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Ozet: Biyobozunur ambalaj endiistrisi, petrol esash plastiklerin yol agtig1 atik bertaraf sorunlarinin 6nlenmesi ihtiyact nedeniyle
siirekli biiyiimektedir. Son yillarda, biyobozunur ve aktif ambalajlarin gelistirilmesine yonelik c¢aligmalar artmaktadir. Bu
caligmada, polifenollerce zengin biberiye (Rosmarinus officinalis L.) ekstresi ve kaolinin polivinil alkol/misir nigastasi esash
filmlerin &zelliklerine olan etkisi incelendi. Filmlerin yapisal ozellikleri FT-IR analizi, mekanik o6zellikleri ¢ekme testi,
morfolojik 6zellikleri optik mikroskop ile belirlendi. Filmlerin sisme davranislari incelendi. Ayrica, ABTS ve DPPH radikali
giderme aktivitesi ile antioksidan aktivitesi belirlendi. Ekstre ve kilin birlikte ilavesi filmin mekanik 6zelliklerini iyilestirirken su
absorpsiyonunu da arttirdi. Ekstre ilavesi ile filmler antioksidan aktivite sergiledi. Sonuglar bu filmlerin aktif ambalajlama
uygulamalarinda potansiyel adaylar olarak degerlendirilebilecegini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: aktif ambalajlama, antioksidan aktivite, nisasta, polivinil alkol, kompozit film

Polyvinyl Alcohol / Starch Active Composite Films Containing Rosemary Extract and Kaolin :
Structural, Mechanical and Antioxidant Activity Properties

Abstract: The biodegradable packaging industry is constantly growing due to the need to prevent waste disposal problems
caused by petroleum-based plastics. In recent years, efforts to improve biodegradable and active packaging have been increasing.
In this study, the effects of polyphenols rich rosemary (Rosmarinus officinalis L.) extract and kaolin on the properties of
polyvinyl alcohol / corn starch based films were investigated. Structural properties of films were determined by FT-IR analysis,
mechanical properties tensile test, morphological properties by optical microscope. Swelling behavior of films was examined. In
addition, antioxidant activity was determined with ABTS and DPPH radical removal activity. The addition of extract and clay
improved the mechanical properties of the film while increasing the water absorption. The films exhibited antioxidant activity
with the addition of extract. The results showed that these films could be considered as potential candidates in active packaging
applications.

Keywords: active packaging, antioxidant activity, starch, polyvinyl alcohol, composite film

1. Giris

Giin gectikce artan ¢evre kirligi ve saglik sorunlar1 plastik
ambalaj endiistrisininin pazardaki yerini onemli Olgiide
etkilemektedir. Bu  ylizden ambalaj  sektoriinde
biyobozunur ve dogal polimerlerin petrol esash
polimerlerin yerine kullanilmasina yonelik ¢alismalar her
gecen giin artmaktadir (Mustafa ve ark. 2019). Petrol
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esaslt polimerler nispeten diisiik maliyete, kolay
islenebilirlige, iyi termal ve mekanik ozelliklere sahiptir
(Abdullah ve Dong 2019). Fakat, plastiklerin durumu
stirdiiriilebilirlik noktasinda tartisilmaktadir. Avrupa’da
her yil 25 milyon ton atik iiretilmektedir ve bu miktarin
sadece %30’u geri doniistiiriilebilmektedir. Bu nedenle,
2030 yilina kadar plastik ambalajlarin tamaminin geri
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doniistiirilmesi amaclanmaktadir (Sade 2019). Ayrica,
petrol esasli polimerlerin yerine biyopolimerlerin
kullanilmas1 ¢evresel problemlerin iistesinden gelmek igin
gereken ¢6ziim yollarindan biridir (Abdullah ve Dong
2019). Biyobozunur polimerler yani cevreci plastikler
bakteri, mantar ve alg gibi mikroorganizmalarin enzimatik
aktivitelerinin sonucunda biyoaktif ¢evrede bozunarak
CO,, CHa, biokiitle, su, humus ve diger dogal maddelere
doniisiirler. Boylelikle, ¢evre sorunlarina neden olmazlar
(Kiling ve ark. 2017).

Biyobozunur polimerlerden olan polivinil alkol (PVA)
polivinil asetatin hidrolizi sonucu elde edilmektedir
(Kiling ve ark. 2017). Nispeten yiiksek maliyet, iyi
mekanik ve termal ozelliklerin yani sira iyi seffaflik ve
oksijen gegirgenligine karst direnci olan suda ¢oziinebilen
sentetik bir polimerdir (Abdullah ve Dong 2019). Ayrica
yapisinda bulunan hidroksil gruplari sayesinde, disiik
bozunma oranina sahip, ¢apraz baglanabilen, biyouyumlu,
ve milkemmel film olusturma gibi &zellikleri olan bir
polimerdir (Abdullah ve Dong 2019, Kiling ve ark. 2017).
Son zamanlarda, genellikle maliyetinin distiriilmesi ve
biyobozunurlugunun arttirilmasi amactyla farkli polimerler
ve katkilar ile kompozit iriinler elde edilmesinde
kullanilmaktadir.

PVA’nin  maliyetinin  disiiriilmesi,
stabilitesinin arttirilmasi ve  biyolojik  olarak
pargalanabilirligin  gelistirilmesi amaciyla kullanilan
polimelerden biri nisastadir. Nisasta giinimiizde pek ¢ok
uygulamada yaygm olarak kullanilan biyobozunur bir
polimerdir. Amiloz ve amilopektin gibi iki farkli mikro
yapidan olusan heterojen bir maddedir. Nigasta dogadaki
bazi mikroorganizmalar tarafindan besin maddesi olarak
kullanilir. PVA gibi polimerlerle harmanlandiginda,
mikroorganizmalar nisastaya ulasabilmek icin g¢esitli
enzimler salgilayarak plastigi pargalar ve bu sayede
iiretilen {irlinlin ¢evreye zarar vermeden bozunmasina yol
acarlar (Kiling ve ark. 2017, Giimiisderelioglu 2012).
Ambalaj sektoriinde kullanilan biyobozunur PV A-Nisasta
filmlerinin 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla baz1 katki
(antioksidanlar ve antimikrobiyel ajanlar) ve dolgu
malzemeleri ile desteklenir (Lopez-Cordoba ve ark.
2017b).

Polifenollerce zengin olan ¢esitli bitki ekstreleri, polimer
esaslt filmler icin potansiyel dogal antioksidan ve
antimikrobiyal katkilardir. Labietae ailesine ait olan
biberiye (Rosmarinus officinalis L.), gida amblajlarinda
katki maddesi olarak kullanilabilecek zengin antioksidan
bilesik kaynaklarindan biridir (Lopez-Cordoba ve ark.
2017a). Biberiyenin yapisinda bulunan 6nemli biyoaktif
antioksidan bilesikler flavonlar (apigenin, hesperetin,
genkwanin ve cirsimaritin), fenolik diterpenler (karnosik
asit, karnosol, rosmanol, rosmadial, epirrosmanol, karnosik
asit o-kinon) ve fenolik asitler (kafeik asit ve rosmarinik
asit)dir (Doudin ve ark. 2016, Bentayeb ve ark. 2007).
Biyobozunur  filmlere  biberiye  ekstresi ilavesi
antimikrobiyal ve antioksidan aktiviteye sahip aktif
paketleme {iriinlerinin elde edilmesini saglamistir (Lopez-
Cordoba ve ark. 2017a, Darie-Nita ve ark. 2018).

diisiik  boyutsal
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Kaolin polimer kompozitlerde yaygin olarak kullanilan
ucuz, kolay bulunabilen ve toksik olmayan bir takviye
malzemesidir (Ismail ve ark. 2013, Kwasnhiewska ve ark.
2020). Biyopolimer matrisine kaolin ilavesi ile filmlerin su
buhari gecirgenliginin  azaltilmast ve gaz Dbariyer
ozelliklerinin gelistirilmesini saglamaktadir (Arora 2010).
Ayrica kaolin ilavesi polimerlerin termal stabilitesini ve
mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir (Lu ve ark. 2012).

Bu ¢alismanin amaci, kaolin ve biberiye ekstresi ilavesinin
polivinil alkol/misir nisastasi esasli dokiim yontemiyle
iiretilen kompozit filmlerinin 6zellikleri tizerindeki etkisini
incelemektir. Dort farkli kompozisyona sahip filmlerin
hazirlanmasinda plastiklestirici olarak sitrik asit ve capraz
baglayic1 olarak gluteraldehit kullanildi. Elde edilen
filmlerin su tutma, suda sisme Kkapasitesi, yapisal,
morfolojik ve mekanik 6zelliklerinin yanisira antioksidan
aktiviteleri belirlendi.

2. Materyal ve Metot
2.1 Malzemeler

Filmlerin hazirlanmasinda, gluteraldehit ¢ozeltisi (%50°’lik,
Alfasol), kaolin (yogunluk 2,6 g/cm® molekiiler agirlik
258,16 g/mol, 5,5 um, ZAG Kimya), metanol (Emsure,
Merck), misir nisastas1 (Giines Nisastas1), PVA (yogunluk
0,4-0,6 g/cm®, saflik % 87,8, ZAG Kimya), sitrik asit (gida
safliginda, Aksu) ve Tween 80 (Sigma-Aldrich) kullanild1.

2.2 Biberiye Ekstresi

Rosmarinus officinalis L., Mentese, Mugla, Tirkiye’de
toplandiktan sonra bitki yapraklart metanol ile oda
sicakliginda 24 saat boyunca ekstrakte edildi. Ekstraksiyon
islemi ¢oziicii yenilenerek 4 kez tekrarlandi. Rotary
evaporator ile ¢Oziiclisii uzaklastirilan ekstre kullanilana
kadar +4°C’de muhafaza edildi.

2.3 Filmlerin Hazirlanmasi

Bu calismada PVA/Nisasta, PVA/Nisasta/Biberiye
Ekstresi, PVA/Nisasta/Biberiye Ekstresi/Kaolin esaslt dort
farkli kompozit film dokme metodu ile tiretildi (Sekil 1).
Filmlerin kompozisyonu Tablo 1’de gosterilmektedir.
PVA/Nisasta/Ekstre/Kaolin filmini (PS3-PS4) iiretmek
icin PVA (4 g) distile su (20 mL) igerisinde 70°C’de ve 60
rpm hizda karigtirilarak PVA ¢ozeltisi elde edildi. Uygun
miktarda nisasta jellestirildi. PVA sulu c¢ozeltisi ve
jellestirilmis nisasta birlestirilerek 70°C’de 30 dk
karistirildi. Kaolin saf suda (5 mL) vortex Kkaristirict
yardimiyla dagitild1 ve ¢ozeltinin igerisine eklenerek 30 dk
karigtirildi. Ardindan biberiye ekstresi (0.05 g) metanolde
(5 mL) cozilerek karigima eklendi ve yarim saat
karigtirildi.  Elde edilen homojen ¢6zeltinin igerisine
Tween 80 (50 pL) ilave edildi ve 30 dk boyunca ortam
sicakliginda karistirtldi. Ayr1 bir beherde sitrik asit saf
suda ¢Ozdiriilerek karismakta olan ¢ozeltinin igerisine
ilave edildi. Yarim saat sonra, gluteraldehit (25 pL)
¢ozeltiye eklenerek 10 dk karigtirildi. Elde edilen ¢ozelti
stk gozenekli siizgecten siiziilerek 40 mL ¢ozelti cam petri
kabina (12 cm) dokiildi. Kurutma islemi 40°C etiivde 2
saat boyunca gerceklestirildi. Filmler etiivden alindiktan
sonra 1 gece boyunca ¢eker ocak altinda muhafaza
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edildikten sonra agzi kilitli plastik torbalarda muhafaza
edildi. PVA/Nisasta/Ekstre (PS2) ve PVA/Nisasta (PS1,
kontrol filmi) kompozit filmleri de ayn1 asamalar takip
edilerek sirasiyla kaolin ve ekstre-kaolin icermeyecek
sekilde hazirlandu.

VA Tellegmiy

Cazeltisi Migasta

Eaplin

PVA + Nigasta Karigim

s

Elztre
cdzeltisi

PVA + Nizasta + Kaolin
Coseltisi

JFI-

Sirik dsit

Caeltist —
| PVA + Nigasta+ Kaolin g
+ Eksire Cozelrist
Glureraidehit
PVANizasta Kaslin/Biberive

Elstresi Kongposit Film

Sekil 1.Kompozit film tiretimi akis semasi

Tablo 1. PVA / musir nigastast esasli kompozit filmlerin
kompozisyonu

Numune PVA Nisasta Biberiye Kaolin Sitrik
Kodu % (% Ekstresi @ wiw Asit
wiv)  wiv) (% w/v polimer (% wiw

polimer ¢ozeltisi)  polimer
¢ozeltisi) agirhigl)

PS1 80 20 - - 10

pPs2 80 20 0.1 - 10

PS3 80 20 0.1 1 10

Ps4 80 20 0.1 3 10

(a) (b)

PS3 PS3

Sekil 2. PVA/Nisasta/Biberiye Ekstresi/Kaolin a) film ¢ozeltisi
b) filmi dijital kamera goriintiisi
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2.4 Filmlerin Karakterizasyonu

FT-IR analizi: Filmlerin FT-IR spektrumu, 4000-500
cm™? tarama araliginda ve 4 cm ¢oziiniirliikte Thermo
Scientific Nicolet i550 spektrometresi kullanilarak elde
edildi.

i¢c yapi tayini: Film cozeltisini olusturan polimer ve katk1
maddelerinin i¢ yapilari stereo mikroskop (Leica M125,
Leica Mi- crosystems; Heerbrugg, isvigre) ile belirlendi.
Filmlerin i¢ yapilart optik mikroskop (Nikon Eclipse
LV150N, Japonya) ile belirlendi.

Mekanik ozellikler: Filmlerin mekanik 06zellikleri,
Shimadzu AGS-X universal test cihazi ile ASTM D882
standardina gore gerceklestirildi.

Kalinhik: Filmlerin kalinlig1 5 ayr1 noktadan Asimeto ABS
tip dijital kumpas ile belirlendi.Bu amagla her bir filmin 5
farkli noktasindan 6l¢iim yapildi ve ortalamasi alindi.

Su absorpsiyon kapasitesi: Film ornekleri 2 cm x 2 ¢cm
boyutunda kesildi ve kuru agirhklart (Win) tartildi.
Ardindan, numunelerin kare oOrnekleri, 24 saat boyunca
oda sicakligi sartlarinda bulunan 20 mL su icine
daldirildi.Siire sonunda suyun i¢inden alinan numunelerin
islakligt kagit pecete yardimiyla hafifce alindiktan sonra
islak agirhigimi (Wye) Olgmek igin tartildi. Filmlerin su
emme kapasitesi asagidaki formiil ile hesaplandi (Abdullah
ve Dong 2019, Mathew ve ark. 2018a).

Wyas—Wkuru
Wkuru

Wabs(%) ] x 100 )
Suda ¢oziiniirliik: Su absorpsiyon testlerinden elde edilen
tim sismis numuneler,60°C’ye ayarlanmig etiivde
(ECOCELL 55 L) 24 saat bekletildi. Etiivden alindiktan
sonra oda sicakligima kadar soguyan numunelerin kuru
agirlik  (Wson) tartimt yapildi. Numunelerin suda
¢Ozliniirliighi asagidaki formiil kullanilarak hesapland

(Taghizadeh ve ark. 2013).

Wkuru—-Wson
Wkuru

Ws(%) = ] x 100 @)
Antioksidan aktivite: Filmlerin antioksidan aktivitesi
Darie-Nita ve ark. (2018) metoduna goére belirlendi.
Sonuglar ii¢ deneyin ortalamasitstandart sapma seklinde

gosterildi.

3. Bulgular ve Tartiyma

3.1 Kalinlik, Su Absorpsiyon Kapasitesi ve Suda
Coziiniirliik

Kompozit filmlerin kalinlik, su absorpsiyon kapasitesi ve
suda ¢oziiniirliik degerleri Tablo 2’de gdosterilmektedir.
Filmlerin kalinlig1 0,33-0,36 mm araliginda degismektedir.
Kaolin ve biberiye ekstresi ilavesinin filmlerin kalinhiginda
artisa neden oldugu ve bu artisin ilave edilen kaolin
miktarmin %1’den %3’e artmast ile siirdiigii belirlendi. Bu
sonug film ¢ozeltisindeki katt madde miktarindaki artistan
dolayidir. Benzer bulgular Jafarzadeh ve ark. (2016)
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tarafindan gergeklestirilen nano-kaolin katkisinin irmik
unu esasl filmlerin 6zelliklerine olan etkisinin belirlendigi
calismada elde edilmistir. Kitosan/kaolin esasli filmlerin
kalinliginin da artan miktarda kaolin ilavesi ile arttig1 ve
kalimhigin filmin seffafligi hakkinda bilgi verebilecegi
belirtilmistir (Neji ve ark. 2020).

Su absorpsiyonu, kompozitlerin uygulanmasini
degerlendirmede Onemli bir parametredir (Lu ve ark.
2012). Deney sonuglari PS1 filminin su absorpsiyon
kapasitesinin %239,74 oldugunu gosterdi. Sadece biberiye
ekstresi ile zenginlestirilen film (PS2) kontrol numunesi
(PS1) ile karsilagtirildiginda filmin su absorpsiyon
kapasitesinin diisiik oranda distiigii saptandi. Kaolin
ilavesinin  PS3 ve PS4 fimlerinin su absorpsiyon
kapasitesinin PS1 filmine oranla sirasiyla yaklasik 1,70-
1,90 kat arttig1 gozlemlendi. Bu artig killerin hidrofilik
yapida olmasindan ve su molekiillerinin, kil kristallerinin

yanal genislemesine neden olmasindan kaynaklanmaktadir
( Taghizadeh ve ark. 2013).

Filmlerin suda ¢6zlniirligiiniin ekstre ve ekstre-%1 Kil
ilavesi ile azaldigi belirlendi. Benzer sonuglar metil
seliiloz/montmorillonit (Tung¢ ve Duman, 2010) ve
kitosan/kaolin esasli (Neji ve ark. 2020) filmlerde
gozlemlenmistir. Bu durum biyopolimer matris ile ekstre
ve kaolinin hidroksil gruplari arasindaki hidrojen
baglariningiiglii etkilesimi ile filmin bariyer 6zelliklerinin
artmasindan  ve  dekompozisyonunun azalmasindan
kaynaklanmaktadir (Neji ve ark. 2020, Chen ve ark. 2019,
Jafarzadeh ve ark. 2016). Kil miktarindaki artig filmin
¢ozlinmesini arttirmistir ¢linkli aglomere olan kaolin suyun
filme daha kolay girmesine sebep olmustur (Johansson ve
Clegg 2015).

Tablo 2. Kompozit filmlerin kalinlik, su absorpsiyon kapasitesi
ve suda ¢oziiniirliik degerleri

Numune Kodu  Kalinlik (mm) Wabs (%) Ws(%)
PS1 0,33 239,74 15,14
PS2 0,34 229,67 14,17
PS3 0,34 402,68 12,72
PS4 0,36 454,30 18,58

3.2 FT-IR analizi

Kompozit filmi olusturan polimerler ve katki maddelerine
ait FT-IR spektrumu Sekil 3’de verilmektedir. PVA,
nisasta, ve biberiye ekstresinde 3500-3100 cm araliginda
bulunan genis bant hidroksil grubunu temsil etmektedir
(Terzioglu ve Parin 2020). PVA’a ait spektrum
incelendiginde 2935 ve 1732 cm™de sirasiyla CH;
asimetrik gerilme ve C-O gerilme pikleri tespit edildi
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(Parin ve ark. 2020). CH gruplariminn deformasyon
titresim piki 1404 cm™’de goriilmektedir (Bal-Oztiirk ve
Akgiiner 2020). Nisastaya ait spektrumda ise 1160 ve 1100
cml’deki pikler glikosidik bag titresiminin bir kaniti
olarak C-O-C gerilmesine aittir (Dolaz ve ark. 2017).
Ayrica, 933 cmt’deki pik C-O gerilmesini temsil ederken,
873 cm¥’deki pik ~CH deformasyonunu gostermektedir
(Karahan-Toprakei1 ve ark. 2019).

Kaolin i¢in -OH’a ait pikler 3688 ve 3618 cm™’’de
gozlemlendi. 1005 ve 1032 cm'’de Si-O gerilme, 912
cm?’de Al-Al-OH gerilme ve 796 cm¥’de Si-O-Al gerilme
pikleri tespit edildi. Ayrica, 682 ve 534 cm®’deki pikler Si-
O ve Si-O-Al gerilmelerini temsil etmektedir (Kumar ve
Lingfa 2020).

Biberiye ekstresi, aromatik ve fenolik gruplar iceren ¢ok
cesitli organik molekiillere sahiptir. FT-IR spektrumu
incelendiginde biberiye metanol ektresininde bulunan
polifenoller ~1600 cm™’de tespit edildi. Ayrica, fenolik
gruplara ait C-H gerilmesi (2931 cm™), C=0 gruplari
(1740 cm™), C=C halka gerilmesi (1597 cm™ ve 1517
cm?l) ve C-OH gerilmesi (1264cm™ve 1029 cm™)
belirlendi (Estevez-Areco ve ark. 2018, Eskandarabadi ve
ark. 2019).

va o R N ——
@ ‘ ]
&
E Kaolin
7]
=
= [Biberive ) S S
Ekstresi
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 3. PVA, nisasta, kaolin ve biberiye ekstresinin FT-IR
spektrumu

Kompozit filmlerin FT-IR spektrumu Sekil 4’de
gosterilmektedir. PVA/Nisasta kompozit filminin (PS1)
FT-IR spektrumu incelendiginde OH gruplarinin gerilmesi
(3400- 3200 cm™®), C=0 gerilmesi (1712 cm™), CH;
biikiilme (1420 cm™), CO gruplarmin deformasyon
titresimi (1330 cm™), CH grubu sallanma titresimleri
(1240 cm™y’ne ait karakteristik pikler belirlendi (Popescu
ve ark., 2018). PVA/nisasta filmine biberiye ekstresinin
ilavesi (PS2) ile 2920 cm™’de bulunan CH, metil grubuna
ve C=0O gerilmesine ait piklerin yogunlugunda artis
meydana gelmistir. PS2 filminde 1024 cm™’deki artis
biberiye ekstresindeki aromatik bilesiklerden dolayidir
(lonita ve ark., 2015). Kil-ekstre iceren filmlere (PS3-PS4)
ait spektrumlar incelendiginde 2929 ve 2904 cm™’de iki
adet yeni pik olustugu belirlendi. Ozellikle %3 kil igeren
filme (PS4) ait spektrum PS1 filmi ile karsilagtirildiginda
1712, 1372, 1240, 1020 ve 838 cm™’deki piklerde artis
meydana geldigi goriilmektedir. Bu degisimler kil-ekstre-
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polimer matris bilesenleri arasindaki etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir.
s
-~ NNl v ol |
e \ T P /\ A~
é A /’/I A :’/N : \-\ Ps1
w ‘ | T
(-3 ~ . ! Ulpa f
= | - \) {
b ] |
E
£
&
= )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4. Kompozit filmlerin FT-IR spektrumu
3.3 Mekanik Ozellikler

Ambealajlardan igerisindeki malzemelerin depolanmasi ve
tasinmast swrasindaki slirecte uygun mukavemet ve
esneklige olmasi beklenmektedir. Kompozit filmlerinin
mekanik davranisi, polimer zincirindeki molekiiller arasi
ve molekiiller i¢i etkilesimlerin dagilimi ve yogunlugu ile
yakindan iligkilidir (Kasai ve ark. 2018). Kompozit
filmlerin mekanik 6zellikleri Tablo 3 ve Sekil 5 ’de
gosterilmektedir.

PVA/nisasta kompozit filminin (PS1) kopma gerilmesi
48,26 + 3,46 MPa ve kopma uzamasi% 1,71 £ 0,025
olarak belirlendi. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde
gliserol ile plastiklestirilen PVA:Nisasta oran1 70:30 olan
filmlerin kopma gerilmesinin ve kopma uzamasinin
sirastyla 24 MPa ve % 27,5 (Jose ve ark. 2017) iken
PVA:Nisasta oran1 50:10 olan filmlerin bu 6zelliklerinin
18.4 MPa ve %184 (Wu ve ark. 2019) oldugu rapor
edilmistir. Bu ¢alismada, PVA:Nisasta oraninin 80:20
olmast ve plastiklestirici olarak sitrik asitin ve ozellikle

capraz  baglayict  olarak  gluteraldehitin  birlikte
kullanimmin  filmlerin kopma gerilmesini arttirdigi
belirlendi. Singha ve Kapoor (2014) tarafindan

gergeklestirilen c¢alismada da PVA/Nisasta blendlerine
sitirik asit ile birlikte gluteraldehit kullaniminin filmlerin
kopma gerilmesini arttirdig1 belirtilmistir.

Filmlere ekstre ve kaolin-ekstre ilavesinin filmlerin
mekanik oOzelliklerini iyilestirdigi tespit edildi. Mekanik
ozelliklerdeki artis film kompozisyonunu olusturan
malzemelerin iyi etkilesim gosterdigini ve uyumlu
oldugunu ortaya koymaktadir. Biberiye ekstresinin ilavesi
ile kontrol filminin (PS1) kopma uzamasi %1,71 =+
0,02°den %2,54 + 0,44’e ¢ikt1. Farkli bitki ekstreleri igeren
biyofilmlerde benzer bulgular raporlanmistir (Nouri ve
Nafchi 2014, Ju ve ark. 2019). Kopma uzamasindaki artig
biberiye ekstresinde bulunan fenolik bilesikler ile PVA ve
nisasta molekiilleri arasindaki molekiiller arasi etkilesimler
ile iligkilidir (Homayouni ve ark. 2017, Ju ve ark. 2019).
En yiiksek kopma uzamasinin PS3 filmine ait oldugu tespit
edildi. Kaolin miktarmin %1’den %3’e ¢ikarilmasi
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durumunda kopma uzamasinin azaldigi belirlendi. Bu
durumun %3 oraninda kaolinin aglomere olmasindan ve
film matrisinde yeterince homojen bicimde
dagilmamasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir
(Guo ve ark. 2019). Sonuglar, ekstre ve kaolin-ekstre
ilavesinin filmlerin esnekligini arttirdigini gosterdi.

Filmlerin kopma gerilmeleri incelendiginde ekstre ve
kaolin-ekstre ilavesinin filmin kopma gerilmesini ve
elastik modiiliinii arttirdig1 belirlendi. Java erigi ekstresi
iceren PVA esashi filmlerin kopma gerilmesinin az
miktarda ekstre ilavesi ile arttigi artan miktarda ekstre
ilavesinin ise kopma gerilmesinde diisiise neden oldugu
belirtilmistir (Kasai ve ark. 2018).
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Tablo 3. Kompozit filmlerin mekanik 6zellikleri

Numune Elastik Kopma Kopma

Kodu Modiilii Gerilmesi Uzamasi (%)
(MPa) (MPa)

PS1 3851,76 + 48,26 +£3,46 1,71 £0,02
306,55

PS2 4444,62 + 66,68 + 5.47 2,54 +0,44
632,05

PS3 4033,58 + 49,34 +£2.24 3,87 +0,22
100,26

PS4 4081,95 = 69,95+ 12,17 2,29 +£0,45
227,81

3.4 Morfoloji

PVA, nisasta, biberiye ekstresi ve kaolinin optik

mikroskop gorintiileri Sekil 6’da verilmektedir. PVA
taneciklerinin  diizensiz sekillere ve farkli pargacik

boyutlarina sahip oldugu goriilmektedir. Biberiye ekstresi
ve kaoline ait taneciklerin ise aglomera oldugu belirlendi.

Sekil 6. PVA, nisasta, biberiye ekstresi ve kaolinin optik
mikroskop goriintiileri (2.5 kX)

Kompozit filmlerin optik mikroskop goriintiileri Sekil 7°de
verilmektedir. Film yiizeylerinin heterojen olmakla beraber
birbirinden farkli oldugu tespit edildi. PS3 filminin daha
homojen bir yiizey gorintiisiine sahip oldugu
belirlendi.PS4filmine ait gorintii incelendiginde yiiksek
konsantrasyonda  (%3) kaolin  ilavesinin  kaolin
partikiillerinin bir araya gelerek aglomere olmasina neden
oldugu ve film matrisinde heterojen dagilim gosterdigi
goriildi. Ayrica, kaolin partikiillerinin dairsel sekle sahip
oldugu gozlendi.
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3.5 Antioksidan Aktivite Calismalar:

Oksidatif reaksiyonlar, gida maddelerinin goriiniimiinii,
besin degerini ve kalitesini olumsuz yonde etkileyerek
renk degisikligini, eksimeyi ve kot tatlarin gelisimini
tesvik eder (Liu ve ark. 2019). Antioksidanlar, oksitleyici
zincir reaksiyonlarini sonlandirarak serbest radikalleri

temizleyebilen mikrobilesenlerdir (Eskandarabadi ve ark.
2019). Bu yiizden antioksidan aktivite aktif paketleme igin
onemli bir ozelliktir. ABTS* katyonu radikal giderim ve
DPPH serbest radikal giderim metodu paketleme
filmlerinin antioksidan kapasitesini degerlendirmek i¢in
yaygin olarak kullanilmakatadir.

Filmlerin antioksidan aktivitesi ABTS* katyonu radikal
giderim ve DPPH serbest radikal giderim metodu ile
belirlendi. Elde edilen sonuglar Tablo 4 ve Tablo 5’de
gosterilmektedir. PV A/nisasta esasli kontrol filmi olduk¢a
diistik antioksidan aktivite gosterdi. Her iki yontemde de
en yiiksek antioksidan aktivitenin PS2 filmine ait oldugu
ve PS4 filminin aktivitesinin bu filme yakin oldugu
belirlendi. Sonu¢ olarak, biberiye ekstresinin polimer
matrise ilave edilmesi ile filmlerin  antioksidan
aktivitelerinin arttigi g6zlemlendi. Bu durum, biberiye
ekstresinin antioksidan 06zellige sahip karnozik asit,
karnosol, rosmarinik asit gibi fenolik bilesiklerce zengin
bilesimi ile iligkilidir (Song ve ark. 2020). Biberiye
ekstresi ile birlikte kaolin ilavesinin filmlerin aktivitesini
az bir miktar diisiirdiigii belirlendi. Benzer sonuglar,
Eskandarabadi ve ark. (2019) tarafindan gergeklestirilen
calismada antosiyanin, biberiye ekstresi ve ZnO/ demirle
sabitlenmis montmorillonit takviyeli etilen vinil asetat
esaslt aktif akilli filmler i¢in raporlanmistir. Biberiye
ekstresi ve antosiyanin ilavesi ile filmlerin antioksidan
aktivitesi artarken, diger katkilarla birlikte filmlerin
aktivitelerinde diisiiy meydana gelmistir. Bu durumun
katki maddelerinin eszamanl varliginin sinerjik etkisinden
kaynaklanabilecegi  belirtilmistir. ~ Ayrica,  Pifieros-
Hernandez ve ark. (2017) da kasava nisastasina biberiye
ekstresi ilavesi ile filmlerin polifenol igeriginin arttigini ve
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boylece filmlerin DPPH yontemine gore antioksidan
aktivitelerinde artig oldugunu bildirmistir.

Tablo 4. Kompozit filmlerin ABTS* katyonu radikal giderim
aktiviteleri

ABTS* katyonu radikal giderim aktivitesi

(% Inhibisyon)
Numune Kodu 100 pg/ml 200 pg/ml 400 pg/ml 800 pg/ml
PS1 5,18£0,5 17,67+0,9 23,76+0,5 37,85+0,4
PS2 46,79+1,1 52,56+0,8 64,4303 72,99+1,1
PS3 29,0941,2 37,6704 41,01+12 54,18+0,8
PS4 33,02+0,2 42,44+0,7 54,12+1,0 68,07+1,0
BHA 82,6340,2 86,7£0,2 90,75+0,2 95,8949, 1
a-Tokoferol 81,81+£0,1 85,83+0,2 88,79+0,1 94,96+0,2

Tablo 5. Kompozit filmlerin DPPH serbest radikal giderim
aktivitesi

DPPH serbest radikal giderim aktivitesi

(% Inhibisyon)
100 200 400 800

Numune Kodu pg/ml pg/ml pg/ml pg/ml
PS1 17,05+1,2 27,45+1,3 38,87+1,0 41,55+1,0
PS2 38,21+0,7 49,16£0,5 54,64+0.8 63,64+0,8
PS3 33,1120,3 40,56£0,3 45,15+0,1 51,07+0,2
PS4 2925+1,0 36,98+0,7 48,15+0,7 59,09+0,8
BHA 86,5840,2 88,36+0,3 97,79+0,1 96,05+0,1
a-Tokoferol 87,7£0,2  90,07+0,2 94,74+0,1 96,12+0,1
4. Sonug¢

Cozelti dokiim yontemi ile antioksidan ozellige sahip
biberiye ekstresi ve kil igeren PVA-nisasta esasli filmler
basarili bir sekilde elde edildi. Filmlerin su absorpsiyon
kapasitesinin = % 239,74-454,30 araliginda degistigi
belirlendi. En yiiksek su absorpsiyon kaapsitesine sahip
olan filmin %0,1 biberiye ve %3 kaolin igeren ornek
oldugu tespit edildi. Mekanik o6zellikler incelendiginde
PV A/nigasta esasli filmin mekanik 6zelliklerinin ekstre ve
kil ilavesi ile iyilestigi gozlemlendi. Yine %0,1 biberiye ve
%3 kaolin igeren filmin en yiiksek kopma gerilmesi
degerini (69,95 + 12,17 MPa) sergiledigi belirlendi.
Beklenen bir sonug¢ olarak PVA/nisasta esasli filmlere
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biberiye eksteresini ilavesi ile filmlerin in vitro
biyoaktivitelerinin 6nemli 6l¢iide arttigi belirlendi. Sadece
biberiye ekstresi i¢eren film ise en iyi ABTS+ katyonu
radikal giderim (% 72,99+1,1) ve DPPH serbest radikal
giderim kapasitesi (% 63,64+0,8) sergiledi. Genel olarak
sonuglar, bu filmlerin aktif gida ambalaj filmi
uygulamalari i¢in potansiyel adaylar olarak
degerlendirilebilecegini ortaya koydu.

Yazar katkilari:

Eslem KAVAS: Deneysel ¢alismalarin gergeklestirilmesi
ve makalenin yaziminda katki saglamistir.

Pmar TERZIOGLU:Deneysel galismalarin planlanmasi,
yiriitiilmesi, sonuglarin degerlerndirilmesi ve makalenin
yaziminda katki saglamistir.

Meltam TAS: Antioksidan aktivite calismalarinda gorev
almastir.

Fatma Nur PARIN: Filmlerin karekterizasyonunda (FT-IR
optik mikroskop ve mekanik test) gérev almistir.

Cigdem KUS: Biberiyeden ekstre eldesini
gergeklestirmistir.
Selguk KUCUKAYDIN: Antioksidan aktivite

calismalarinda gorev almustir.

Mehmet Emin DURU: Antioksidan aktivite ¢aligmalarinda
gorev almistir.

Cikar catismasi aciklamasi:

Calismamizi etkileyecek bir ¢ikar ¢atigmasi yoktur.
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