Konya Miihendislik Bilimleri Dergisi, c. 11, s. 1, 247-260, 2023
Konya Journal of Engineering Sciences, v. 11, n. 1, 247-260, 2023
ISSN: 2667-8055 (Elektronik)

DOI: 10.36306/konjes.1193618

KEKIiK YAGI iLE HAZIRLANMIS BiYOPOLIMER KOMPOZIT FILMLER VE BU
FILMLERIN OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ulkii SOYDAL "™, 2Fadim SOYLEMEZ GUNBATTI

Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyoteknoloji Béliimii, Konya, TURKIYE
lusoydal@selcuk.edu.tr, 2soylemezfadim@gmail.com

(Gelis/Received: 24.10.2022; Kabul/Accepted in Revised Form: 03.01.2023)

Onemli Katkilae (Highlights)

e  Akrilatlanmis epoksitlenmis soya yagi, kekik yagi ve nanokil ile nanokompozit filmler elde
edilmistir.
¢ Biyofilm ve nanokompozitlerin antibakteriyel aktiviteleri belirlenmistir.

e Subuharn gecirgenlik 6zellikleri, pH, sisme-¢oziiniirliik-su igerigi incelenmistir.

*Corresponding Author: Ulkii SOYDAL, usoydal@selcuk.edu.tr



mailto:usoydal@selcuk.edu.tr
mailto:usoydal@selcuk.edu.tr
mailto:soylemezfadim@gmail.com
https://orcid.org/0000-0001-8894-3940
https://orcid.org/0000-0002-0435-8187

Konya Miihendislik Bilimleri Dergisi, c. 11, s. 1, 247-260, 2023
Konya Journal of Engineering Sciences, v. 11, n. 1, 247-260, 2023
ISSN: 2667-8055 (Elektronik)

DOI: 10.36306/konjes.1193618

KEKIK YAGI iLE HAZIRLANMIS BiYOPOLIMER KOMPOZIT FILMLER VE BU FILMLERIN
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ulkiit SOYDAL"" , 2Fadim SOYLEMEZ GUNBATTI

Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyoteknoloji Boliimii, Konya, TURKIYE
lusoydal@selcuk.edu.tr, 2soylemezfadim@gmail.com

(Gelis/Received: 24.10.2022; Kabul/Accepted in Revised Form: 03.01.2023)

OZ: Bu calismada, tamamen yenilenebilir ve biyolojik olarak parcalanabilen kompozit filmler
tiretmek i¢gin; akrilatlanmis epoksitlenmis soya yagi (AESO) polimer matris olarak kullanilmistir. Bu
biyobazli matris yapiya oncelikle antibakteriyel 6zelligi kanitlanmis bir esansiyel yag olan kekik yag:
(KY), farkli oranlarda (kiitlece %0, %1, %2, %3, %4, %5) ilave edilmistir. Elde edilen filmlerin
antibakteriyel Ozellikleri incelenmis ve en uygun oran belirlenmistir. Bu oran sabit tutularak
calismanin ikinci asamasinda farkli oranlarda (kiitlece %1, %2, %3, %4, %5) nanokil (NK) ilavesi ile
nanokompozit filmler hazirlanmistir. Elde edilen malzemelerin antibakteriyel aktivite testleri
yapilmis, su buhar1 gegirgenlik Ozellikleri incelenmis, ayrica pH, sisme-coziiniirliik-su igerigine
bakilmigtir. Su igerisinde sisme orani ortalama %0,2437-2,1500 arasinda belirlenirken, suda
¢ozlintirlik orant %0,1550-0,3100 araliginda olmustur. Su sorpsiyonu ise %0,6633-0,8917 araliginda
degerler almistir. 72 saat sonunda pH degerleri 7,23-7,29 araliklarinda 6l¢iilmiis ve bu deger cilt pH'1
ile uyumlu bulunmustur. Son olarak su buhari gegirgenligi testinde 1381,9- 2,1357x10-1° g.m/(m?*Pa*s)
araliginda kaydedilen degerler, filmlerin oldukg¢a diisiik bir su buhar1 gegirgenligine sahip
olduklarini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Kekik Yag:, Antibakteriyel Aktiflik, Nanokil, Biyobazli Film Kompozit

Investigation of the Properties of Biopolymer Composite Films Prepared with Thyme Oil

ABSTRACT: In this study, to produce fully renewable and biodegradable composite films; acrylate
epoxidized soybean oil (AESO) was used as the polymer matrix. Thyme oil (TO), an essential oil with
proven antibacterial properties, was added to this biobased matrix structure at different rates (0, 1, 2, 3,
4, and 5 wt%). The antibacterial properties of the films obtained were examined and the most suitable
ratio was determined. The antibacterial properties of the films were investigated and the most suitable
TO ratio was determined. In the second stage of the study, the amount of TO was kept constant and
nanocomposite films were obtained by adding nanoclay (NC) at different weight ratios (1, 2, 3, 4, and 5
wt%). The antibacterial activity tests of the obtained materials were carried out, their water vapor
permeability properties were examined, and also pH, swelling-solubility-water content were examined.
While the swelling ratio in water is determined between 0,2437-2,1500%, the water solubility ratio is
between 0,1550-0,3100%. In water content, values were in the range of 0,6633-0,8917%. After 72 hours,
pH values were measured between 7,23-7,29 and this value is compatible with skin pH. Finally, the
values recorded in the range of 1381,9-2,1357x10-10 g.m/(m?*Pa*s) in the water vapor permeability test
showed that the films had a very low water vapor permeability.

Keywords: Thyme Oil, Antibacterial Activity, Nanoclay, Biobased Film Composite
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1. GIRIS AINTRODUCTION)

Geleneksel epoksi regineler, otomobil, havaciik ve gemi yapiminda, elektronik cihazlarda,
paketleme ve diger sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Nanokompozitlerde matris olarak tercih
edilen yiiksek diizeyde capraz bagli epoksi recinelerin sahip olduklar: yiiksek sertlik ve mukavemete
ragmen kirilganlik gibi plastik deformasyonu, bir¢ok uygulama ic¢in 6nemli bir malzeme kusuru haline
gelebilir [1]. Ote yandan, geleneksel epoksi reginelerin dogada geri doniistiiriilmesi zordur.
Biyobozunur olmayan 1styla sertlesen malzemeler olarak kategorize edildikleri i¢in genellikle atik olma
egilimindedir [2]. Fosil yakit stogunun tiikenmesi, plastik atiklarin artmas: giintimiizde ¢evresel acidan
siirdiiriilebilir olmayan sorunlar olarak ciddiye alindiginda, petrol bazli polimerleri miikemmel
yenilenebilirlik ve maliyet etkinligine sahip dogal biyopolimerlerle ikame etmek veya hatta degistirmek
i¢in acil bir talep vardir [3].

Soya fasulyesi yag1 (50), yeni biyoplastikler i¢in yiiksek potansiyele sahip hammaddelerden biridir.
Modifiye SO, plastik levha kaliplama bilesikleri, kaplamalar ve yapistiricilar dahil olmak tizere bir¢ok
uygulamada umut verici bir alternatiftir. Epoksitlenmis soya yag1 (ESO) ise diisiik maliyetli bir epoksi
bilesigidir. Ayni1 zamanda dahil oldugu kompozitin biyobaz igerigini artirirken epoksi reginenin de
dayarukliligini artirmaktadir [4]. ESO'nun bir polimer kompozit yapi igerisinde kullanilmas: kompozitin
fiziksel ve mekanik (¢ekme mukavemeti, darbe dayanimi, kopmada uzama gibi) Ozelliklerini
iyilestirmektedir [5-7]. Ayrica capraz baglama yogunlugunun Kkilit faktorlerden biri olarak hareket
etmekte, bu nedenle ¢ok ince bir ESO tabakasiyla bile iyi bir su direnci elde edilebilmektedir [8].
Tanrattanakul ve Saithai'nin 2009’da yaptiklar bir ¢alismada akrilatlanmis epoksitlenmis soya yagi
(AESO)'nin ESO’dan daha yiiksek mekanik ozellikler gosterdigini kaydetmislerdir [4]. Bundan baska;
nihai kompozitin termal kararliliginin [5, 7, 9-12] ve korozyon direncinin arttig1 [5, 13] ve son olarak
yapinun adezyon 6zelligini artirdig: [12] kaydedilmistir.

Kompozit filmlerin fizikokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek veya degistirmek i¢in nano boyutlu kil,
metal veya metalik oksitler gibi nanolifler, polimer, polimer kombinasyonlari, antioksidan/antibakteriyel
ozellik kazandiran malzemelerin kullanimina yo6nelik parametreler denenmektedir. Teknolojik
gelismelerle birlikte temizlik konusuna olan bakis acimiz ve beklentilerimiz de artmistir. Ozellikle
kullanima sunulan ambalaj gibi materyallerin antibakteriyel 6zelligi tasimasi giiniimiizde giderek ilgi
¢cekmeye baslamistir. Tibbi ve aromatik bitkilerin kok, govde ve yaprak gibi gesitli kisimlarindan
presleme ya da destilasyon gibi yontemlerle elde edilen esansiyel yaglar (ugucu yaglar) belli oranlarda
antibakteriyel 6zellik tasiyabilmektedir. Bu ugucu yaglar kullanilarak bazi yiizeylerde antibakteriyel
yap1 olusturmak miimkiindiir. Antimikrobiyal etkisi belirlenmis olan esansiyel yaglardan biri de kekik
yagidir [14].

Polimer nanokompozitler genellikle saf polimerlerden énemli dlglide farkli olup daha iyi 6zellikler
sergilerler. Polimer nanokompozitlerin 0Ozellikleri, dahil edilen nanopargaciklarin sekli, boyutu,
konsantrasyonu ve polimer matrisi ile etkilesimleri tarafindan yonetilir. Nano dolgu maddelerinin
eklenmesi, bazen geleneksel dolgu maddeleri ile sinerji i¢inde, fiziksel, mekanik, optik, elektriksel ve
termal Ozellikler dahil olmak {izere malzemelerin degisken 6zelliklerini 6nemli Olciide iyilestirirler. Kil
malzemeleri ticari olarak temin edilebilir, ucuzdur, agindirica degildir ve dogasi geregi geri
doniistiiriilebilir. Kompozitlerde kullanilan nanotakviye tiirlerinden en yaygin olan ise nanokillerdir.
Nanokiller genellikle yaklasik 1 nm kalinliginda, bir boyutta yaklasik 50-150 nm yiizeylerde bir
fillosilikat veya tabaka yapisina sahip bir kil mineralidir [15-16].

Giintimiizde nanokillerin en Onemli uygulamalarindan biri polimer-kil nanokompozitlerin
tretimidir. Pek ¢ok arastirmaci, kolay bulunabilirligi nedeniyle hibrit polimerik kompozitlerde ve
bunlarin laminatlarinda dolgu maddesi olarak montmorillonit (MMT) nanokil kullanmistir [17-18].
MMT'nin kiigiik bir miktarinin (kiitlece %0.5-5.0) dahil edilmesi, polimeri modifiye ederek, geleneksel
malzemelerle karsilastirildiginda elde edilen kompozitin fiziksel, mekanik, kirilma, aginma direnci,
termal stabilite, alev geciktirici, biyouyumluluk ve kimyasal &6zelliklerinde kayda deger bir iyilesme
olmustur [19-21]. Nanokiller ayrica plastik endiistrisi {irlinlerinin yangin giivenligini artirmak icin
onlarda alev geciktirici olarak kullanilmaktadir. Nanokilleri plastige entegre etmek, yanmay1 onleyen
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koruyucu bir tabaka araciligiyla yanici malzeme miktarini ve yanginin yayilmasin biiyiik lgiide azaltir
[9].

Yapilan ¢alismada, ilk kez elde edilen AESO bazli kompozit filmlerine belli oranlarda ilave edilen
NK, biyobazli matriste takviye malzemesi olarak kullanilirken, KY ile de antibakteriyel 6zellik
kazandirilmas: amaglanmistir. Tamamen yenilenebilir ve biyolojik olarak parcalanabilen yeni kompozit
filmler iiretmek icin; polimerik matris ve takviye malzemesi, yenilenebilir kaynaktan elde edilmistir.
Sonug¢ olarak kati atik olusturmayan, dogada c¢oziiniirken c¢evreye zarar vermemesi beklenen bir
malzeme olmasi planlanmistir.

2. MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
2.1. Materyaller (Materials)

Calismada matris olarak akrilatlanmis epoksitlenmis soya yagi (AESO) (yogunluk: 1.04 g/cm3;
vizkozite: 18,000-32,000 cps) (Sigma-Aldrich) (Sekil 1a) kullanilmistir. Kekik yag1 (KY) olarak Gaziantep
ve Hatay cevresinde yetisen bir kekik tiirii olan Zahter kekik yagi kullanilmistir ( Hatay ili Semir Eraslan
Baharat). Calismada kullamilan mikroorganizma suslar1 Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoteknoloji
boliimiinden temin edilmistir. Kiirlestirici olarak iki tiir ajan kullanilmistir. Birincisi IPOX EH 2041(TAD
305-335 mgKOH/g) bir poliamin tiirii kiirleme ajarudir (Sar Chemical Co.'dan (Tiirkiye)). Ikinci ise UV
kiirlestiricidir: Irgacure 184 bir radikalik fotobaslaticidir )( Sigma-Aldrich) (Sekil 1b). Hizlandirict olarak
2,4,6-tris(dimetil amino metil) fenol (CisH2rNsO- yogunluk: 25°C’de 0,969 g/cm? ) kullanilmugtir.

o D i

o

Sekil 1a. Akrilatlanmis epoksitlenmis soya yag1 (AESO)
Figure 1a. Acrylated epoxidized soybean oil (AESO)
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Sekil 1b. UV Kkiirlestirici : Irgacure 184
Figure 1b. UV curing agent: Irgacure 184

Montmorillonit yapiya sahip nanokil (NK) (saflik: %99,9; boyut: 800 nm), Nanografi Co. Ltd.
(Tiirkiye) tarafindan gelistirilmistir. Tetrametilamonyum kloriir (TMAC) Merck (Darmstadt, Almanya)
tarafindan saglanmuistir.

2.2. Yontem (Method):
2.2.1. Nanokilin (NK) Hazirlanmas1 (Preparation of nanoclay)

NK modifikasyonu igin tetrametil amonyum kloriir (TMAC) kullanilmistir. NK ilk olarak saf su
icinde 30 dakika mekanik karistirma ile safsizliklardan uzaklastirilmistir. Daha sonra 5g/0.5 L TMAC
¢ozeltisi damla damla ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistirmaya devam edilmistir.
Modifikasyondan sonra NK, santifuj yardimiyla ¢oktiiriilerek, kloriir iyonlarindan arindirilincaya kadar
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distile su ile yikanmis olup, yikama suyundan CI-iyonlarinin tamamen uzaklastigini kontrol etmek igin
0.1 M 100 mL giimiis nitrat (AgNOs) ¢ozeltisi kullanilmigtir. Son olarak 60°C sicakliktaki etiivde 48 saat
kurutma islemi uygulanmstir (Sekil 2).

Sekil 2. NK’'nin modifikasyon asamalar1
Figure 2. NC modification steps

2.2.2. Kompozitlerin Hazirlanmasi (Preparation of Composites)

Calisma iki asamada gergeklestirilmistir.
Ik asamada:

AESO ve kiitlece % 0, 1, 2, 3, 4, 5 oranlarinda KY behere alindiktan sonra 200 rpm'de ve 25°C'de 15
dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra onceki calismamizda belirlemis
oldugumuz kiitlece %4 oraninda Irgacure 184 fotobaslaticis1 [22] ve %30 oraninda IPOX ilave edilerek
cam baget ile kopiik olusturmayacak sekilde karistirilmigtir. Ultrasonik banyoda 15 dakika kabarciklarin
giderilmesi icin bekletilmistir. Numuneler jel dokme yontemiyle 10x10x0,5 cm ebatinda kestirilen teflon
ylizey malzemesine ve mikrobiyolojik analiz i¢in petri kaplarina yerlestirilmistir. UV kiirleme cihazinda
filmlerin her iki ytizii 6 dakika kiirlendikten sonra vakumlu etiivde 100°C’de 24 saatte kiirlenme
tamamlanmugtir. Antibakteriyel analiz sonucu en uygun KY orani belirlenmistir.

Deneyin ikinci kisminda;

Bir onceki sette uygun goriilen KY orani sabit tutularak AESO ve NK ile (matrisin kiitlece % 1, 2, 3,
4 ve 5 oraninda) 200 rpm'de ve 25°C'de 15 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Yapilan
diger islemler ilk asama ile ayrudir (Sekil 3).

.-

L] /7ﬁ\
[ £
A e 3 e J
—_— Ultrasonik Banyo S S UV kiirleme Cihazi

Sekil 3. Nanokompozit film yapim asamalari
Figure 3. Nanocomposite film production steps
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2.2.3. Analiz ve Testler (Analysis and Tests)
2.2.3.1. Bakteriyolojik analiz (Bacteriological analysis)

AATCC TM 147-1998'de aciklanan agar difiizyon yoOntemi kullanilarak test edilmistir.
Antibakteriyel aktivite iki farkli bakteri: Gram negatif (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa) ve Gram
pozitif (Staphylococcus aureus) bakterilere kars1 degerlendirilmistir. 0,9 cm ¢apindaki numune, her iki
taraftan 10 dakika boyunca UV 15181 altinda sterilize edilmis ve daha once bir test bakterisi agilanmis
agar ylizeyine nazikce yerlestirilmistir. 37°C'de 24 saat inkiibasyondan sonra, numunenin veya
antagonistik zone bolgesi sinirlar1 boyunca ¢aplari Slgtilmiistiir.

2.2.3.2. Su buhar gecirgenligi testi (Water vapor permeability test)

Film numunelerinin su buhar gegirgenlik degerlerini belirlemek icin ASTM E96'ya gore kurutucu
yontemi uygulanmistir. Numune, 2,5x10“#m? bir yiizey alanina sahip dairesel bir sekilde kesilmis ve
1+%]1 bagil nem saglayan, kurutulmus silika jel ile doldurulmus silindirik camin iizerine yerlestirilmistir.
Numuneler daha sonra para film ile camla tamamen kapatilmis ve % 75+1 bagil nem degerine ulasmak
icin doygun NaCl ¢ozeltisi ile doldurulmus bir desikatore yerlestirilerek bir saatlik araliklarla agirlik
degisimleri kaydedilmistir. Film Orneklerinin su buhar1 gecirgenlikleri (SBG) asagidaki sekilde
hesaplanmistir:

SBG= w/t*L/AP/A

w/t =Kararl1 durumda kiitlelerin zamana kars1 grafiginden elde edilen regresyon katsay1s1

A= film alani (m?2)

L= ortalama film kalinlig1 (m)

AP= filmin her iki ylizii arasindaki kismi su buhar1 basing farki (Pa)

2.2.3.3. Coziiniirliik-sisme- su icerigi testleri (Solubility-swelling-water content tests)

Coziiniirliik-sisme-su igerigi testleri igin iki farkli setten 1,5 cm ¢apinda diskler hazirlanmistir. Film
orneklerinin ilk agirhiklar: tartilmis (W1) ve etiivde bir giin boyunca 70°C’de bekletilmistir (W2).
Numuneler 20 ml saf su icerisinde 24 saat sonrasi yas agirliklart alinmistir (Ws). Son olarak tekrar etiivde
bir giin boyunca 70°C’de bekletilerek son tartimi alinmistir (Ws4). Elde edilen degerler asagidaki
formtiller kullanilarak filmlerin ¢oziintirliik-sisme-su igerikleri belirlenmistir.

% Su igerigi = (W1-W2)/(W1) x 100
%Sisme = (W3-W2)/(W2) x 100

% Cozuntrlik = (W2-W4)/(W2) x 100

Her bir film kompozisyonu icin sisme, ¢Oziiniirliik ve su igerigi analizi en az 3 defa tekrar edilmis ve
bulunan degerlerin istatiksel olarak analizleri yapilmistir.

2.2.3.4. pH Testleri (pH Tests)

25x25mm ebatinda kesilmis film 6rneklerinin pH 6l¢iimii, 20 mL %0,9 NaCl ¢ozeltisinde 72 saat
bekletilerek gergeklestirilmistir. 24 saat araliklarla alinan pH degerleri tabloya gegirilmistir.

2.2.3.5. Istatistik Analizleri (Statistical Analysis)
Veriler, MINITAB® release 17.0 programinda tek yonlit ANOVA kullanilarak analiz edilmis ve elde

edilen ortalama analitik degerler, p<0.05'de Tukey ¢oklu aralik testi kullanilarak anlamli farkliliklar
agisindan kargilagtirilmisgtir.
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3. BULGULAR ve SONUCLARIN IRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)
3.1. Bakteriyolojik Analiz (Bacteriological analysis)

Calismada kompozit filmlerin bakteriyolojik analizleri i¢in kullamlan Staphylococcus aureus (Gramt),
dogal olarak insanlarin burnunda ve bogazinda ayrica cilt yaralarinda bulunabilmektedir. Cevre
kosullarina dayarmklidir ve bircok enfeksiyona neden olabilmektedir. Ozellikle gida kaynakl
zehirlenmelerde 6nemli bir rolii bulunmaktadir [23-24]. Hayvansal ve hastane kaynakl enfeksiyonlarda,
gida zehirlenmelerinde ve su kirliligine etken olan en 6nemli patojenlerden biri olan Escherichia coli
(Gram-), ortamda kolaylikla yayilabilmektedir [25]. Klinik olarak, E. coli tiim yas gruplarinda diyare,
idrar yolu enfeksiyonlari, bakteriyemi, menenjit, septisemi ve pnémoni dahil olmak tizere gesitli klinik
hastaliklara neden olabilir [26]. Pseudomonas aeruginosa (Gram-) ise yaruk yarasi enfeksiyonlari,
bakteriyemi, hastane ve ventilator ile iligkili Pnémoni dahil nozokomiyal enfeksiyonlara ve ayrica kistik
fibroz enfeksiyonuna neden olabilen bir bakteri tiirtidiir [27].

Kekigin yapisinda esansiyel yaglardan karvakrol (%80’e kadar degisen oranlarda), timol (%64’e
kadar degisen oranlarda), y-terpinen, p-simen, linalool, terpinen-4-ol ve sabinen hidrat bulunur.
Karvakrol ve timol kekikte major bilesenlerdendir ve antiseptik (fenolden 20 kat fazla), antifungal ve
antibakteriyel 0zellik gostermesinin en temel nedenidir [28-29]. AESO polimer film igerisindeki kekik
yag1 orani ile olusan zone goriintiileri Sekil 4’te verilmistir. Buna gore olgiilen inhibisyon caplar1 ise
Cizelge 1'de goriilmektedir.

P. aeruginosa
7 g

(a) (b)
Sekil 4. Polimer film icerisindeki KY orani ile olusan zone goriintiileri (a): Gram pozitif,

(b) Gram negatif bakterileri
Figure 4. Zone images formed by the ratio of TO in the polymer film (a): Gram positive, (b) Gram negative bacteria

Cizelge 1. Polimer film igerisindeki KY orani ile inhibisyon ¢ap1 degisim tablosu
Table 1. Inhibition diameter change table with the ratio of TO in the polymer film

KY oram1 inhibisyon ¢ap1 (mm)
(kiitlece %) S.aureus Gram (+) E.coli DH5a Gram (-) P.aeruginosa Gram (-)

0 X X X

1 10,498+0,057 B 10,002+0,158 P 10,550+0,505 ©
2 10,540+0,010 B 11,200+0,592 © 10,540+0,513 ©
3 11,238+0,102 B 11,442+0,516 B¢ 11,422+0,548 B¢
4 13,244+0,687 A 12,050+0,405 A® 11,748+0,220 B
5 13,440+0,450 ~ 12,340+0,428 ~ 12,022+0,677 A

1Aynu siitundaki farkl harfler érnekler arasindaki istatistiksel farklilig1 ifade etmektedir (p<0.05)

Cizelge 1’den KY icermeyen kontrol filmlerinde hicbir inhibisyon bolgesi olmadig1 anlagilmaktadir.
Istatistiksel olarak, Gram pozitif olan S.aureus bakterisinden inhibisyon ¢ap1, KY oram %1 den %3 olana
kadar 6nemli bir artis olmazken %4 te 6nemli miktarda artmis, %4’ten %>5’e olan artis ise istatistiksel
olarak onemsiz bulunmustur (p<0.05). Gram negatif bakterisinden olan E.Coli bakterisinde KY orani
arttik¢a inhibisyon ¢apinin da arttigini, P.aeruginosa bakterisinde ise KY oraninin %3’ten sonra anlaml
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bir artis oldugu goriilmektedir (p<0.05). KY'nin yiiksek oranda sahip oldugu fenolik bilesikler ile
bakterinin hiicre duvarina yapigsarak, hiicre membran bitiinliiglinii bozdugu ve bu mekanizma
araciligiyla mikroorganizmalar: inhibe etmektedir [30]. Genel olarak Gram pozitif ve Gram negatif
bakterilerine karsi benzer bir antibakteriyel 6zellik gézlenmis olsa da %5 KY igeren film, Gram pozitif
olan S.aureus bakterilerine kars: 13,440 mm'lik inhibisyon ¢ap1 ile en yiiksek bakteriyostatik etkiyi
gostermistir. Nitekim Marino ve arkadaslar1 yaptiklar: calismada kekik esansiyel yaginin antimikrobiyal
etkisinin Gram (+) bakteriler {izerinde Gram (-) bakterilerden daha fazla oldugunu goézlemlemislerdir
[31]. Daha 6nceki bir¢cok ¢alismada da elde edilen sonuglar bizim sonug¢larimizi desteklemektedir [32-34].

AESO polimer film yapiya en fazla %5 oraninda KY ilavesi yapilabilmistir. Daha fazla ilave
yapilmasi kompozit yapi1 biitiinliigiinii bozarak film yapiyr elde etmede zorluk olusturmustur.
Antibakteriyel acidan %4 ile %5 KY orani arasinda anlamli bir fark olmadigindan calismanin ikinci
asamasinda %4’liikk oran sabit tutulmus ve farkli oranlarda NK (kiitlece %1, %2, %3, %4, %5) ilavesi ile
nanokompozit filmler hazirlanmistir. Kil minerali yapisi itibariyle hidrofilik yapidadir. Buna karsin
polimer molekiilleri genellikle hidrofobik yapiya sahiptir. Kilin modifikasyonu islemi, bu iki farkl
yapiya sahip olan malzemelerin birbiri ile uyumunu artirmak i¢in polimer nanokompozit calismalarinda
uygulanan yaygin bir yontemdir [35]. Sekil 5te AESO polimer kompozit filmlerinin artan NK oranina
kars1 olusan zone goriintiileri verilmistir. Cizelge 2’'de de 6l¢iilen inhibisyon ¢aplar1 6zetlenmistir.

@ (b)
Sekil 5. Polimer kompozit film sabit KY iceren artan NK oranina karsi olusan zone goriintiileri: (a) Gram

pozitif, (b) Gram negatif bakterileri
Figure 5. Zone images of polymer composite film containing fixed HF against increasing NK ratio: (a) Gram positive, (b) Gram negative
bacteria

Cizelge 2'ye gore %1 oranda NK ilave edilmis kompozit filmler, bakteriyolojik olarak ii¢ bakteri
tiirtinden de hig etkilenmemistir. Daha fazla nanokil ilavesi ile Gram pozitif olan S.aureus bakterisi %3
NK oranina kadar istatistiksel olarak onemli bir degisiklik olmayip %5 NK ilavesi ile inhibisyon
capindaki azalma istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p<0.05). Gram negatif bakterinden E.coli
DHb5a’ye bakarsak, %3 ve sonrasi zon ¢apindaki azalma istatistiki acidan 6nemli bulunmus olup daha
fazla NK ilavesinin istatistiksel agidan antibakteriyel Ozellik etkisini Onemsiz oranda azalttig
gozlemlenmistir (p<0.05). Son olarak P.aeruginosa bakterisine karsi olusan inhibisyon ¢ap1 %3 NK
ilavesine kadar istatistiksel agidan Onemli bulunmazken %5 NK ilaveli nanokompozit filmin
antibakteriyel 6zelligindeki azalma istatistiksel olarak 6nemli olarak kaydedilmistir (p<0.05).
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Table 2. Inhibition diameter change with increasing NC ratio of polymer film containing 4% TO

NK orani

Inhibisyon ¢ap1 (mm)
(kiitlece %) S.aureus Gram (+) E.coli DH5a Gram (-) P.aeruginosa Gram (-)

0

= W N =

5

13,244+0,450 A

13,440+0,450 A

13,036+0,36548
12,240+0,694 B¢
12,038+0,698 B¢

11,720+0,566 ©

12,050+0,428 A
12,040+0,428 A
11,950+0,517 A8
11,580+0,480°8
11,340+0,416°

11,200+0,592 8

11,748+0,677 A
11,742+0,677 A
11,700+0,417 2B
11,650+0,644 B¢
11,590+0,468 B¢
11,120+0,602 €

1Ay siitundaki farkli harfler 6rnekler arasindaki istatistiksel farklilig1 ifade etmektedir (p<0.05).

3.2. Coziiniirliik-sisme-su icerigi testleri (Solubility-swelling-water content tests)

Cizelge 3(a)'ya gore film yapisi igerisinde KY orani arttik¢a istatistiksel agidan sisme oraminda
onemli bir artis kaydedilmistir (p<0.05). KY miktarinin artmasiyla AESO filmlerinin sisme degerlerinin
sayisal olarak artmasi KY bilesenlerindeki hidroksil gruplarindan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir
[36]. Film yapiya % 4 NK ilavesine kadar istatistiki agidan 6nemli bir sisme gozlenmezken %4 ve sonrasi
ve bir miktar sisme kaydedilmistir (p<0.05) (Cizelge 3(b)).
sahiptir [37]. Bu nedenle kompozit yapida kil orami arttikca bir miktar su ¢ekmesi beklenen bir

durumdur.

Cizelge 3. (a) Artan KY oraninin sisme oranina etkisi, (b) sabit %4 KY iceren ve artan NK oranina karsi

Table 3. (a) The effect of increasing TO rate on swelling rate, (b) the change in swelling rate versus increasing NC rate with a fixed 4% TO

1Aynu siitundaki farkli harfler 6rnekler arasindaki istatistiksel farkliig: ifade etmektedir (p<0.05)

Cizelge 4. (a) Artan KY oraninin suda ¢oziiniirlitk oranina etkisi, (b) %4 KY igeren polimer filmin artan

Table 4(a). The effect of increasing TO ratio on water solubility ratio, (b) Change of water solubility of polymer film containing 4% TO against

sisme orani degisimi

Kil, yapis1 geregi suyu emme oOzelligine

KY orani Sisme orani NK orani Sisme orani
(kiitlece %) (%) (kiitlece %) (%)
0 0,2437+0,0100F 0 1,5043+0,0129¢
1 1,2160+0,0101F 1 1,5133+0,0208¢
2 1,3467+0,0153P 2 1,5600+0,04585¢
3 1,4190+0,0165¢ 3 1,6067+0,0751B¢
4 1,5043+0,01298 4 1,9333+0,152848
5 1,5823+0,01084 5 2,1500+0,32794

NK oranina kars1 sudaki ¢oziiniirliigiiniin degisimi

increasing NC ratio
KY oran1  Suda ¢6ziiniirliikk oran1  NK oran1 Suda ¢oziiniirlitk oran1
(kiitlece %) (%) (kiitlece %) (%)
0 0,15500+0,005004 0 0,25000+0,045834
1 0,24333+0,051324 1 0,25333+0,050334
2 0,24000+0,017324 2 0,26333+0,047264
3 0,25333+0,050334 3 0,27667+0,032154
4 0,25000+0,045834 4 0,28000+0,026464
5 0,26333+0,047264 5 0,31000+0,085444

!Aynu siitundaki farkli harfler 6rnekler arasindaki istatistiksel farklihig: ifade etmektedir (p<0.05)
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Cizelge 4(a)’'da goriildiigii gibi AESOmin suda ¢oziiniirlitk ozelligi diisiiktiir. KY oranimnin
artmasiyla istatistiksel olarak ¢oziiniirliigiindeki artis onemsiz bulunmustur (p<0.05). Yapiya NK ilavesi
yapilmasi da suda ¢oziiniirliik oranini 6nemsiz oranda artirdig1 goriilmektedir (Cizelge 4(b)).

Filmlerin ¢oziintirliik degerleri, eklenen katki maddelerinin dogasina, konsantrasyonuna ve bu katki
maddelerinin hidrofilik ve hidrofobik indekslerine bagli olarak farklilik gosterir. Hidrofilik 6zellik
arttikca ¢oziiniirliigiin de artmasi beklenir [38]. Sonug olarak kompozit film yapaisi igerisinde KY ve NK
oraru arttikca hidrofobik yapinin bozulmadig: sdylenebilir.

Cizelge 5. (a) Artan KY oraninin su igerigi oranina etkisi, (b) %4 KY iceren polimer filmin artan NK
oranina karsi su igerigi degisimi
Table 5. (a) The effect of increasing TO ratio on the water content ratio, (b) the change in water content versus increasing NC ratio of the
polymer film containing 4% TO

KY oram Su igerigi NK orami Su icerigi
(kiitlece %) (%) (kiitlece %) (%)
0 0,66333+0,015288 0 0,82000+0,070004
1 0,67333+0,020828 1 0,85333+0,045094
2 0,71667+0,1040848 2 0,85667+0,090184
3 0,81667+0,0763848 3 0,88000+0,062454
4 0,820000,0700048 4 0,88667+0,060284
5 0,85000+0,050004 5 0,89167+0,052524

1Aynu stitundaki farkls harfler 6rnekler arasindaki istatistiksel farklilig1 ifade etmektedir (p<0.05)

Cizelge 5(a)da verilen bulgulardan da anlasilacag: gibi, AESO filmlerine eklenen KY, su
molekiillerine olan afiniteyi biraz artirmistir. %4 KY ilavesine kadar artan su igerigi nemsiz bulunurken
%5 KY iceren polimer filmin su igerigi istatistiki agidan &nemli bulunmustur (p<0.05). Ote yandan NK
oraninin artmasi ile su igeriginde istatistiki olarak dnemsiz bir artis olmustur (p<0.05) (Cizelge 5 (b)).

3.3. pH odl¢iimleri

Her iki set i¢in 72 saat tuzlu suda bekletilmis film 6rneklerinin pH degerleri Cizelge 6(a) ve Cizelge
6(b)’ de goriilmektedir.
Cizelge 6(a). Artan KY oraninin pH etkisi
Table 6(a). pH effect of increasing TO ratio

KY oram pH degerleri
(kiitlece %) 0 saat 24 saat 48 saat 72 saat
0 7,33+0,1544 7,2940,04A2 7,260,024 7,23+0,0342
1 7,35+0,1544 7,30+£0,034 7,27+0,0144 7,230,024
3 7,37+0,0444 7,33+0,044.ab 7,27+0,0340 7,28+0,034p
4 7,37+0,0144 7,33+0,054.2b 7,29+0,064.2b 7,25+0,02 Ab
5 7,38+0,0344 7,33+0,054.ab 7,29+0,044.2b 7,25+0,024p

ABAym siitundaki biiyiik harfler 6rnekler arasi farkliliklari, #*Aym satirdaki kiigiik harfler siireler arasindaki farkliliklar:
gostermektedir (p<0.05)

Istatiksel olarak pH degerleri 6rnekler arasi farkliliklar ve siireler arasi farkliliklar olmak {izere iki
farkli parametre agisindan degerlendirilmistir. Polimer filmlere farkli oranlarda KY ilavesinin 6rneklerin
pH degerlerine etkisi 0., 24., 48., 72. saatlerde belirlenmis ve Cizelge 6(a)’da verilmistir. Cizelgedeki
verileri standart sapmalar1 da dikkate alinarak siireler arasi farkliliklar agisindan inceledigimizde, KY
icermeyen kontrol 6rneklerinde ilk pH 6l¢iimdi ile 72. saat sonras1 kompozit filmlerin pH degeri 7,33 den
7,23’e azalmis ve asitlikteki bu artis istatistiksel olarak onemsiz bulunmustur (p<0.05). pH 7,37'den 7,28
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digsen %3 KY igeren filmin 48. saatten sonra istatistiksel agidan Onemli bir asitlik artisi olarak
degerlendirilmis, 72. saatteki asitlik artis1 nemsiz bulunmustur. %4 ve %5 KY igeren polimer filmin 72.
saatteki asitlik artist 6nemli bulunmustur (p<0.05). Cizelge 6(a)’daki verileri ornekler arasi farkliliklar
acgisindan inceledigimizde ise ilk pH Ol¢iimlerinde (0. saat) %0’dan %5 KY iceren 6rneklerde, KY oram
arttikca pH degerinde hafif bir azalma tespit edilse de, bu azalma istatistiki agidan Onemli
bulunmamustir. 72. saat sonunda ise pH degerleri karsilastirildiginda yine istatistiksel olarak belirgin bir
fark gozlenmemistir (p<0.05).

% 4 oranda KY iceren kompozit filmlere farkli oranlarda NK ilavesinin 6rneklerin pH degerlerine
etkisi 0., 24., 48., 72. saatlerde belirlenmis ve Cizelge 6(b)’de verilmistir. Cizelgedeki degerleri siireler
arast farkliliklar agisindan inceledigimizde, NK icermeyen kontrol 6rneklerinde ilk pH 6l¢iimii ile 72.
saat sonrasi kompozit filmlerin pH degeri 7,37 den 7,25’e azalmis ve asitlikteki bu artis istatistik olarak
onemli bulunmustur (p<0.05). %1’lik NK iceren film yapida baslangictan 72. saate kadar pH degerleri
arasindaki farkliliklar istatistiki olarak onemsiz bulunmustur. %3’litk NK igeren film igin 48. saate kadar
pH degerinde 6nemli bir diistis kaydedilmis (p<0.05), 72. saatte pH'in degismedigi goriilmiistiir. Son
olarak %51lik NK iceren kompozit filmlerde siiredeki artisa bagli olarak gozlemlenen pH diisiisii
istatistiki olarak 6nemsiz bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 6(b)'deki verileri Ornekler arasi farkliliklar agisindan inceledigimizde ise ilk pH
Olctimlerinde (0. saat) %1 NK iceren 6rneklerde NK icermeyen Orneklere gore pH degerinde hafif bir
azalma tespit edilse de, bu azalma istatistiki agidan 6nemli bulunmamistir. Ancak kompozit film yapida
NK oram1 %1’den %3’e ¢iktiginda Orneklerin pH degerinde istatistiki olarak Onemli bir artis
gozlemlenmistir. Bunlara ek olarak NK oraninin %5’e c¢ikarilmasinin pH degerini etkilemedigi
belirlenmistir. 24., 48. ve 72. saat sonrasi yapilan pH Ol¢iimlerinde film yapisinda NK miktarindaki
artisin, 6rnekler arasinda istatistiki olarak herhangi bir fark olusturmadig: gozlenmistir (p<0.05).

Bir malzemenin pH degerlerinin cilt pH degeri ile uyumlu olmas: 6nemli bir 6zelliktir ve literatiirde
bu aralik pH 5,25-7,9 olarak verilmektedir [39]. Bu calismada hazirlanan tim filmlerin pH"1 72 saat
sonunda 7,23-7,29 araliginda olup cilt pH'1 ile uyumlu bulunmustur.

Cizelge 6(b). %4 KY iceren polimer filmin artan NK oranina kars1 pH degisimi
Table 6(b). pH change of polymer film containing 4% TO against increasing NC ratio

NK orani pH degerleri
(kiitlece %) 0 saat 24 saat 48 saat 72 saat
0 7,37+0,014Ba 7,330,054 7,29+0,0642b 7,25+0,0240
1 7,33+0,0482 7,29+0,0442 7,29+0,0442 7,27%0,0142
3 7,40+0,0242 7,34+0,0342  7,30+0,034b 7,29+0,042°
5 7,39+0,0242 7,34+0,0342 7,31£0,0442 7,29+0,0642
ABAym stitundaki biiyiik harfler 6rnekler arasi farkliliklari, »*Ayni satirdaki kiigtik harfler siireler arasindaki farkliliklar:
gostermektedir.

3.4. Su buhar gecirgenligi testi (Water vapour transmission rate)

Polimerik biyobozunur filmlerin kullanim potansiyelini belirleyen 6nemli faktorlerden bir tanesi su
buhar1 gecirgenlik kapasitesidir. Ozellikle elde edilen biyobozunur filmler gida sanayisinde ambalaj
malzemesi olarak kullanilacaksa buradaki temel amaci gida ile gevresindeki atmosfer arasinda
gerceklesen nem transferini 6nlemek veya azaltmaktir [40].



Kekik Yag1 ile Hazirlanmig Biyopolimer Kompozit Filmler ve Bu Filmlerin Ozelliklerinin incelenmesi 257

Cizelge 7(a). Artan KY oraninin su buhar gegirgenligine etkisi, (b) sabit %4 KY iceren ve artan NK

oranina kars1 su buhari gegirgenlik etkisi
Table 7(a). The effect of increasing TO ratio on water vapor permeability, (b) water vapor permeability effect against increasing NC ratio with
a fixed 4% TO content

KY oran1  Su buhar gecirgenligi NK orani gegif;el:l;li};z 1010
(kiitlece %)  x10° [g.m/(m>*Pa*s)] (kiitlece %) [g.m/(m?*Pa*s)]
0 1381,9+124,364 0 5,0251+0,00014
1 2,1356+0,53294 1 2,1357+0,53294
2 1,7588+0,71064 2 2,2613+0,35534
3 3,7688+1,77664 3 5,0251+0,00014
4 5,0251+0,00014 4 5,0251+0,00014
5 5,0251+0,00014 5 3,7688+1,77664

1Aynu stitundaki farkls harfler 6rnekler arasindaki istatistiksel farklilig1 ifade etmektedir (p<0.05)

AESO polimeri lipit bazli olmasindan dolay: hidrofobik yap1 olusturarak su buhar1 gecirgenligine
kars1 dayariklidir [41-42] ve su buhar gegirgenligi ortalama 1,38191x107 olarak Olciilmiistiir. Cizelge
7(a)'ya baktigimizda %1 KY ilavesi ile bu deger 2,1356 x10-1° degerine diiserek su buhar1 gecirgenligi
sayisal olarak bir miktar daha azalmis gibi goriiniiyor olsa da daha fazla KY ilavesi su buhar
gecirgenligine istatistiksel olarak bir degisim yapmamistir (p<0.05). Film yapisina NK ilavesinin olmasi
da genel olarak sabit bir deger verdigi soylenebilir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calismada, polimer bazl filmlere kekik yagi (KY) katilarak antibakteriyel tiriinler elde edilmistir.
Tkinci asamada, belli oranlarda nanokil (NK) ilave edilerek bir biyobozunur nanokompozit film elde
edilmistir. Incelenen bakteri tiirleri icin polimer filmlerdeki KY miktar1 arttikca zon caplarinda belli bir
artis gozlenmistir. Coziiniirliik-sisme-su icerigi testlerinde birbirine benzer sonuglar gozlenmis olup
AESO polimeri igerisinde KY ve NK oran: arttik¢a bu 6zelliklerde az da olsa bir azalma olmustur. 72
saat boyunca incelenen pH test sonucuna gore, en diisiik pH degeri %4 KY ve %5 NK ilaveli kompozit
filmlerde gozlenmis olup 7,29 olarak tespit edilmistir. Bu da insan cildine zarar vermeyecek bir pH
degeridir. Son olarak su buhar1 gecirgenligi testi uygulanan 6rneklerde KY ilavesinin AESO’nun su
buhar1 gecirgenligini azalttigi, NK ilavesinin 6nemli bir degisim yapmadig1 kaydedilmistir. Bu
antibakteriyel 6zelligi sayesinde {iretilen filmler baska analizlerle de desteklenerek gida ambalajlarinda
veya medikal endiistrilerde degerlendirme imkani bulabilir.
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