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Borik Asit, Sitrik Asit, Askorbik Asit Iceren
Polikaprolakton/Halloysit Filmlerin Ambalaj Malzemesi Olarak
Degerlendirilmesi

Evaluation of Polycaprolacton/Halloysite Films Containing Boric Acid,
Citric Acid, Ascorbic Acid as Packaging Materials

Onemli noktalar (Highlights)

PCL/HAL filmler ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir./ PCL/HAL films were prepared by solvent casting method.
PCL/HAL filmlere yapisal, termal ve mekanik testler yapimistir./ Structural, thermal and mechanical analysis were
performed on PCL/HAL films.

Antimikrobiyal aktiviteyi incelemek icin PCL/HAL filmlere SA/BA/AA eklenmistir /SSAIBAJAA was added to the
PCL/HAL films to investigate the antimicrobial activity.

Antimikrobiyal aktivite S. aureus ve E. coli bakterilerine karst incelenmigtir./The antimicrobial effect was investigated
against S. aureus and E. coli bacteria.

PCL’ye HAL eklenmesi filmlerin mekanik ozelliklerini arttirmistir./The addition of HAL to PCL increased in the
mechanical properties of the films.

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Bu ¢alismada PCL/HAL kompozit filmleri ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmis ve bu filmlerin yapisal, mekanik,
termal ve antimikrobial ézellikieri incelenmistir/In this study, PCL/HAL composite films were prepared by solvent
casting method and the structural, mechanical, thermal and antimicrobial properties of these films were investigated.
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Sekil. Deneysel Yontem /Figure. Experimental Method
Amag (Aim)
PCL/HAL filmlere sitrik asit, askorbik asit ve borik asit eklenerek, bu filmlerin ambalaj malzemesi olarak
kullamilabilirligi incelenmigtir. Citric acid, ascorbic acid and boric acid were added to the PCL/HAL films and the
usability of these films as packaging materials were investigated.
Tasarim ve Yontem (Design & Methodology)
PCL ve PCL/HAL komporzit filmler ¢ozelti dokiim metodu kullanilarak hazirlanmistir. Kompozit filmlere % 0,25 (w/v)
oraninda SA, AA ve BA eklenmistir. | PCL and PCL/HAL composite films were prepared by solvent casting method.
SA, AA and BA were added to composite films as ratio 0.25 % (w / v).
Ozgiinliik (Originality)
Bazi calismalarda AASA,BA filmlere eklenerek antimikrobiyal etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada ise bu asitlerin
PCL/HAL filmlere eklenerek antimikrobiyal aktiviteye etkisi incelenmistir.l In some studies, the antimicrobial effect
was investigated by adding AA, SA, BA to the films. In this study, these acids were added to PCL/HAL films and their
effect on antimicrobial activity was investigated.
Bulgular (Findings)
PCL/HAL filmlerin Terime sicakligi, sertlik ve gerilme dayamimlarinda saf PCL filmlere gore artis gozlenmigtir.
Hazirlanan filmlerin S.aureus ve E. coli bakterilerine karsi yeterli inhibisyon etkisi gosteremedigi gozlenmistir. Terime,
hardness and tensile strength of PCL/HAL films increased compared to pure PCL films. It was observed that the
prepared films did not show sufficient inhibition effect against S. aureus and E. coli bacteria.
Sonug (Conclusion)
Sonug olarak saf PCL ye HAL eklenmesi filmlerin mekanik ézelliklerinde artisa sebep olmustur ve bu nedenle ambalaj
malzemesi olarak kullanilabilir potansiyele sahip oldugu diistiiniilmektedir. | As a result, the addition of HAL to pure
PCL caused an increase in the mechanical properties of the films. Therefore it is thought to have potential to be used
as packaging material.
Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)
Bu makalenin yazar(lar)i ¢alismalarinda kullandiklary materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.
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Borik Asit, Sitrik Asit, Askorbik Asit Iceren
Polikaprolakton/Halloysit Filmlerin Ambalaj
Malzemesi Olarak Degerlendirilmesi

Arastirma Makalesi / Research Article

Miijgan OKUR"
Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miih. Boliimii, Gazi Universitesi, Tiirkiye
(Gelis/Received : 25.03.2020 ; Kabul/Accepted : 22.05.2020)
oz
Biyopolimerlerin ambalaj malzemesi olarak kullanimi diisiik mekanik, termal ve bariyer ozelliklere sahip olmasi nedeniyle
kisithdir. Bu kisitlama biyopolimerlere dolgu malzemeleri eklenerek giderilebilmektedir. Bu galismada saf polikaprolakton (PCL)
ve % 0,5 w/v oraninda halloysit (HAL) karigtirilarak, PCL/HAL filmler ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. Bu filmlere
yapisal (ATR-FTIR ve XRD), termal (TGA) ve mekanik (¢ekme-kopma, sertlik) testler yapilmistir. PCL/HAL filmlerin Terime
sicakligi, sertlik ve gerilme dayanimlarinda saf PCL filmlere gore artis gozlenmistir. PCL filmlerin antimikrobiyal etkisini
incelemek igin PCL/HAL filmlere borik asit, sitrik asit ve askorbik asit (% 0,25) eklenmistir. Bu filmlerin antimikrobiyal etKisi
gram pozitif Staphylococcus aureus 29213 ve gram negatif Escheria coli 35218 bakterilerine karsi incelenmistir. Antimikrobiyal
aktivite deneyi sonucunda filmlere eklenen borik asit, sitrik asit ve askorbik asit miktarinin yeterli inhibisyon etkisi gosteremedigi

gozlenmistir. Sonug olarak saf PCL’ye HAL eklenmesi filmlerin mekanik 6zelliklerinde artisa sebep olmustur ve bu nedenle
ambalaj malzemesi olarak kullanilabilir potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Polikaprolakton, HAL, ambalaj malzemesi, organik asit.

Evaluation of Polycaprolacton/Halloysite Films
Containing Boric Acid, Citric Acid, Ascorbic Acid as
Packaging Materials

ABSTRACT

The using of biopolymers as packaging materials is limited because they have low mechanical, thermal and barrier properties. This
limitation can be eliminated by adding fillers to the biopolymers to prepare bionanocomposites. In this study, PCL/HAL films were
prepared by solvent casting method by mixing 0.5% (w/v) and halloysite (HAL) to pure PCL. Structural (ATR-FTIR and XRD),
thermal (TGA) and mechanical (tensile strength, hardness) analysis were performed on these films. Tmelting, hardness and tensile
strength of PCL/HAL films increased compared to pure PCL films. To investigate the antimicrobial effect of PCL films, boric acid,
citric acid and ascorbic acid (% 0.25) were added to PCL/HAL films. The antimicrobial effect of these films was investigated
against gram positive Staphylococcus aureus 29213 and gram negative Escheria coli 35218 bacteria. As a result of the antimicrobial
activity test, it was observed that the amount of boric acid, citric acid and ascorbic acid added to the films did not show sufficient
inhibition effect. As a result, the addition of HAL to pure PCL caused an increase in the mechanical properties of the films.
Therefore it is thought to have potential to be used as packaging material.

Keywords: Polycaprolacton, HAL, packaging material, organic acid.

1. GiRiS (INTRODUCTION) zararlilar, ugucular ve hem kimyasal hem de

Ambalaj malzemeleri gida tedarik zincirinde dnemli bir
rol oynamaktadir. Ambalajlamanin birincil islevi, gida
malzemelerinin tiim tedarik zinciri iginde verimli bir
sekilde tagmmmasini saglamak ve herhangi bir fiziksel
hasar1 6nlemek igin bir kap gorevi gormektir. Gida
ambalajlama ayrica, istenmeyen kimyasal ve biyolojik
degisiklikleri Onleyerek gida kalitesini korumak ve
iretimden nihai tiiketime olan siirede gida giivenligini
koruma gorevini yerine getirmektedir. Dolayistyla
ambalaj malzemeleri, giday1 oksijen, nem, 151k, toz,

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : mtelli@gazi.edu.tr

mikrobiyolojik kontaminasyon gibi cevresel etkilerden
korumak i¢in bir bariyer gorevi gormektedir [1,2].
Glinlimiizde petrol bazli plastik malzemeler gida
ambalajlamada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Fakat petrol bazli plastik malzemeler yavas bozunma
stireci nedeniyle arazi kayb1 ve cevre kirliligine neden
olmaktadir [3]. Son zamanlarda, petrol esasli plastik
ambalaj malzemelerinin biyobozunur olmamasi ve dogal
kaynaklarin tiikenmesi nedeniyle, g¢evresel sorunlara
neden olmayan, giivenilir, biyolojik olarak bozunabilen
biyopolimerlerin ambalaj malzemesi olarak
kullanilmasina  ilgi  giderek  artmaktadir  [4].
Polikaprolakton, e-kaprolakton monomerinin halka
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acilim polimerizasyonu ile elde edilen, biyolojik olarak
parcalanabilen bir biyopolimerdir. Polikaprolakton ve
kopolimerleri biyobozunur ve biyouyumlu olmalari,
toksik olmamalar1 gibi 6zellikleri nedeniyle gida
ambalajlamada, kontrolli ilag salim sistemlerinde ve
doku miihendisligi ¢aligmalarinda yaygin kullanim alani
bulmaktadir [3]. Her ne kadar biyopolimerler ¢evre dostu
olsa da, gida giivenligini ve kalitesini korurken gidalarin
korunmasimi geligtirme potansiyeline sahip olsa da, bu
malzemelerin en biiyiik eksikligi, petrol bazli ambalaj
malzemelerine kiyasla daha zayif bariyer ve mekanik
ozelliklere sahip olmalaridir. Bu eksiklik, bircok gida
paketleme uygulamasinda biyopolimer kullanimini
kisitlamaktadir  [5].  Biyopolimerlerin  bu  zayif
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in montmorillonit, bentonit,
HAL gibi killer biyopolimer matrikse katilmaktadir. Bu
killer arasinda bulunan HAL nanotiipler birgok
biyopolimerin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesine katkida
bulunmaktadirlar.  Esas  olarak aliiminosilikattan
(Al;Si205(0OH)42H.0)  olusan  HAL  nanotiiplerin
uzunlugu 0,1-2 mm, i¢ ¢aplari 1-30 nm ve dis ¢aplar1 30-
50 nm araliginda degismektedir [6,7]. HAL in dis yiizeyi
silika (Si-O-Si), i¢ yiizeyi ise aliiminadan (Al,Oz3)
olugsmaktadir [8]. Bos tiip yapisindaki HALler, yiiksek
yiizey alani ve uyarlanabilir ylizey kimyasina sahip
olmasi, biyouyumlu olmast ve toksik olmamasi
nedeniyle kontrollii ilag salim sistemlerinde, doku
miithendisligi uygulamalarinda, enzim ve hiicre
immobilizasyonu ¢aligmalarinda umut vadeden bir
malzemedir [9]. HAL nanotiipler aljinat [4], kitosan [10],
polikaprolakton [6] ve polietilen teraftalat [8] gibi ¢esitli
polimer  matrikslerle  uyumlu  kompozit filmler
olusturabilmektedir. HAL nanotiiplerin i¢i bos ve boru
seklindeki yapisi, belirli bir monomer veya polimer
matrisinde  kolayca  dagilmasint  saglar  [6].
Polikaprolakton (PCL) ve HAL ile olusturulan kompozit
malzemeler ila¢ salinimi, doku miihendisligi alanlarinda
siklikla kullanilmaktadir. Lahcini ve arkadaslar1 (2016)
e-kaprolakton ve HAL ile tetra(phenylethynyl)tin
katalizorliigiinde PCL/HAL kompozit malzemesinin
sentezini gerceklestirmigler ve elde ettikleri kompozit
malzemenin yapisal ve termal etkinligini test etmislerdir
(6). PCL/HAL kompozit filminin hazirlandig: diger bir
calismada, Torres ve arkadaslari (2017) kompozit
filmleri ekstruderde hazirlamis ve malzemelerin mekanik
ve biyolojik oOzellikleri incelemiglerdir (11). Lee ve
Chang (2013) PCL/HAL kompozitlerini eriyik
harmanlama metodu ile hazirlamuslar ve bu
kompozitlerin termal, mekanik ve akis o6zelliklerini
incelemiglerdir (12). Bu c¢alismada ise PCL/HAL
kompoziti ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanarak
termal, mekanik ve yapisal Ozelliklerindeki degisim
incelenmistir. HAL nanotiipler, karboksimetil seliiloz
[13], salisilik asit [7] ve nisastanin [9,14,15] mekanik
ozelliklerini iyilestirmek i¢in nanodolgu malzemesi
olarak eklenebilmektedir. HAL ve biyopolimerler ile

olusturulan kompozit malzemeler patojen organizmalar
tizerinde antimikrobiyal etki gostermemektedirler.
Aljinat/HAL ile hazirlanan filmlere ¢inko oksit ilavesi
antimikrobiyal etkisini arttirabilmektedir [4]. Ayrica Ag,
Zn ve Cu ile muamele edilen HAL’e karboksimetil
ilavesi ile hazirlanan kompozit filmlerin antimikrobiyal
etkisinin arttig1 belirtilmistir [ 13]. Bununla birlikte, borik
asit, sitrik asit ve askorbik asit antimikrobiyal aktiviteye
sahip ve gidalarda koruyucu olarak kullanilan organik
asitlerdir [16,17]. Organik asitlerin antimikrobiyal etkisi,
asidin tiirii ve konsantrasyonu, kullanim kosgullari, pH,
sicaklik ve hedef mikroorganizmanin yapis1 gibi
degiskenlere bagli olarak degismektedir [17]. Askorbik
asit, sitrik asit ve borik asitin polimer kompozitlere
ilavesi ile ilgili ¢aligmalar olduk¢a limitlidir. Askorbik
asit PLGA ile hazirlanan filmlere antimikrobiyal etkisi
icin (18), sitrik asit patates nisasta/kitosan filmlere (19),
jelatin/kitosan filmlere (20), sodyum karboksimetil
seliiloz/hidroksi propil metil seliloz filmlere (21),
montmorillonit/peynir proteininden olugan filmlere (22),
borik asit kitosan/sodyum metaborat tetrahidrata (23)
antimikrobiyal etki kazandirmak icin eklenmistir. Bu
caligmada ise bu asitlerin PCL/HAL filmlere eklenerek
antimikrobiyal aktiviteye etkisi incelenmistir.

Bu calismada HAL igeren polikaprolakton/HAL
kompozit filmleri hazirlanarak, bu filmlerin yapisal,
mekanik ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Kompozit
filmler ¢dzelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. Ayrica
sitrik asit (SA), askorbik asit (AA) ve borik asit (BA)
eklenerek elde edilen filmlerin antimikrobiyal aktiviteleri
incelenmistir. SA, AA ve BA igeren filmlerin
antimikrobiyal aktivitesi gram pozitif Staphylococcus
aureus 29213 ve gram negatif Escheria coli 35218
bakterileri ile incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Malzemeler (Materials)

PCL pelletleri (ortalama molekiil agirligr 80,000 and ~3
mm), HAL nanotiip (30-70 nm ¢apmnda, 1-3 pm
uzunlugunda), kloroform (>99%) Sigma Aldrich (St.
Louis, USA) firmasindan temin edilmigtir. Sitrik asit,
askorbik asit ve borik asit ise Merck firmasindan temin
edilmistir.

2.2. PCL/HAL Filmlerin Hazirlanmas1 (Preparation

of PCL/HAL Films)

PCL ve PCL/HAL kompozit filmler ¢ozelti dokiim
metodu kullanilarak hazirlanmistir. PCL/HAL filmler
%10’luk PCL ¢ozeltisi ve % 0,5 (w/v) oraninda HAL
icermektedir. Buamagla HAL % 0,5 (w/v) olacak sekilde
kloroforma eklenerek 1 saat boyunca oda sicakliginda
manyetik karistirict ile karigtirilmistir. Daha sonra
HAL/kloroform igine PCL eklenerek 24 saat boyunca
oda sicakliginda manyetik karigtirici  {izerinde
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Cizelge 1. Kompozit filmlerin yiizde bilesenleri (Percent composition of composite films)

Polikaprolakton HAL Askorbik Asit Sitrik Asit Borik Asit

(PCL) (HAL) (AA) (SA) (BA)
% % % % %
PCL 10 - - -
PCL/HAL 10 0,5 - - -
PCL/HAL/AA 10 0,5 0,25 - -
PCL/HAL/SA 10 0,5 0,25 -

PCL/HAL/BA 10 0,5 - 0,25

karigtirilmistir. Olusan malzeme petri kabina ince bir film
olusturacak sekilde dokiilmiis ve oda sicaklifinda
yavasca kurumasi beklenmistir. Saf PCL filmler ise
PCL/HAL hazirlama metodu ile aym sekilde
hazirlanmistir.  SA, AA ve BA igeren filmlerin
hazirlanmasinda ise SA, AA ve BA % 99 etanol
icerisinde ¢oziinmiistiir. Bu karisima sirasiyla HAL ve
kloroform eklenerek 1 saat karistirilmis, daha sonra bu
karisima PCL yavas yavas eklenerek 24 saat boyunca
homojen bir karigim elde edinceye kadar oda sicakliginda
manyetik karistiricida karnistirilmigtic. SA, AA ve BA
kompozit filmlere % 0,25 (w/v) oraninda eklenmistir
(Cizelge 1).

2.3. Karakterizasyon Calismalar: (Characterization

Studies)

2.3.1. Filmlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
(Determination of structural analysis of films)

Filmlerin yapisal ozelliklerini belirlemek amaciyla
yapilan ATR-FTIR analizi i¢in, 0,4 cm-1 ¢oziiniirliige
sahip Jasco FT/IR-4700 cihazi kullanilmistir. Hazirlanan
filmlerin spektrumlart 400-4000 cm-1 dalga sayisi
araliginda ve % gegirgenlik modu kullanilarak oda
sicakliginda alinmistir.  ATR aksesuari sayesinde,
filmlerden dogrudan oOlglim almmistir. Kompozit
filmlerin X-Ism1 Kirmimu (XRD) desenleri; Rigaku
marka CuKo igeren bir X-isin1  kirmim cihazi
kullamlarak, 36 kV ve 26mA’ de 20 2-70 derece
araliginda kaydedilmistir. Analizlerde, 1,5406 A (X) olan
CuKa 1s1nlarinin birinci mertebeden (n=1) sagilma agilari
Ol¢iilerek XRD desenleri belirlenmistir.

Filmlerin termal kararliligini belirlemek i¢cin HITACH
STA 7200 Serisi Eszamanli Termogravimetrik Analiz
Cihaz1 ile Termal Gravimetrik Analizi (TGA)
yapilmistir. Kompozit filmlerin termal dayanimlari, 30
ml/dk’lik azot gazi hizinda, 10° C/dk 1sitma hiz1 ile 30—
600°C sicaklik araliginda incelenmistir.

2.3.2. Mekanik analizler (Mechanical analysis)

Filmlerin kalinligint 6lgmek i¢in 0,001 mm hassasiyete
sahip, kalibrasyonu yapilmig MITUTUYO 293-240
marka mikrometre kullanilmistir. Her filmden, merkez ve
kenarlarda dahil edilmek iizere 10 noktadan oOl¢iim
almmugtir. Hesaplamalar i¢in, film kalinlig1 olarak
ortalama deger kullanilmistir.

PCL/HAL kompozit filmlerin ¢gekme dayanimi (TS) ve
kopma uzamasi (&) Gibitre marka ¢ekme-kopma cihazi
ile Slglilmiistiir. Kompozit filmlerin ¢ekme dayanimi ve
kopma uzamast ASTM D-638 standard test metoduna

gore belirlenmistir. Standartta yer alan Tip 4’e gore, film
ornekleri halter (kasik) seklinde 6 mm*33 mm ve toplam
uzunluk 115 mm olacak sekilde kesilmistir. ilk gosterge
uzunlugu 20 mm ve ¢ekme hizi 50 mm/dak olarak
ayarlanmustir.

Sertlik testi Sheen ecotest plus marka sertlik cihazi ile
Shore D yontemiyle oOlglilmiistiir. Ucunda yer alan
ignenin  malzemeye  batirilmasiyla, malzemenin
deformasyona kars1 gosterdigi direnci dl¢iilmektedir.

2.3.3. Filmlerin antimikrobiyal 6zellikleri
(Antimicrobial properties of films)

Hazirlanan kompozit filmlerin antimikrobiyal etkisini
belirlemek i¢in, S. aureus ve E. coli bakterileri
kullanilmistir. Gram pozitif S. aureus 29213 ve gram
negatif E. coli 35218 bakterileri Gazi Universitesi
Biyoloji Boliimiinden temin edilmistir. Antimikrobiyal
etkiyi  belirlemek icin agar difiizyon metodu
kullanilmistir. Antimikrobiyal 6zelligi belirlemek ic¢in
bakteriler Once agar besiyerinde iretilmistir. Agar
ortaminin bilesimi; 10 g/L pepton, 5 g/L NaCl, 5 g/L
maya ekstrakti, 12 g/L agardir. Hazirlanan agar ¢ozeltisi,
wsitilarak ¢ozlindiiriilmiistiir. Daha sonra agzi kapali bir
erlende, sterilizatére konulup, 121°C de 30 dk siire ile
steril edilmistir. Agar ¢ozeltileri steril kosullarda her bir
petri kabina 20 ml olacak sekilde konulmustur ve 24 saat
oda kosullarinda donmasi beklenmistir. Ayr1 bir yerde ise
daha oOnce petriye ekilip, buzdolabinda korunan
bakterilerden 6ze yardimu ile alinip steril edilmis saf suya
Mc Farland 0,5 standardina gore konmustur. Petrilere
konan agarlar donduktan sonra, Mc Farland 0,5
standartina gore ayarlanmis i¢indeki mikroorganizmadan
(S. aureus ve E. coli) 0,1 ml alinarak petrideki agar
ylizeyine yayilmistir. Numune filmler 1 cm x 1 cm olarak
kesilmis ve petrilere uygun bir sekilde yerlestirilmistir.
Daha sonra bakterilerin iiremesi i¢in 37°C ‘ye ayarlanmis
inkibatorde 24 saat iiremeye birakilmistir. 24 saat sonra
malzemelerin etrafinda olusan zonlar cetvelle 6l¢lilmiis
ve kaydedilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Yapisal Analizler (Structural Analysis))

Bu calismada saf PCL, saf HAL, PCL/HAL kompozit
filmlerin yapisal incelenmesi i¢in edinilen 4000-400 cm-
1 dalga sayis1 araligindaki ATR-FTIR spektrumlari Sekil
I’de  verilmistir. Saf PCL’ye ait ATR-FTIR
spektrumunda 2937 cm-1 ve 2863 cm-1’deki pikler
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asimetrik ve simetrik C-H gerilmesini, 1720 cm-1’deki
siddetli pik ise C=O karbonil grubunun gerilmesini
gostermektedir. 1292 cm-1 ve 1239 cm-1 C-C ve C-O
gerilmesini, 1159 cm-1 simetrik C-O titresimini, 730 cm-
1 CH2 titresimini gostermektedir [24,25].

HAL’e ait ATR_FTIR spektrumunda 3692 ve 3622 cm-
1’deki pikler AlI-OH gerilme titresimlerini, 3544 cm-
1’deki pik kristal suyun titresimlerini, 1653 cm-1 ise
hidroksil ~ gruplarn titresimlerini  gostermektedir.
Yanisira 1119 ve 1004 cm-1°deki pikler HAL
yapisindaki Si-O-Si titresimlerini, 907 cm-1deki pik Al-
OH’daki O-H biikiilmesini gostermektedir [10,26]. Sekil
1’de PCL/HAL e ait FT-IR spektrumunda (c) saf PCL ve
HAL’e ait karakteristik pikler goriilmiistiir. PCL/HAL
filmlerde, PCL ve HAL arasindaki etkilesim nedeniyle
pik siddetlerinde azalma gorillmiistir. Bu durum
PCL’nin karbonil gruplar: ile HAL’in hidroksil gruplari
arasindaki  hidrojen  baglarindan  kaynaklanmis
olabilecegi diisiiniilmektedir [26]. Benzer sonug Devi ve
Dutta tarafindan kitosan-HAL kompozit filmlerinde elde
edilmistir  (10). PCL/HAL/AA, PCL/HAL/BA,
PCL/HALJ/SA filmlerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil
2’de verilmistir. Bu spektrumlarda PCL ve HAL’e ait
karakteristik piklere ilaveten SA, BA ve AA’ya ait
piklerde gozlenmistir. PCL/HAL/AA filmine ait
spektrumda askorbik asite ait karakteristik pikler (1780,
1470, 1295, 1160 ve 1040 cm-1) gdzlenmekle beraber bu
pikler PCL’ye ait pikler ile cakismistir (27).
PCL/HAL/BA’ya ait spektrumda HAL ve PCL’ye ait
karakterispik pikler yaninda 1400 (B-O) ve 1170 (B-O-
H) cm-1"de borik asite ait karakteristik pikler
gorilmistir (28). PCL/HAL/SA ait spektrumda ise
1320, 1061, 950°de sitrik asite karakteristik pikler
gorilmiistir (29). Bu durum kompozit filmlerin iyi bir

karisim olusturmasindan kaynaklandig
disiiniilmektedir.
(c)
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Sekil 1. HAL (a), PCL (b) ve PCL/HAL (c) ait ATR-FTIR
spektrumlart (ATR/FTIR spectrums for HAL (a),
PCL (b) ve PCL/HAL (c))
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Sekil 2. PCL/HAL (a), PCL/HAL/SA (b), PCL/HAL/BA (c)
ve PCL/HAL/AA (d)’ya ait ATR-FTIR spektrumlari
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(ATR/FTIR  spectrums for PCL/HAL (a),
PCL/HAL/SA (b), PCL/HAL/BA (c) and
PCL/HAL/AA (d))

PCL ve farkli oranlarda HAL iceren kompozit filmlerin
XRD desenleri 2-70 26 araliginda incelenmistir (Sekil 3).
PCL’ye ait kirmim desenlerinde, 21,64, 25,74 ve 23,88
20  degerlerindeki pikler PCL’ye ait karakteristik
piklerdir [30,31]. Saf HAL’ye ait XRD desenlerinde,
11,80; 19,88 ve 24,80 20’daki pikler HAL’e ait
karakteristik pikleri gostermektedir [32]. HAL’e ait XRD
kirinim desenlerinde, 26=11,80 acisinda keskin bir pik
vermistir ve bu acgiya karsilik gelen kirinim piki 7,5 A
(d001) bazal bosluga karsilik gelmektedir. Bu deger
HAL’nin kismi hidrate yapida oldugunu gdstermektedir.
PCL ve HAL kristal yapida olup, PCL/HAL kompozit
filmlerinin de kristal yapiya sahip oldugu gorilmiistiir.
PCL/HAL kompozit filminde, yapidaki PCL’ye ait
karakteristik piklerin yani sira HAL’e ait karakteristik
piklerde goriilmiistir. Bu durumun PCL ve HAL’nin
birbiri ile iyi bir karisim olusturmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir.

* PCL
+ HAL

Siddet

(2)

®

(<)

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (Derece)
Sekil 3. PCL (a), HAL (b), PCL/HAL (c) filmlere ait XRD
Spektrumlari (XRD spectrums for films of PCL (a),
HAL (b), PCL/HAL (c))

318



BORIK ASIT, SITRIK ASIT, ASKORBIK ASIT ICEREN POLIKAPROLAKTON/HALLOYSIT F... Politeknik Dergisi, 2021; 24 (1) : 315-321

3.2. Termal Analizler (Thermal Analysis)

Saf PCL ve HAL katkih PCL/HAL kompozit filmlerin
termal Ozelliklerini incelemek icin termogravimetrik
analiz (TGA) yapulmistir. TGA analizi inert azot
ortaminda gergeklestirilmistir. Hazirlanan filmlerin;

Saf PCL filminin ve % 0,5 oraninda HAL igeren filmlerin
¢ekme kopma testleri gergeklestirilerek — gerilme
dayanimlart ve % uzama miktarlar1 belirlenmistir. PCL
filmlere HAL eklenmesi, filmlerin gerilme dayanimlarini
14,14 N/mm2’den 22,72 N/mm2’ye arttirmistir. Diger

Cizelge 2. Kompozit filmlerin termal 6zellikleri (Thermal properties of composite films)

Tys (°C) Toyso (°C) Terime) (°C) Tmex (°C) Kalan kiitle %
PCL 375 409 61,03 411 1,49
PCL/HAL 331 389 63,02 404 1,69
PCL/HAL/AA 323 397 62,49 409 2,83
PCL/HAL/SA 317 385 60,60 403 4,05
PCL/HAL/BA 365 409 62,08 400 -

sicaklikla kiitle kayb1 egrileri ¢izilmistir (Sekil 4). Bu
egriler yardimiyla ilk bozunmaya bagladigi sicaklik
(T%S5 =Tonset), % 50 sinin bozundugu sicaklik (T%50),
maksimum bozunma sicaklig1 (Tmax) ve erime sicakligi
(Terime) degerleri belirlenmistir (Cizelge 2). Saf
PCL’nin maksimum bozunma sicakligt 411 °C iken,
PCL/HAL filmi i¢in bu deger 404 °C’ye diigmiistiir.
Diger yandan PCL/HAL kompozit filme SA, AA ve BA
eklenmesiyle Tmax degeri 400-409 °C araliginda
kalmistir. Yamisira PCL’ye kil, BA ve AA eklenmesi
Terime sicakliklarinin artmasina neden olmustur. Sitrik
asit igeren filmler olusturulduktan 30 giin sonra
pargalanmustir. Bunlara ilaveten PCL/HAL
kompozitlerin T%50 ve T%S5 sicakliklarinin saf PCL
filminin sicakliklarindan diisiik oldugu, ancak borik asit
iceren filmlerin T%50 ve T%5 sicakliklarinin saf PCL ile
ayni oldugu goriilmiistiir. Bu durum borik asit iceren
filmin PCL’nin termal 6zelliklerini azda olsa iyilestirdigi
gorilmiistir

120

100

80 A R

PCL/HAL
GO A
— - — PCL/HAL/SA

- = —=PCL/HAL/BA

% Kiitle Kaybt

40 4
-------- PCL/HAL/AA

20 4

0

0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Sekil 4. Filmlerin TGA egrileri (TGA curves of films)

3.3. Mekanik Ozellikler (Mechanical Properties)

Kompozit filmlerin kalinligi, filmlerin mekanik ve
gecirgenlik ozelliklerini etkileyen onemli
parametrelerden biridir. HAL igermeyen PCL filmin
kalinligr 85 pum iken filmlere HAL eklenmesiyle 86,8
pm’ye artig gostermistir. Film kalinliklar1 biyopolimere
eklenen kil ve antimikrobiyal ajanlar gibi katki
maddelerine (yapist ve konsantrasyonu) bagli olarak
degisiklik gostermektedir [15, 33]. HAL igermeyen saf
PCL filmin sertlik degeri 72,4 olarak oOl¢iilmiistiir.
Filmlere % 0,5 oraninda HAL eklendiginde ise sertlik
degerinde 97’ye artis olmustur.

yandan HAL iceren filmlerin % uzama degerleri %
479,1°den % 399,1’¢ dismiistiir. Saf PCL ile
kargilagtirildiginda, PCL/HAL filmlerin daha yiiksek
mekanik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Saf PCL,
Ag-MMT [34], PE/ZnO [25], cloisite Killeri [35] ile
olusturdugu kompozitlerin gerilme dayanimlari saf
PCL’ye gore artis gostermis yani mekanik dayanimlar
artmugtir. Saf PCL’ye dolgu malzemesi (kil) ilavesi ile
olusan kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini,
polimer- dolgu malzemesi etkilesimi nedeniyle tahmin
etmek olduk¢a zordur. Polimer-kil dolgu malzemesi
arasindaki bir arayiizey genellikle zayif noktaya sebep
olur ki bu durum malzemede catlak veya yirtilma
(catlama) meydana getirir. Malzemenin mekanik
ozelliklerindeki bu zayiflik, polimer ve dolgu
malzemesinin iyi bir karisim olusturamamasindan
kaynaklanmaktadir. Yanisira bu malzemelerin iyi bir
karisim olusturabilmesi, kompozit hazirlama metoduna
ve kosullarina bagli olmaktadir [25]. Bu galismada
PCL/HAL kompozit malzemesinin gerilme dayaniminin
saf PCL’ye gore yiiksek olmast PCL ve HAL’in birbiri
icinde iyi dagilmig, homojen bir karigim olusturmasindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

3.4. Filmlerin Antimikrobiyal Ozelligi (Antimicrobial
properties of the films)

Kompozit filmlerin antimikrobiyal aktivitesi agar
diflizyon metodu ile belirlenmistir. Bu amagla filmlerden
1 cm x 1 cm boyutlarinda drnekler kesilmis ve 24 saatlik
inkiibasyon siiresi sonunda filmlerin etrafinda olusan
inhibisyon bolgesinin biiyiikligii cetvelle dlciilmiistiir.
HAL katkili PCL/HAL filmler S. aureus'a ve E. coli’ye
kars1 herhangi bir inhibisyon etkisi gostermemistir. Bu
nedenle PCL/HAL kompozit filmlere SA, AA ve BA %
0,25 (w/v) olacak sekilde eklenmistir. SA, BA ve AA
iceren filmlerin antimikrobiyal etkisi S. aureus'a ve E.
coli’'ye karsi incelenmistir. SA, BA ve AA igeren
filmlerin S. aureus ve E. coli bakterileri tizerinde yeterli
bir inhibisyon etkisi gézlenememistir. Bu durum filmlere
eklenen SA, BA ve AA miktarlarinin diisiik kalmasindan
kaynaklandig diigiiniilmektedir. SA, BA ve AA organik
asitleri daha yiiksek derisimlerde PCL/HAL filmlere
eklendiginde, diizgiin filmler elde edilememekle beraber,
filmlerin diisiik mekanik o6zelliklere sahip oldugu
gorlilmiistiir. SA, AA ve BA diislik miktarlarda oldugu
zaman hiicreler icin olduk¢a yararli olup, yiksek
konsantrasyonlarda toksik etki gostermektedirler. Bu
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nedenle gidalarda koruyucu katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Organik asitlerin antimikrobiyal etkisi,
asidin tiirii ve konsantrasyonu, kullanim kosullari, pH,
sicaklik ve hedef mikroorganizmanin yapisi gibi
degiskenlere bagli olarak degigsmektedir [17]. Gyawali ve
arkadaslari, % 0,3 oraninda AA igeren ortamda S.
aureus’a karst inhibisyon etkisi gdstermedigini
belirtmislerdir [36]. Firouzabadi ve arkadaslart % 1’in
altinda SA iceren ortamda S. aureus ve E. coli
bakterilerine kars1 inhibisyon etkisi gostermedigi, sitrik
asit ylizdesi %1’in iizerine ¢gikarildiginda antimikrobiyal
etkisinin arttigin1 belirtmislerdir [37].

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu calismada saf PCL ve HAL katkili PCL/HAL
kompozit filmleri hazirlanmistir. Filmler ¢6zelti dokiim
yontemiyle hazirlanmig ve bu filmlerin yapisal
karakterizasyonlar1 ATR-FTIR, ve XRD analizleri ile
incelenmistir. ATR-FTIR, ve XRD analizlerine gore
filmlere ait spektrumlarda saf PCL ve HALe ait
karakteristik pikler goriilmiistir. Bu durumun PCL ve
HAL’nin birbiri ile iyi bir karisim olusturmasindan
kaynaklandigi  diisiiniilmektedir.  Filmlerin  termal
kararliliklarit TGA analizi ile belirlenmistir. PCL/HAL
filmlerin maksimum bozunma sicakligi saf PCL’ye gore
daha diigik ¢ikmistir. PCL/HAL kompozit filmlerine
borik asit, sitrik asit ve askorbik asit eklenmesiyle Tmax
degeri 400-409 °C araliginda kalmistir. Bununla birlikte
PCL’ye kil, BA ve AA eklenmesi Terime sicakliklarinin
artmasina neden olmustur. Filmlere % 0,5 oraninda HAL
eklendiginde ise sertlik degerinde 97’ye varan artis
olmustur. Saf PCL’ye HAL ecklenmesi ile hazirlanan
filmlerin saf PCL’ye gore daha yilksek mekanik
Ozelliklere sahip oldugu goriilmistir. Bu calismada
PCL/HAL filmlere % 0,25 oraninda eklenen borik asit,
sitrik asit ve askorbik asitin antimikrobiyal etkisi S.
aureus ve E. coli bakterilerine karsi incelenmistir. Borik
asit, sitrik asit ve askorbik asit ilave edilmis filmler
yeterli inhibisyon etkisi gosterememistir. Sonug¢ olarak
HAL katkili filmin saf PCL filmin mekanik 6zelliklerini
iyilestirdigi ve bu nedenle ambalaj malzemesi olarak
kullanilabilecegi gorilmiistiir.
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