahginda goriilmiistiir. 111,44-111.,9 ppm araliginda
alifatik CH, 108,71 ve 110,83 ppm de ise alifatik CH2 grubu pikleri tespit edilmistir.

Sekil 4.7. P4VBT1-Ag(l) kompleksinin tHNMR sonucu.

Giimiis komplekslerin 'H NMR verileri, degerlendirildiginde, ilk dikkati c¢eken
degisiklik ligandlarin *H NMR spektrumlarmda § 11,54-11,23 arahginda gézlemlenen
NH protonuna ait sinyalin, kompleks *H NMR spektrumunda g6zlemlenmemesidir.
Gozlenen bu biiyiik degisiklik, 6nerilen molekiiler yap1 ile uyum halindedir. Polimerik
ligand yapisinda bulunan ve kompleks bilesige degisiklige ugramadan aktarilan diger

gruplara ait *H NMR sinyallerinde kiigiik kaymalar gdzlemlenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.8. P4VBT1-Zn(11) kompleksinin tHNMR sonucu.

Cinko kompleksinin, *H NMR verileri degerlendirildiginde, farkli olarak, & 11,22 deki

NH protonu varligini korudugu gézlemlenmistir. Bunun koordinasyonun digindaki NH
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protonu ait oldugu sdylenebilir. Yine, diger gruplara ait *H NMR sinyallerinde kiigiik

kaymalar tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. P4VBT1-Cu(Il) kompleksinin tHNMR sonucul.

Bakir kompleksinin (P4VBT1-Cu(ll)) *H NMR verileri incelendiginde & 9,51-9,17
deki NH protonu varhigin1 goézlemlenmistir. Bunun koordinasyonun digindaki NH

protonu ait oldugu soylenebilir. Yine, diger gruplara ait *H NMR sinyallerinde kiigiik

kaymalar tespit edilmistir.

4.1.3 TGA-DSC sonuclar

Sentezlenen P4AVBT1 polimerik ligandin TG/DTG termal diyagramlari ortam sicakligi
ile 900°C arasinda ve azot atmosferi altinda dakikada 10°C sicaklik artis1 sonucu elde
edilmistir. Polimerik ligandin (P4VBT1) TG egrileri incelendiginde (Sekil 4.10)
900°C’ye kadar gerceklesen bozunma iki basamakta meydana gelmekte, ilk
bozunmadaki kiitle kayb1 %25,9 iken sonraki bozunmadaki kiitle kayb1 %55,3 olarak
bulunmustur. Toplam kiitle kayb1 81,2°dir. Sicaklik araliklar1 ise sirastyla 25-300°C
ve 300-850°C arahgmdadir. 850°C’den sonra hafif bir kiitle artis1 gozlemlenmektedir.

Bilesiklerin bozunma basamaklar1 ve maksimum termal bozunmanin oldugu

sicakliklar Cizelge 4.1°de verilmistir.

41



Cizelge 4.1. Polimere ait termal veriler.

TG DTG Deneysel Erime | Camsi gecis
Polimer arahig maksimum Kdtle Degisim noktasi sicakhgi
(°C) (°C) Kaybi (%) (Te) (Te)
Polimerik
25-300 232 25,9 ligandin
P4VBT1 aynlmast_| 93993 | 11317
Polimerik
300-850 403 55,3 ligandin
ayrilmasi
100.0 p—
| }
900 —
o 152 ug/mn
800 [—
0=
so0 = 55.3%
0= 232 cel
- s0.0 89.9ug/min
o ® 190!
50.0 —
0=
400 —
o
300 —
o
200 —
0 10‘0 20‘0 3[;0 40‘0 5[;0 SDID 70‘0 500 90‘0
Temp Cel

~exo

Sekil 4.10. P4VBT1 polimerinin TGA sonucu.

a0
Lab: METTLER

Sekil 4.11. PAVBT1 polimerinin DSC sonucu.

STAR® SW 13.00

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), bir malzemenin 1s1 kapasitesinin (Cp)

sicaklikla nasil degistidigini inceleyen bir termal analiz teknigidir. PAVBT1’in DSC
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analizinde, Tg’nin (cams1 gegis sicakliginin) 113,17°C, erime noktasinin 339,33°C,
kristallenme sicakhigi ise 208,67°C olarak tespit edilmistir. Endotermik pik yukari
gosteriyor, erime ekzo yoniinde olmalidir. Entalpi degeri de 27,965 j/g’dur.

4.1.4 SEM-EDX analizi sonug¢lari

Sekil 4.14. PAVBT1-Zn(I1) kompleksinin SEM goruntileri.
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Sekil 4.15. PAVBT1-Cu(Il) kompleksinin SEM gorintuleri.

Sentezlenen polimerin (P4VBT1) ve onun komplekslerinin SEM yiizey goruntileri
farkli biiylitme oranlarinda (5000-30000) (Sekil 4.12, Sekil 4.15) karsilastirildi.
Kompleks olusum Oncesi ve sonrasi, polimerin Ylzey 6zellikleri ve morfolojisi
tamamen degismistir. Bu degisim, giimiis kompleksinde daha fazladir. EDX sonuglar1

da P4VBT1’in %57,76 oraninda giimiis bagladigimi géstermektedir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.2. PAVBTL1 polimerinin EDX sonuglars.

Element Weight % Atomic % Net Int. Error %
CK 64,87 74,42 334,88 8,63
N K 10,08 9,91 15,94 17,69
OK 11,35 9,77 57,84 12,1
SK 13,71 5,89 149,65 4,16
Cizelge 4.3. PAVBT1-Ag(l) kompleksinin EDX sonuglari.
Element | Weight % Atomic % Net Int. Error %
CK 19,25 49,4 98,16 9,48
N K 3,73 8,2 8,94 21,87
OK 7,63 14,71 30,03 15,02
SK 11,63 11,19 114,57 6,65
AgL 57,76 16,51 193,1 53
Cizelge 4.4. PAVBT1-Zn (I1) kompleksinin EDX sonuglar.
Element | Weight % Atomic % Net Int. Error %
CK 57,67 71,51 206,38 9,6
N K 9,4 9,99 12,9 18,49
OK 10,64 9,91 46,58 13,34
ZnL 7,46 1,7 42,92 7,03
SK 14,82 6,88 131,11 4,63
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Cizelge 4.5. P4VBT1-Cu(ll) kompleksinin EDX sonuglar.

Element Weight % Atomic % Net Int. Error %
CK 46,9 66,48 172,87 9,06
N K 5,53 6,73 7,34 18,79
OK 16,22 17,26 74,6 11,11
SK 4,32 2,29 76,13 3,7
CuK 27,03 7,24 49,95 7,33

Sentezlenen maddelerin elementel bilesimi i¢in, EDX analizinden yararlanilmistir. Bu
sonuclar Cizelge 4.2-4.5 araliginda verilmistir. Polimerik ligand P4VBT1 i¢in teorik
elementel analiz degerleri %63 C, %9,7 N, %11,18 S seklindedir. Bu EDX sonuglar1
ile uyum igerisindedir. Gimdis, bakir, ¢inko baglaninca, karbon, azot ve kikdrt

degerlerindeki diisiis ve bulunan metal yiizdeleri, metallerin varligmi gostermektedir.
4.1.5 Molekul agirhg: analizi

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) yontemi ile polimerin (P4VBT1) molekiil
agirhigr ve molekiil agirhigr dagilimi tayinini tespit edilmistir. Madde THF’de az
DMF’de orta derecede ¢oziinmektedir. DMF’de alman sonuglar Cizelge 4.6’da
gosterilmistir. Polimerin, sayica molekiil agirhig1 674394, agirlikca molekiil agirligi

1937309 gibi yiiksek degerlerdir. PDI degeri 2,87 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.6. P4VBT1’in molekiil agirlig1 sonuglari.

# | Title Mn Mw Mz Mzl Mv

1 | P4VBT1-SPD254nm- 674394 | 1937309 | 6273953 | 11234252 | 0
Yeni.led
Average 674394 | 1937309 | 6273953 | 11234252 | 0
%RSD 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000
Maximum 674394 | 1937309 | 6273953 | 11234252 | 0
Minimum 674394 | 1937309 | 6273953 | 11234252 | 0
SD 0 0 0 0 0
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4.1.6 FT-IR analiz sonuclari
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Sekil 4.16. P4VBT1 polimerinin FT-IR sonuglari.
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Sekil 4.17. PAVBT1-Ag(l) kompleksinin FT-IR sonuglari.
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Sekil 4.18. PAVBT1-Zn(Il) kompleksinin FT-IR sonuglar1.
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Sekil 4.19. P4AVBT1-Cu(ll) kompleksinin FT-IR sonuglar.
Cizelge 4.7. Sentezlenen maddelerin FT-IR Spektrum sonuglari
- N vCH) _ oy | VM- ]
Bilesik v(N--H) alifatik v(C=C) | v(C=0) | v(C=S) 0) v(M-S)
PAVBT1 3400 2977,4 | 2322,3 | 16715 1263 - -
P4\'/A\BgT1_ - 2980,96 | 2322,3 | 1690,88 | 1266,72 | 707,75 | 544,75
PAVBT1-Zn | 3288,7 2980 2322,3 | 1647,7 1263 627,28 521
P4AVBT1- 3442,2,
Cu 3336.3 2979,5 | 2322,3 | 1606,7 1256 702,95 506
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Polimer yapida benzoiltiyoiire ligandinin (P4VBT1) ve metal komplekslerinin
(P4AVBT1-Ag(l), PAVBT1-Zn(ll), PAVBT1-Cu(ll)) FT-IR spektrumlar: literatiirde
bulunan benzer bilesiklerin spektrumlariyla karsilagtirilip yapilar1 agiklanmigtir
(Binzed vd., 2018; Bertolosi, 2020). Sonuglar Sekil 4.16-4.19 ve Cizelge 4.7°de
verilmistir. Polimerik benzoiltiyoiire ligandmnin, FT-IR Spektrumu incelendiginde,
P4VBT1’de 2977,4 cm™’de alifatik (C-H) piki ¢ikarken, komplekslerin spektrumunda
2979-2980 cm? araliginda alifatik CH grubuna ait titresimler oldugu gozlenmistir.
Literatiir bilgilerine géore NH absorpsiyon bandi orta siddette 3500-3300 araliginda
gozlenmektedir. PAVBT1de bu aralikta yayvanlik bulunmaktadir. Hidrojen bagindan
dolay1 buradaki titresim frekanslar1 net olarak gozlenmemektedir. Bakir kompleksinde
3442,2 ve 3336,3 cm™’de ve ¢inko kompleksinde ise 3288,7 cm™°de belirgin pikler
cikmistir. Polimerin tekrar eden iinitesinde, kompleks yapilarda bazi NH’lar varligini
korudugu igin bu komplekslerde goriiniir hale gelmistir. *H NMR sonuglar1 da bu
sonucu desteklemektedir. Genelde, kompleks olusumunda, rezonans etkiden dolay1
NH’lar kaybolmaktadir. Polimerik benzoiltiyoiire ligandi P4VBT1’in, v(C=0)
gerilme titresimleri 1671,5 cm™ araliginda, giimiis, bakir, ¢cinko komplekslerin ise
sirastyla 1690,88, 1606,7,1647,7 cm? siddetli pikler olarak gozlenmistir. Karbonil
gerilme titresimlerinin aslinda 1715-1680 cm™ bdlgesinde ortaya ¢ikmasi
beklenmektedir. Bu titresimlerin daha diistik frekansta ¢ikmasi, karbonil grubunun N-
H ile molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasi ve fenil halkasi ile rezonans olusturmasi
seklinde yorumlanabilmektedir. C=0O bandinin genelde liganda gozlenenden farkh
bolgeye kaymasi karbonil grubunda bulunan oksijenin koordinasyona dahil oldugunu
gostermektedir. Gegis elementleri ile komplekslerde metalin elektronegativitesi
artmakla birlikte C=0O absorpsiyon frekans1 da artmaktadir. Glimiis kompleksinde
yiiksek degere kayma bundan kaynaklidir. v(C=S) pikleri ligandda 1263 cm™’de,
komplekslerde ise 1263, 1266, 1256 cm? degerlerinde goriilmiistiir. Vinil
benzoiltiyoure polimerik ligandin (P4VBT1)’in tiyoiire grubu merkez metal atomuna
kiikiirt atomundan da baglanmaktadir. Tiyolire grubunun metal ile kompleks
olusturmasi kiikiirt atomu {izerinden olmaktadir. C=S gerilme titresimlerinde
kompleks olusumu ile bir degisim gozlenerek, ligandlardan daha farkli bdlgeye
kaymasma neden olmustur. Komplekslerin FT-IR spektrumu incelendiginde, v(M-O)

ve v(M-N) pikleri goriilmiistiir.
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4.1.7 BET analiz sonuclarn

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi, tek bir molekiiler nitrojen gazi1 katmani ile
numuneyi kaplamak i¢in gereken gaz miktar1 ve sicakligi hesaplamak i¢in kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemle, sentezlenen polimerin spesifik ylzey alani ve toplam

g0zenek hacmi bulunarak, sonuglar Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Polimerin BET analiz degerleri.

Polimer | Ornegin agirhg g | Outgas Yiizey alam | Toplam g0zenek
Sicakhk °C | SBET m?/g | hacmi cm®/g
P4VBT1 | 0.311 180 1.939 0,3595

4.2 Hammadde Analizleri

4.2.1 Sigir eti orneklerine ait nem, toplam protein, toplam yag ve toplam Kkiil

analiz sonuglari

Arastirmada kullanilan et 6rneklerinin ambalajlanmadan 6nce; nem, protein, yag, kiil

analizleri gergeklestirilerek, analiz sonuglar1 Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Sigir eti 6rneklerinin kimyasal kompozisyonu, pH, peroksit ve renk (L*,
a*, b*) degerleri.

Parametreler Sigir Eti
Nem (%) 76,03+0,39
Toplam Protein (%) 18,99+0,17
Toplam Yag (%) 3,65+0,08
Toplam Kl (%) 1,33+0,14

Sigir eti drneklerinin nem, toplam protein, toplam yag ve kiil degerlerinin sirastyla

%76,03, % 18,99, % 3,65 ve % 1,33 oldugu tespit edilmistir.

4.2.2 Sigrr eti 6rneklerine ait pH, peroksit ve renk (L*, a*, b*) analiz sonuglan

Aragtirmada farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlamada kullanilan et 6rneklerinin
ambalajlanmadan Once; pH, peroksit ve renk analizlerine ait analizler yapilmis ve

sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Sigir eti 6rneklerinin pH, peroksit ve renk (L*, a*, b*) degerleri

Parametreler Sigir Eti
pH 5,24+0,02

Peroksit (mMEqO2/kg) 0,79+0,06
L* 36,56+0,46
a* 12,24+0,39
b* 11,89+0,30

Sigir eti 6rneklerinin analiz sonuglarina gére; pH degeri % 5,24, peroksit degerlerinin
% 0,79 mEqO./kg oldugu belirlenmistir. L*, a* ve b* degerlerinin ise sirasiyla 36,56,
12,24 ve 11,89 oldugu tespit edilmistir.

4.3 Depolama Sureci Analizleri
4.3.1 Nem analiz sonuclan

Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti G6rneklerinin depolama
siirecinde, nem iceriklerine ait verilerin analiz sonuglar1 Sekil 4.20°de verilmistir.
Ambalaj materyallerinin sigir eti Orneklerinin nem igerikleri iizerine etkisi,
depolamanin 10. ve 14. giinlerinde istatistiki agidan 6nemli (P<0,05) diizeyde oldugu
belirlenmistir. Depolamanin ambalajlanmis sigir eti orneklerinin nem igerikleri
uzerine etkisi kontrol orneklerinde istatistiksel agidan 6nemli diizeyde (P<0,05)
bulunmus, A ve B Orneklerinin nem igerikleri lizerine etkisi ise istatistiksel agidan

onemli diizeyde (P>0,05) bulunmamustir.

75.78 75.89
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e 7511 75.69 75.92
26 — a— 7546 e 7513
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- 75.5 . 74.46 -
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mK mA mB Depolama Siresi (Gin)

Sekil 4.20. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti orneklerinin
depolama siirecine ait nem icerikleri.
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*Kisaltmalar: K (kontrol): PS+SF (polistiren tabak + stre¢ film) ile ambalajlanmis sigir
eti; A: PAVBTL1 (Poli (4-Vinil benzoiltiyoiire) ile ambalajlanmis sigir eti; B: PAVBT1-
Ag (Poli (4-Vinil benzoiltiyoiire) metal (Ag) kompleksi) ile ambalajlanmis sigir eti.

Sekil 4.20 incelendiginde, ambalajlanmis sigir eti orneklerinin 14. giinde nem
icerikleri arasindaki farklilik istatistiki agidan 6nemli (P<0,05) diizeyde bulunmustur.
14. giin nem igeriklerinin en yiiksek B Orneklerinde, en diisiik ise K orneklerinde
oldugu belirlenmistir. K 6rneginin depolama siireleri arasinda ise istatistiki olarak fark
tespit edilmis olup A ve B Orneklerinde ise fark tespit edilmemistir. A ve B
orneklerinin ambalajlanmasinda kullanilan materyallerin (P4VBT1 ve P4VBT1-Ag),
sigir eti Orneklerinin nem kaybimin kontroliinde etkili oldugu belirlenmistir. K
ornekleri depolama baslangicindan itibaren nem kaybetmeye baslamis olup drneklerin
depolama stireci sonunda (14. giin) en diisiik nem degerlerine sahip oldugu tespit

edilmistir.

4.3.2 pH sonuclarn

Sigir eti 6rneklerinin depolama siirecinde, pH degerlerine ait verilerin analiz sonuglari
Cizelge 4.11°de verilmistir. Analiz sonuglarina gore; 14 giinliik depolama stirecindeki
ambalajlanmis sigir eti 6rneklerinin pH degerleri tizerine, depolama siiresinin etkisi

istatistiki agidan 6nemli (P<0,05) diizeyde bulunmustur.

Cizelge 4.11. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti drneklerinin
depolama sirecine ait pH degerleri.

Depolama Siireci (gin

Parametre | Ornek

1 5 10 14
K 5,12+0,04% | 5,02+0,03" | 5,70+0,04% 5,99+0,06*
pH A 5,170,043 |5,51+0,04*8 | 5 39+0,03" 5,550,044
B 5,18+0,06% | 5,54+0,05* | 5,46+0,01" 5,59+0,06*

*Ayni siitunda farkl kiigiik harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki (P<0,05) olarak
birbirinden farklidir. Ayni satirda farkli biiyiik harfle isaretlenmis ortalamalar
istatistiki (P<0,05) olarak birbirinden farklidir.

*Kisaltmalar: K (kontrol): PS+SF (polistiren tabak + streg film) ile ambalajlanmis sigir
eti; A: PAVBTL1 (Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-benzoiltiyoure) ile ambalajlanmis sigir eti;
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B: PAVBT1-Ag (Poli (4-Vinil N-Furfuril-N-benzoiltiyoiire) giimiis kompleksi) ile

ambalajlanmis si1g1r eti.

Tum orneklerin pH degerlerinde depolamanin 1. giliniine kiyasla 14. gininde
yiikselme oldugu gézlenmistir. Depolamanin 1. giiniinde K, A ve B 6rnekleri arasinda
istatistiksel olarak bir farklilik bulunmazken, depolama siirecinin diger giinlerinde (5.,
10. ve 14.) ambalajlanmis sigir eti Ornekleri arasinda farklilik goézlenmistir.
Depolamanin 14. giiniinde kontrol 6rneklerinin (K) pH degerindeki artisin en yiiksek
dizeyde oldugu tespit edilmis olup A ve B 6rneklerindeki artisin ise benzer diizeyde

oldugu tespit edilmistir.
4.3.3 Peroksit analiz sonu¢larn

Ambalajlanmis sigir eti orneklerinin depolama siirecinde peroksit degerlerine ait
verilerin Peroksit Analiz sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir. Depolama siiresinin,
ambalajlanmis si81r eti 6rneklerinin peroksit degerleri lizerine etkisi istatistiki agidan
onemli (P<0,05) diizeyde bulunmustur. Ambalaj materyallerinin de sigir eti
orneklerinin peroksit degerleri Gzerine etkisi, tim depolama glnlerinde istatistiki

acidan 6nemli (P<0,05) diizeyde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.21. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti orneklerinin
depolama siirecine ait peroksit degerleri.
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*Kisaltmalar: K (kontrol): PS+SF (polistiren tabak + streg film) ile ambalajlanmig sigir
eti; A: PAVBTL (Poli (4-Vinil N-furfuril-N-benzoiltiyoiire) ile ambalajlanmis sigir eti;
B: PAVBT1-Ag(l) (Poli (4-Vinil N-furfuril-N-benzoiltiyoiire) giimiis kompleksi) ile

ambalajlanmis sigir eti.

Depolama siireci boyunca kontrol drneklerinin, en yiiksek peroksit degerine sahip
oldugu belirlenmis olup en diisiik peroksit degerinin ise B 6rneklerinde oldugu tespit
edilmistir. Sigir etlerinin P4VBT1-Ag(l) ile ambalajlanmasinin, sigir etlerinin peroksit
degerlerinde daha yavas bir yiikselmeye neden oldugu belirlenmistir. Bu durum, sigir
etlerinin ambalajlanmasinda P4VBT1-Ag(l) materyalinin kullanilmasinin, etlerde lipit
oksidasyonunu geciktirici etkisi oldugunu gostermistir. Depolamanin 5. ve 14.
giinlerinde A ve B 6rneklerinin peroksit degerleri arasinda istatistiksel agidan bir fark
belirlenmemistir. Depolamanin 1. ve 10. giiniinde ise istatiksel agidan bir fark
belirlenmis olup B 6rneklerinin peroksit degerlerinin A 6rneklerine gére daha diisiik
diizeyde oldugu tespit edilmistir. Sigir etlerinin PAVBT] ile ambalajlanmasimimn PS+SF
(kontrol) ile ambalajlanmasima kiyasla, sigir etlerinin peroksit degerlerinde daha yavas

bir yiikselmeye neden oldugu tespit edilmistir.
4.3.4 Renk analizi sonuclan

Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti O6rneklerinin depolama
sirecinde, renk parametrelerine (L*, a* ve b*) ait analiz sonuglar1 Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Cizelge 4.12. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti 6rneklerinin
depolama sirecine ait renk parametreleri.

" Depolama Siireci (giin)
Parametreler | Ornek 1 c 10 7
K 133,98+0,18°"| 33,13+0,12°® | 29,03+0,09° | 25,78+0,61°P
L* A |37,09+0,29"8 | 37,87+0,20° | 40,74+0,23%* | 30,46+0,26°C
B |38,23+0,21%8| 41,98+0,91%" | 38,14+0,358 | 33,31+0,18%
K 112,11+0,273| 11,82+0,18% | 13,92+0,14%8 | 17,52+0,323
a* A 9,04+0,13°° | 10,45+0,21°C | 11,5240,22"8 | 13,41+0,18"A
B 11,13+0,06% | 11,54+0,25** | 11,86+0,06"" | 11,13+0,06°"
K [9,37+0,09°8C | 11 90+0,33"A | 8,24+0,62°C | 10,28+0,15%8
b* A [13,30+0,59%4| 13,87+0,26** | 13,95+0,24% | 13,66+0,59%
B 13,12+0,90** | 13,70+0,33*" | 14,16+0,21%" | 14,98+0,46%*
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* Ayni slitunda farkli kiigiik harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki (P<0,05) olarak
birbirinden farklidir. Ayni satirda farkli biiylik harfle isaretlenmis ortalamalar
istatistiki (P<0,05) olarak birbirinden farklidir.

*Kisaltmalar: K (kontrol): PS+SF (polistiren tabak + stre¢ film) ile ambalajlanmis sigir
eti; A: PAVBTL1 ile ambalajlanmis sigir eti; B: PAVBT1-Ag(l) ile ambalajlanmis sigir

eti.

Depolama siiresinin, ambalajlanmis siir eti 6rneklerinin L* degerleri lizerine etkisi
istatistiki acidan 6nemli (P<0,05) diizeyde bulunmustur. Ambalaj materyallerinin de
sigir eti orneklerinin L* degerleri iizerine etkisi, tiim depolama gtinlerinde istatistiki
acidan Onemli (P<0,05) diizeyde oldugu belirlenmistir. Tim Orneklerin L*
degerlerinde depolamanin 1. giiniine kiyasla 14. giinlinde azalma oldugu gozlenmistir.
TUm depolama gilinlerinde A ve B orneklerinin L* degerlerinin K 6rneklerinden
yuksek oldugu tespit edilmistir. 14. gin en yiksek L* degeri B orneklerinde

belirlenmistir.

K ve A orneklerinin a* degerlerinde depolamanin 1. giiniine kiyasla 14. giiniinde
azalma oldugu belirlenmis olup B 0Orneklerinde ise istatiksel acgidan bir fark
belirlenmemistir. A 6rneklerinin a* degeri 1. giinden itibaren diisme egilimi géstermis,
buna karsin, B orneklerinin a* degerleri arasinda istatiksel bir fark goézlenmemistir

(P>0,05).

K orneklerinin b* degerleri tiim depolama giinlerinde A ve B 6rneklerinden daha
diisiik oldugu belirlenmis olup, K ve A 6rnekleri arasinda ise istatiksel agidan bir fark
belirlenmemistir. Depolamanin 1., 5., 10. ve 14. giinlerinde ise A ve B 6rneklerinin b*
degerlerinde istatiksel agidan bir fark belirlenmis olup, depolama siiresi boyunca stabil

kalmustir.
4.3.5 Mikrobiyolojik analiz sonug¢lar

Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmig sigir eti Orneklerinin depolama
stirecinde, Toplam Mezofilik Aerobik Bakteri (TMAB), Toplam Psikrofilik Aerobik
Bakteri bacteria (TPAB), Toplam Koliform Bakteri ve Escherichia coli degerlerine ait
analiz sonuglar1 Cizelge 4.13’te verilmistir. Depolama siliresinin ve ambalaj

materyallerinin, sigir eti 6rneklerinin Toplam Mezofilik Aerobik Bakteri (TMAB),
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Toplam Psikrofilik Aerobik Bakteri bacteria (TPAB), Toplam Koliform Bakteri ve
Escherichia coli degerleri tizerine etkisinin istatistiki agidan 6nemli (P<0,05) duizeyde

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.13. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir eti orneklerinin
depolama surecine ait toplam mezofilik aerobik bakteri (TMAB),
toplam psikrofilik aerobik bakteri bacteria (TPAB), toplam koliform
bakteri ve escherichia coli degerleri.

Parametreler Ormek Depolama Sireci (giin)
(log kob/g) 1 5 10 14
TMAB K | <23 | 4,72+0,07% | 6,85+0,05% 8,82+0,06%"
A | <2®® | 4,09+0,06° | 590+0,08°8 | 8,49+0,01%A
B | <2?® | 3,88+0,11° | 558+0,11°® | 8,24+0,13"
TPAB K | <23 | 535+0,04% | 6,60+0,03%® 8,64+0,04%
A | <280 | 467+0,04° | 5,26+0,09° 8,19+0,06"A
B <230 | 431+0,07°C | 4,70+0,06® 7,92+0,04%4
Toplam Koliform | K | <1% <1%¢ 4,3240,39°® | 6,52+0,04*
A | <1 S 3,11+0,21°® | 6,18+0,05""
B | <1 <12 2,96+0,01°® | 6,00+0,05°"
Escherichiacoli | K | <1 <13 2,11+0,21%8 | 2,65+0,13**
A | <1% <]1%® <]bB 2,11+0,2134A
B <]1% <]1%® <]bB 1,47+0,69%A

* Ayni stitunda farkli kiigiik harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki (P<0,05) olarak
birbirinden farklidir. Ayni satirda farkli biiyiik harfle isaretlenmis ortalamalar
istatistiki (P<0,05) olarak birbirinden farklidir.

*Kisaltmalar: K (kontrol): PS+SF (polistiren tabak + stre¢ film) ile ambalajlanmis sigir
eti; A: P4VBTL1 ile ambalajlanmis si31ir eti; B: PAVBT1-Ag(l) ile ambalajlanmis sigir

eti.

Depolama siireci boyunca farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmig sigir etlerinin
TMAB sayilarinda artis oldugu belirlenmistir. Depolama surecinin 1. giininde K, A
ve B orneklerinin TMAB sayilar1 arasindaki farkliligin 6nemsiz (P>0,05) oldugu, 5.,
10. ve 14. gunlerinde ise o6nemli dizeyde (P<0,05) oldugu tespit edilmistir.
Depolamanmn 5., 10. ve 14 giinlerinde en yiiksek TMAB sayilarmin kontrol
orneklerinde oldugu belirlenmistir. Depolamanin 5. ve 10. giinlerinde en diisik TMAB
sayilarinin ise B orneklerinde oldugu, fakat A ve B Ornekleri arasinda istatistiksel
olarak bir farkliligin olmadig1 gézlenmistir (P>0,05). 14. giin en diisiik TMAB sayilar1
B orneklerinde belirlenmis olup, istatistiksel agidan farklilik (P<0,05) g6zlenmistir.
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Depolama siireci boyunca farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir etlerinin
TPAB sayilarinda artig oldugu belirlenmistir. Depolama siirecinin 1. gliniinde K, A ve
B orneklerinin TPAB sayilar1 arasindaki farkliligin 6nemsiz (P>0,05) oldugu tespit
edilmistir. Depolamanin 5., 10. ve 14 giinlerinde en yiiksek TPAB sayilarinin kontrol
orneklerinde oldugu belirlenmistir. Depolamanin 5., 10. ve 14. giinlerinde en diisiik

TPAB sayilarinin ise B 6rneklerinde oldugu (P<0,05) gozlenmistir.

Depolamanm 1. ve 5. giinlerinde farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis sigir
etlerinin Toplam Koliform sayilarinda artis olmadig: tespit edilmis olup depolamanin
10. ve 14. giinlerinde ise artis oldugu tespit edilmistir. Depolamanin 10. ve 14
giinlerinde en yiiksek Toplam Koliform sayilarinin kontrol 6rneklerinde (K) oldugu
tespit edilmis olup en diisiik Toplam Koliform sayilarmin ise A ve B 6rneklerinde
oldugu tespit edilmistir. Depolamanin 10. ve 14. gilinlerinde en diisiik Toplam
Koliform sayilarinin B orneklerinde oldugu tespit edilmekle birlikte, A ve B
orneklerinin Toplam Koliform sayilar1 arasinda istatistiksel agidan farklilik olmadigi

(P>0,05) gbzlenmistir.

Depolamanimn 1., 5. ve 10. giinlerinde farkli ambalaj materyalleri ile ambalajlanmis
sigir etlerinin Escherichia coli sayilarinda artis olmadigi belirlenmis olup depolamanin
14. giinlinde artis oldugu belirlenmistir. Depolamanin 14. giiniinde en yiiksek
Escherichia coli sayilarmin kontrol 6rneklerinde (K) oldugu tespit edilmis olup en
diistik Escherichia coli sayilarinin ise B 6rneklerinde oldugu, fakat 6rnekler arasinda

istatistiksel bir farkliligin olmadig: (P>0,05) tespit edilmistir.

Depolama siirecinin sonuna (14. Gln) yaklasilmasinin, sigir eti Orneklerinin
mikrobiyolojik sayilarindaki artisin nedeni olabilecegi tahmin edilmektedir. Sigir
etlerinin PAVBT1 ve P4VBT1-Ag(l) ile ambalajlanmasmimn, sigir etlerinin
mikrobiyolojik degerlerinde kontrol 6rneklerine kiyasla daha yavas bir yiikselmeye
neden oldugu goriilmiistiir. Sigir etlerinin P4AVBT1-Ag(l) ile ambalajlanmasinin ise
P4VBT1 ile ambalajlanmasina kiyasla mikrobiyolojik degerler lizerinde daha etkili
oldugu tespit edilmistir.

5. SONUC VE ONERILER
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5.1 Nem Analizleri

Taze veya dondurulmus etlerin depolama siiresince nem kaybetmeleri iiriinde tekstiir,
aroma ve renk degisikliklerine neden olurken, ayni zamanda satig agirhgmnin da
azalmasina yol agmaktadir. Taze et veya kanath et parcalarinin plastik tabaklarda
satisinda, iirliniin sahip oldugu su, damlama ile tabagin alt kisminda birikmekte ve
tiikketiciler acisindan istenmeyen bir goriintii ortaya ¢ikmaktadir (Tural vd., 2017).
Nisasta-alginat-stearik asit bazli yenilebilir filmlerin sigir eti koftelerinde nem
kaybimnin kontroliinde etkili oldugunu rapor edilmistir (Wu vd., 2001). Calismamizin

nem igeriklerine ait veriler, literatiir bulgulari ile benzerlik gostermistir.

5.2 pH Analizleri

Cigek vd. (2013) tarafindan yapilan bir calismada, dana eti 6rnekleri sirasiyla, agik
tabak, stre¢ film ile sarili ve vakum ambalajlanmis olarak gruplara ayrilmis ve bir hafta
stire ile +4°C’de muhafaza edilmistir. Baslangicta et 6rneklerinin pH degerinin 5.30
oldugu tespit edilmis olup 7 giinliik depolama siireci boyunca pH degerlerinin
yiikseldigi tespit edilmistir. 7 giinliik depolama siireci sonunda pH degerlerinin 5,38-
6,77 arasinda degistigi, en yliksek pH degerinin ise 6,7 degeri ile koplik tabakta streg
filmle ambalajlanan et 6rneklerine ait oldugu belirlenmistir. Paketlemede kullanilan
ambalaj materyallerimize ait Orneklerimizin pH artis hizinin daha disiik oldugu
goriilmiistiir. Ambalaj Lorenzo ve Gomez (2012), vakum ambalajlanmis, yiiksek
oksijen icerikli modifiye atmosferde paketlenmis, diisiik oksijen igerikli modifiye
atmosferde paketlenmis ve acgik tabakta olan tay etlerinin pH degeri lizerine
depolamanin etkilerini arastirdiklar1 ¢alismalarinda depolama siiresince tiim
orneklerin pH degerlerinin O6nemli oranda artis gosterdigini bildirmislerdir.
Caligmamizda depolama siireci sonunda en yiiksek pH degerinin kopiik tabakta streg
filmle (PS+SF) ambalajlanan kontrol orneklerine ait oldugu ve literatiir verileri ile
benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. Baska bir ¢alismada ise, Sekar vd. (2006) bufalo
etinin baz1 6zellikleri lizerine ambalajlama yontemlerinin etkilerini arastrmiglar ve 1
hafta sonunda ambalajlanmamis etlerin pH degerinin 6,62’den 5,84’e ve vakum
ambalajli etlerin pH degerinin ise 6,62°den 5,77 ye diistiiglinii rapor etmislerdir. Bu
farklilik, deneme materyalinin tiiriine ve baslangic mikroorganizma yiikiine ve

faaliyetine bagl olabilir (Cigek vd., 2013).
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5.3 Peroksit Analizleri

Lipit oksidasyonunun primer Grlinleri olan hidroksiperoksitler, tat ve koku lzerinde
etkili degildirler. Bu bilesikler hizli bir sekilde parcalanarak iirliniin duyusal
oOzelliklerini degistirirler (Kaban, 2007; Summo vd., 2006). Oussallah vd. (2004), %1
oregano ugucu yagi ilave ettikleri peyniralt1 suyu proteini bazli yenilebilir filmlerin
dilimlenmis s1g1r etleri iizerine uygulanmasi sonucu 4°C’de depolanma siiresince lipit
oksidasyonunu tiyobarbitiirik asit reaktiflerini (TBARS) tespit ederek gézlemisler ve
oregano iceren filmlerin lipit oksidasyonunu geciktirici etkisi oldugunu saptamislardir.
Sigir eti 6rneklerimizde belirledigimiz peroksit analizi sonuglari, literatiirde ki veriler

ile benzerlik géstermistir.

5.4 Renk Analizleri

Et ve Urunlerinde renk, en dnemli kalite parametrelerinden biri olup gorsel kaliteyi
olusturan ve tiiketicilerin ilk dikkatini ¢eken en 6nemli 6zelliktir. Ete rengini veren
pigmentler, protein yapisindaki myoglobin ve kismen de hemoglobindir.
Hemoglobinin kan ile birlikte uzaklasmasi sonucu etin rengi tizerine etkisi oldukca
azdir (Kurt vd., 2005). Arastirmamizda sigir eti 6rneklerinin a* (negatif degerde yesil
renk, pozitif degerde kirmizi renk), b* (negatif degerde mavi renk, pozitif degerde sar1
renk) ve L* (siyahtan beyaza) degerleri belirlenmistir. Cigek vd. (2013) tarafindan
yapilan bir caligmada, dana eti 6rnekleri sirasiyla, acik tabak (K), stre¢ film (ST) ile
saril1 ve vakum ambalajlanmis (VA) olarak gruplara ayrilmis ve bir hafta siire ile
+4°C’de muhafaza edilmistir. K grubunun L* degeri istatistiksel olarak Onemli
diizeyde azalmis ancak ST grubunda 1. giinde artig ve 4. glinden itibaren ise diisiis
gozlenmistir (P<0,05). VA grubunun a* degeri 1. giinden itibaren diisme egilimi
gostermis, buna karsin, ST ve K gruplarinin a* degerleri 1. glinde artmis ve 4. glinden
itibaren diismiistiir (P<0,05). VA grubunun b* degeri depolama siiresince azalma
egilimi gostermistir (P<0,05). ST ve K gruplarinda b* degeri 1. giinde artma ve 4.
glinden itibaren azalma egilimi gostermistir (P<0,05). Streg¢ filmle sarili ST grubu ile
calismamizdaki stre¢ filmle sarili K grubu L* degerleri acisindan benzerlik
gostermistir. Yapilan calismadan farkli olarak ¢alismamizda, B grubunun a* degerleri

ve A ve B grubunun b* degerleri depolama siiresince stabil kalmigtir. Bu durumun
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nedeninin; depolama suresi, ambalajlama ve ambalaj materyallerinin farkliligindan

oldugu diisliniilmektedir.

5.5 Mikrobiyolojik Analizler

TMAB sayimt; et ve et iiriinlerinde kalite, isleme ve muhafaza sartlari, gida giivenligi
ve raf omrii ile ilgili bilgi almak amaciyla yaygin olarak yapilmaktadir. Insan ve
hayvan kaynakli patojen mikroorganizmalarin birgogu mezofilik karakterde olup
toplam aereobik bakteri sayisi, muhafiz siiresine ve sicakligina gore degisiklik
gostermektedir. Toplam bakteri sayisi, 6zellikle mezofil aerobik bakteriler; o gidanin
hijyenik ve mikrobiyal durumunu gostermektedir. Modern gida mikrobiyolojisinde,
87 toplam bakteri sayis1 yerine toplam bakteri igindeki koloni olusturan birim, sayisal
deger olarak kullanilmaktadir. Fermente iirlinler hari¢ diger gidalarda toplam bakteri

sayis, hijyenik kosullarin yetersizliginin gostergesidir (Yildirim, 1994).

Koliform grubu bakterilerin; bitki/toprak ve bagirsak kdkenli oldugu, dolayisiyla gida
giivenligi agisindan risk olusturabilecegi ve ozellikle 1s1l islem uygulanmaksizin
tiikketilen gidalarda bulunmas istenmeyen bakteriler oldugu bildirilmistir. Ozellikle et
endiistrisinde; kesim, pargalama vb. islemler sonucunda et ve et iirlinlerine Koliform

grubu bakterilerin bulasabilecegi rapor edilmistir (Ergoniil, 2009).

Candogan (2009) tarafindan yapilan arastirmada, likopenle formiile edilmis, farkl
konsantrasyonlarda likopen igeren soya bazli yenilebilir filmle ambalajlanmis ve
kontrol grubu kiymalara, soguk depolama (4°C) boyunca 0., 1., 4., 8. ve 12. guinlerde
TMAB ve TPAB analizleri gerceklestirilmistir. Baglangicta kiymalarin TMAB ve
TPAB sayilar1 4.46 log kob/g oldugu tespit edilmistir. Depolama siireci boyunca
TMAB ve TPAB sayilarinda artis gozlenmistir. Depolama siireci sonunda (12. Giin)
TMAB sayilari; kontrol grubunda 9,25 log kob/g, likopen iceren filmle ambalajlanmis
gruplarda 8,45-8,84 log kob/g arasinda degistigi belirlenmistir. 12. giin sonunda TPAB
sayilar1 ise; kontrol grubunda 9,29 log kob/g, likopen igeren filmle ambalajlanmis
gruplarda ise 8,46-8,80 arasinda degistigi tespit edilmistir. Cigek vd. (2013) tarafindan
yapilan bir ¢alismada, marketlerin et reyonlarindaki sunus ve satig sekli géz oniinde
bulundurularak dana eti swrasiyla, acik tabak, stre¢ film ile sarili ve vakum
ambalajlanmis olarak gruplara ayrilmis ve bir hafta siire ile +4 C’de muhafaza

edilmigtir. Baglangigta et drneklerinin TMAB sayilar1 5,56 log kob/g oldugu tespit
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edilmis olup depolama siireci boyunca TMAB sayilarinda artis oldugu tespit
edilmistir. 7 glinliikk depolama siireci sonunda TMAB sayilarmin; 8,26-10,32 log kob/g
arasinda degistigi belirlenmistir. Farkli ambalaj materyalleri ile ambalajladigimiz ve
14 gilin boyunca soguk depolama (4°C) gerceklestirdigimiz sigir eti orneklerimizde
belirledigimiz TMAB ve TPAB sonuglari, literatiirdeki veriler ile benzerlik
gostermistir. Ancak literatiir ¢aligmalarindaki baslangi¢ mikroorganizma sayilarinin
calismamizdaki mikroorganizma sayilaridan yiliksek olmasi nedeni ile depolamanin

daha erken siireclerinde daha yiiksek sayilara ulastigi tahmin edilmektedir.

5.6 Numunelerin DPPH Aktivitesi Tayini

2 adet numune 20 mg/10 mL DMSO ¢6zeltisi olarak teslim alinmustir. Bu ¢ozeltiden
0,1 mg/mL ve 0,01 mg’lik ¢ozeltiler almarak 3 tekrarl ¢alisma yapilmistir. DPPH
metodunda 10 uM konsantrasyonunda standart DPPH c¢ozeltisine her bir numuneden
0,1 mg/mL c¢o6zeltilerinden ilk olarak 30 dk karanlikta inkiibasyon yapildiktan sonra
517 nm’de absorbanslar okunmustur. Blank olarak kullanilan baglangigtaki 10 uM
DPPH c¢ozeltisinden daha yiiksek absorbans degerleri elde edilmistir. Beklenen
numunelerin DPPH radikalini suipurerek absorbsiyonunu 30 dk sonunda diisiirmesidir.
DPPH c¢ozeltisini inhibe etmesi beklenirken tam tersi bir durumla karsilasilmistir.
DPPH absorbansi blank’in (0,210) absorbansina gére hem PV4BT1-Ag(l) (0,299) hem
de PV4BT1 (0,272) nolu numunede abs siddeti olarak yiikselme meydana getirmistir.
Dolayisiyla numunelerin DPPH standart metoduna cevap vermedigi gorilmiistiir
Metot kontrol amaciyla standart bir inhibitér olan BHA (0,01 mg/mL) ile deneme
yapilmis ve absorbans diisiisii (0,064) test edilerek metodun dogrulugu teyit edilmistir.
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Sekil 5.1. DPPH abs grafigi, 517 nm. Blank (10 uM) (Modifiye metodda inklbasyon
stiresi 60 dakika yapilmistir.).
Bu nedenle ikinci bir deney olarak 0,01 mg/mL numune uygulamasi yapilarak negatif
kontrol olarak numunelerinde ayni sartlarda 517 nm’deki abs degerlerinin bu
konsantrasyonunda 0’a indirilmesi saglanarak girisim faktérii yani 517 nm’de
numunenin kendi absorbsiyonundan kaynakli absorbans degeri yiikseltme ihtimali
ortadan kaldmrilmistir. Yine bir 6ncekine benzer sekilde 30 dk sonra DPPH absorbansi
blank’in (0,141) absorbansmma gére hem PV4BT1-Ag(l) (0,153) hem de PV4BT1
(0,222) nolu numunede siddet olarak yiikselme meydana getirmistir. Dolayisiyla
numunelerin 0,01 mg/mL iken de DPPH standart metoduna cevap vermedigi

goriilmistir (Sekil 4.22).

5.7 Oneriler

Bu ¢aligmada yeni vinil benzoiltiyotire monomeri (4VBT1), polimeri (P4VBTL1) ve
gimiis (P4VBTI1-Ag(l)), ¢inko (P4VBT1-Zn(Il)), bakir (P4VBT1-Cu(ll))
kompleksleri sentezlenerek yapilar1 karakterize edildi. Tiim sonuglar yapiy1 dogrular

niteliktedir.

Sentezlenen yapilarin, FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, baz1 bantlarin kaybolmast,

yeni bantlarin olugmasi, bantlarin yiiksek veya diisiik alana kaymasi, yeni bilesiklerin
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eldesini ve metallerin, polimerik benzoiltiyoiire ligandlar1 ile koordinasyon bagi

olusturdugunu gostermistir.

Polimerik benzoiltiyotire (P4VBT1) ligandmnin termal analiz (TG/DTG) diyagramlari
incelendiginde, TG egrilerinde gozlenen kiitle kayiplarmin onerilen yapiyla uyum
icinde oldugu ve 850°C’de maddenin %81,2’sinin bozundugu gozlenmektedir.
Polimer, termal agidan kararlidir ve DSC analizinde cams1 gegis sicakligi ve erime

noktasi gézlemlenmistir.

Sentezlenen polimerin (P4VBT1) sayica molekiil agirligr 674394 degeri ile oldukca
yiiksektir. Zincir uzunluklarinin es ve homojen oldugunu gosteren polidispersite

indeksi “PDI” (Mw/Mn) degeri ise 2 dolaylarindadir.

Elde edilen metal komplekleri arasinda ambalaj materyali olarak giimiis kompleksi
tercih edilmistir. Bu metalin tercih edilmesinin sebebi yapiya giimiisiin ylksek oranda

baglanmasi, toksik olmamasi, antimikrobiyal ve antioksidan aktivitesinden dolayidir.

Elde edilen polimerler ve metal kompleksleri sadece DMSO, DMF gibi kuvvetli polar
cozlculerde cozinmektedir. Bu maddelerden film eldesinde, kontrol drneklerinde
kullanilan polistiren, sentezlenen madde icerisine, agirlikca %10 oraninda, takviye
edilerek, hem madde miktar1 cogaltilmis, hem de film eldesi kolay hale getirilmistir.
Bu sekilde, c¢oklu sigir eti oOrneklerine elde edilen maddeler film formunda
uygulanabilmistir. Kontrol numuneleri, piyasada satilan polistiren tabaklara konularak
stre¢ filme sarilmistir. Piyasada et ve et {iriinleri genellikle bu sekilde satilmaktadir.

Bu nedenle, ilerleyen ¢aligmalarda mekanik 6zellikleri ayrica incelenecektir.

Sigir etlerinin P4VBT1 ve P4VBT1-Ag(l) kompleksi ile ambalajlanmasinin, sigir
etlerinin pH, peroksit, renk (L*, a* ve b*) ve mikrobiyolojik degerleri iizerinde,
kontrol Orneklerine kiyasla daha etkili oldugu goriilmiistiir. Yeni sentezlenen 2
ambalaj materyalinin birbirleri ile genel kiyaslanmasinda ise; sigir etlerinin PAVBT1-
Ag(l) ile ambalajlanmasmimn ise PAVBT1 ile ambalajlanmasina kiyasla, etlerin pH,
peroksit, renk (L*, a* ve b*) ve mikrobiyolojik degerleri iizerinde daha etkili oldugu
tespit edilmistir. Ozellikle mikrobiyolojik analiz sonuglarmin degerlendirilmesinde;
sigir etlerinin ambalajlanmasinda P4AVBT1 (A) ve P4VBT1-Ag(l) (B) materyalleri

kullaniminin, PS+SF (kontrol) materyali ile ambalajlanmasina kiyasla, mikrobiyal
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cogalmay1 geciktirici etkisi gbzlenmis olup sigir etinin raf Omriinii uzattig1 tespit
edilmisgtir. Ayrica sigir etlerinin ambalajlanmasinda P4VBT1-Ag (B) materyali
kullaniminin, P4VBT1 (A) materyali kullanimina goére mikrobiyal cogalmay1
geciktirici etkisinin daha iyi oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bulgulara gore;
P4VBT1-Ag(l) ve P4AVBT1 ambalaj materyalleri ile antimikrobiyal ve antioksidan
etkili baharat veya baharat tirlinlerinin (ugucu yag, ekstrakt vb.) kombine kullanilmas1

Onerisinde bulunabiliriz.

DPPH Aktivitesi tayini sonuglarina gore, ambalaj numunelerinin DPPH standart
metoduna cevap vermedigi goriilmiistiir. Farkli bir antioksidan tayin metoduna olumlu
cevap verebilir ya da polimerin sentezlenmesi sirasinda, ig¢erigine antioksidan etkili
dogal triinlerin [(baharat veya iriinleri (ugucu yag, ekstrakt vb.)] ilave edilmesi

Onerilebilir.

Sentezlenen maddelere, akredite laboratuvarlara migrasyon analizi yaptirilabilmesi
icin en az 610,14 cm? numuneye ihtiyag vardir. Aksi halde tiim standart ve mevzuata
gore uygun degerlendirme ve sonug ¢ikmayacagi anlagilmistir. Bu miktarda madde ve
film eldesi biit¢e ve laboratuvar kosullarinda miimkiin olmamistir. Endiistriyel 6l¢ekte

uretim gerektirmektedir.
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