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OZET

MACLURA POMIFERA(OSAGE ORANGE) MEYVE OZUTUNDEN
ELEKTROEGIRME YONTEMIYLE URETILEN MEMBRANLARIN
KARAKTERIZASYONU

PEKACAR, Emine Miige
Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi

Kimya Anabilim Dal1

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Rifat BATTALOGLU

Mayis 2017, 63 sayfa

Bu tez calismasinda yaygin nanolif elde etme yontemi olan elektroegirme yontemi ile
maclura pomifera meyve Oziiti kullanilarak kitosan-etilendiamin tatraasetik
asit/polivinilalkol (CS-EDTA/PVA) polimerleri ile nanolif sentezlenmistir. Nanolif
elde etmek icin kiitlece %3’liik maclura pomifera oziiti CS-EDTA/PVA ¢dzeltisine
eklenmistir. Elde edilen nanoliflerin yapisi ve ¢aplar1 taramali elektron mikroskopu
(SEM) kullanilarak goriintiilenmistir. Kimyasal baglanma 06zellikleri ise Fourier
Doniistimlic Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile belirlenmistir. Nanolifin sicakliga
baglh kiitle degisimi TGA analizi ile gergeklestirilmistir. Calismanin son asamasinda ise
0ziit ve nanolifin toplam fenolik madde igerikleri belirlenmistir. Nanolife ait toplam
fenolik madde igeriklerinin zamana bagli olarak degisimleri incelenmistir. Elde edilen
sonuglar maclura pomifera yiiklii nanolifin olustugunu goéstermistir. Bu nanolifin
sicakliga dayanikli bir yapist oldugunu ortaya ¢ikmistir. Ayrica fenolik bilesiklerin
Oziitten az miktarda nanolife gectigi ancak nanolif olustuktan sonra toplam fenolik

madde miktarlarinda 6nemli bir degisiklik olmadig1 belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Maclura pomifera, elekroegirme, kimyasal karakterizasyon.
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SUMMARY

CHARACTERIZATION OF MEMBRANES PRODUCED BY ELECTROSPINNING
METHOD FROM MACLURA POMIFERA (OSAGE ORANGE) FRUIT EXTRACT

PEKACAR, Emine Miige
Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Rifat BATTALOGLU
May 2017, 63 pages

In this study, electrospinning method which is a common method of obtaining
nanofibers is used. Nanolif was synthesized with chitosan-ethylenediamine tetraacetic
acid / polyvinylalcohol (CS-EDTA / PVA) polymers using macula pomifera fruit
extract. To obtain the nanofibers, 3% macula pomifera extract was added to the CS-
EDTA / PVA solution. The structure and diameters of the resulting nanofibers were
visualized using a scanning electron microscope (SEM). Chemical binding properties
were determined by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). Mass change
due to nanofiber temperature was performed by TGA analysis. At the end of the study,
the total phenolic content of the extract and nanofiber was determined. The time
dependent changes in the total phenolic content of nanolife have been investigated. The
results obtained show that the nanofiber is loaded with the extract. It turns out that
nanolipine is a temperature resistant structure. In addition, the phenolic compounds
transfer to the nanofiber structure in a small amount of the extract. However, it has been
determined that there is no significant change in the total amount of phenolic substances

after nanofiber formation.

Keywords: Maclura pomifera, electrospiinning, chemical characterization.



ON SOz

Bu tez calismasi, Elektroegirme YoOntemi kullanilarak Maclura Pomifera (Osage
Orange) meyvesi oOziitlinden elde edilen membranlarin kimyasal karakterizasyonlari
yapilmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda, oncelikle maclura pomifera meyvesi 0ziitii elde
edilmis, bu 6ziit ve CS-EDTA/PVA polimerleri ile nanolif sentezlenmistir. Elde edilen
nanolifin SEM, TGA ve FTIR analizleri ile yapilar1 aydinlatilmaya calisilmig, ayrica

Toplam fenolik madde igerikleri belirlenmistir.

Yiiksek Lisans Tez calismam sirasinda ve bu tezin konusunun belirlenmesinde,
calismalarimin yiriitilmesi ve degerlendirilmesinde yardim ve destegini esirgemeyen
danismanim Yrd. Dog. Dr. Rifat BATTALOGLU’na ve dgrenim hayatim boyunca bana
her zaman sonsuz destek olan ve sabir gosteren aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Elektroegirme islemini gergeklestirilmesi calismalarinda bana destek olan Omer
Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindan Uzman Dr. Sedef ILK ile
Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii 6gretim iiyeleri

Prof. Dr. Tuncay TURKES ve Dog. Dr. Osman SEYYAR’a tesekkiir ederim.
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BOLUM 1

GIRIS

Maclura Pomifera ayn1 zamanda Osage orange adiyla da bilinmektedir. Halk arasinda
yalanci portakal ya da ay1 elmasi gibi isimler de verilmistir. Anavatant kuzey Amerika
olan ve uzun yillardir iilkemizde siis bitkisi olarak yetistirilmekte olan Moraceae tiiriine
ait bir bitkidir. Maclura pomifera, dnceleri yay ve mobilya yapiminda kullanilmis olsa
da daha sonralari ¢it, erozyondan korunma ve riizgar seti amaci ile kullanilmistir. Uzun
yillardir bu bitkiden halk arasinda ilag olarak faydalanilmistir. Halk arasinda yapraklar
ve kabuklar1 dis tedavisinde, meyvesi ise kanamali hastaliklar ile birlikte g6z ve bogaz
hastaliklarinin tedavisinde kullanilmistir (Sternberg, 1989; Peterson and Brockemeyer,
1953). Ayrica yapraklari halk arasinda kanser tedavisinde de kullanilmaktadir. Maclura
Pomifera agaci iizerine yapilan ¢ok yonlii ¢aligmalarda, agacin meyve ve yapraklarinin
agir metaller yoniinden biyoindikatér olarak kullanilabilecegi saptanmistir. ilimiz
genelinde bazi alanlarda bu agac¢ uzun yillardir bulunmaktadir. Elektroegirme, dilimize
Ingilizce electrospinning kelimesinden geg¢mistir. Kisaca elektro+iplik anlamina
gelmektedir. Elektroegirme teknigi, miihendislik ve tip disiplinlerini bir arada
barindiran multidisiplinler bir yontemdir. Bir siv1 ¢ozelti, kuvvetli bir elektrik alana
maruz kaldiginda sivi ¢ozeltinin molekiilleri arti ve eksi yiik ile yliklenir ve tipki
miknatisin zit kutuplar1 gibi molekiiller birbirini itmeye c¢alisir. Bu itme kuvveti belirli
bir seviyeden sonra sivi ¢dzeltinin sakiz gibi uzayarak incelmesine neden olur. Kuruyan
sakiz benzeri ¢ozelti kesintisiz ipliksi fiberler halinde birikir. Bu yontem ile elde edilen
ipliksi yapilar insan sagindan yaklasik olarak 20.000 kat daha kiigiik olabilmektedir. Bu
tez c¢alismasinda; Maclura pomifera bitkisinin meyvesinden elde edilen Oziitten,
elektroegirme yontemiyle dogal membranlar elde edilmistir. Elde edilen membranlarin
FTIR, SEM ve FTIR yontemleri ile yapilar1 aydinlatilmistir. Ayrica meyve ve nanolif

yapisindaki toplam fenolik madde igerikleri belirlenmistir.



BOLUM 11

GENEL BILGILER

Bitkiler, insanlarin temel besin gereksinimlerini kargilamasi ig¢in gereken primer
metabolitlerin (karbonhidrat, protein ve yaglarin) ana kaynagidir. Bunlarin disinda
disinda odun, seliiloz, zamk, lastik gibi bazi faydali maddeler de yine bitkilerden
saglanmaktadir. Besin ve enerji saglama basta olmak {izere yasamsal bazi1 degerler
tagimakla birlikte, ila¢ sanayi basta olmak {izere kimya, besin, kozmetik ve tarimda
miicadele sektorlerinde bitkisel kdkenli dogal {irlinlerden yararlaniimaktadir (Philipson,

1990).

Bitkilerden elde edilen dogal {irlinlerin tedavi amagli kullanilmasi, bilim diinyasinda
uzun zamandan beri ilgi ¢ekici bir ¢calisma alan1 olmustur. Bu maddeler, dnceleri
bitkiler tarafindan olusturulan ve herhangi bir islevi bulunmayan atik maddeler olarak
kabul edilmekteydi. Ancak daha sonra bu metabolitlerin ¢evreyle ilgili bazi islevlerin
gerceklesmesinde onemli rol oynadiklart anlasilmistir (Sokmen ve Giirel, 2001; Cox,

1990).

Tim bitkilerin tedavi edici 6zellikleri binlerce y1l 6nceden bu yana ilgi ¢ekmistir. Eski
tarihlerden bu yana bir¢ok uygarlikta hastaliklara karsi bitkilerden elde edilen ilaglarin
kullanimina rastlanmaktadir. 1800’ 1ii y1llarda bitkilerden bazi 6nemli bilesiklerin elde
edilmesi, oOzellikle 20. yiiz yilda analiz yontemlerinin gelismesiyle igeriklerin

saptanmasi ve etkilerinin arastirilmasi 6nemli olmustur. (Tanker ve Tanker, 1998).

Bugiin tibbi kdkenli bitkiler, geleneksel tedavi yontemlerinin aktif birer unsuru olarak
goriilmektedir. Diinya Saghk Orgiitii (WHO) verileri gelismekte olan iilkelerde
yasayan insanlarin % 80’inin bu tiir tedavi yontemlerini kullandigini gdstermektedir.
Bunun yaninda, yaklagik ii¢ milyar insanin da tibbi bitkileri terapi araci olarak

kullandigin1 ortaya koymustur (Eloff, 1998; Keles vd., 2001).

Diinya Saglhk Orgiitii (WHO) ne gére bitkisel bir ilag, bitkilerin toprak alt1 ve toprak

istii kistmlarini ya da farkli bitkisel materyallerini igerebilir. Bunlarin bilesimlerini ham

veya bitkisel preparatlar halinde tasiyan, giiniimiiz ilag¢ endiistrisi teknolojisinin tim
2



gerek ve kurallarina uygun olarak hazirlanmis ve etiketlenmis tibbi {irlinlerdir.
Kimyasal olarak tanimlanabilmis, etken maddelerle kombine edilmis bitkisel materyal
tasiyan ve bitkiden saf olarak izole edilmis kimyasal madde iceren iirtinler bitkisel ilag

olarak tanimlanmaktadir (Cubukgu vd., 2002).

Gliniimiizde bitkisel ilaglara ilginin artmasinin nedeni, modern ilaglarin her hastalig
tedavi etme yetenegine sahip olmamasidir. Bunun yaninda kimyasal yapidaki modern
ilaglarin yan etkilerinin olmasit ve ¢ok pahali olmasi da bir baska neden olarak
gosterilebilir. Bitkisel kokenli ilaglarin daha ¢ok etkili, daha riskli ve daha pahali olan
sentetik ilaglarla birlikte kullanimlarinda tamamlayici bir rol oynamalarma imkan
saglamaktadir. Bununla birlikte tek baslarina kullanimlarinda alternatif terapi araci
olarak deri ve mukoza lezyonlar1 ile diger sistem enfeksiyonlarinda iyilestirici ve
antiseptik amacgli olarak kullanimlarin1 giindeme getirmektedir (Alzoreky ve

Nakahara, 2003; Menaker vd., 2004; Miguel vd., 2004).

Ticari olarak iretilen antimikrobiyal ilaglarin veya kimyasallarin enfeksiyon
hastaliklarinin tedavisinde rastgele kullanilmasi, hem insan viicudundaki hem de
bitkilerdeki patojen mikroorganizmalarin bunlara diren¢ kazanmalarma neden
olmaktadir. Bunun yaninda gida kaynakli mikroorganizmalarin neden oldugu
hastaliklar en gelismis {lkelerde dahil olmak {izere hala diinyanin Onemli
sorunlarindan birisi olarak goriilmektedir. Gidalarin agik olarak satisa sunulmasi,
uygun olmayan yerlerde muhafaza edilmesi kontaminasyona neden olmaktadir. Bu
nedenle kimyasal bazi maddelerin kullanilmasi, yiyecekleri bozulmalara sebep olan
mikroorganizmalardan korumak i¢in gerekli olmustur. Ancak kimyasal madde igeren
gidalarin insan sagligi agisindan ciddi sonuclarindan dolayi, bunlarin yerine
antimikrobiyal etkisi kontrol edilen aromatik bitkilerden elde edilen ekstraktlar veya
ucucu yaglar tercih edilmeye baslanmistir (Sokmen vd., 2004; Davis, 1994; Loper
vd., 1991; Service, 1995).

Gelecegin teknolojisi olarak goriilen elektroegirme teknigi, bir sivi ¢ozeltiye elektrik
alan kuvveti uygulanmasi esasina dayanmaktadir. Miihendislik ve tip disiplerini birlikte
iceren bu teknik sayesinde iiretilen ipliksi fiber yapilar kisa zamanda hayatimizin bir¢ok

alanina girmis bulunmaktadir.



Ingilizcede electrospinning olarak adlandirilan elektro-spin ya da elektro-egirme
yontemi, polimer c¢ozeltilerinden nanolif liretmek igin gelistirilmis bir yontemdir.
Yiiksek voltaj uygulanmasi sonucu olusturulan elektrik alan igerisinde polimer
¢oOzeltiler kontrollii bir sekilde nanolifler olusturabilmektedir. Polimer esasli nanoliflerin
olusturulmas1 i¢in uygulanmakta olan en kolay yontem olarak bilinmektedir. Bu
yontem  sayesinde ¢esitli morfolojik  Ozelliklere sahip yeni  nanolifler
olusturulabilmektedir.  Elektrospin  yontemi tarihsel olarak 1600’li  yillara
dayanmaktadir. Ilk olarak William Gilbert 1600’ lii yillarda bu fenomeni incelemistir.
Christian Friedrich Schonbein ise yiiksek nitrat iceren bir fiber yapisini 1847°de
tiretmistir. Bu alandaki alinmis ilk patent ise 1900 yilinda John Francis Cooley

tarafindan alinmis olan patenttir.

Sivi bir ¢ozelti, kuvvetli bir elektrik alana maruz kaldigi zaman sivi ¢ozeltinin
molekiilleri art1 ve eksi ylik ile yiiklenir. Tipki miknatisin zit kutuplart gibi molekiiller
birbirini itmeye ¢alisirlar. Bu itme kuvveti ile belirli bir seviye sonrasi siv1 ¢ozelti sakiz
gibi uzayarak incelir. Kuruyan sakiza benzeyen ¢ozelti kesintisiz ipliksi fiberler olarak
birikir. Bu yontem ile elde edilen ipliksi yapilar insan sagindan yaklasik olarak 20.000
kat daha kii¢iik olabilmektedir.

2.1 Maclura Pomifera (osage orange, yalanci portakal)

Yalanci portakal adi ile de bilinen maclura pomifera agaci, kapali tohumlar tiirtinden
familya olarak da dut giller cinsinden bir agactir. Uzun yilardir 6zellikle biiyiik
sehirlerde gerek siis bitkisi gerekse cit olarak ta yetistirilen bir agag tiiriidiir. Boyu 20
metreye kadar uzayabilen genis tepeli bu agactir. Diger adlar1 Hint portakali, yalanci

portakal, avlu agaci, ay1 elmasi olarak da adlandirilir.

Yalanci portakal, agact kapali tohumlar tiirtinden familya olarak ta dutgiller cinsinden
bir zamanlar Istanbul ve Bursa taraflarinda gerek siis bitkisi gerekse ¢it olarak ta

yetistirilen boyu 20 metreye kadar uzayabilen genis tepeli bu agag tiirtidiir.



Sekil 2.1. Maclura Pomifera (yalanci portakal) agaci.

Bu bitki tiirinlin geng siirgiinleri yesilimsi gri veya agik kahverengi olup ¢iplaktir
iizerinde ¢ok sayida govdeyi dis etkenlerden koruyan geng kabuklarin {izerinde dairesel
veya i1g seklinde koyu renkli kabartilar ve noktalar bulunur. Buna lentisel de
denilmektedir. Siirgiinlerin iizerinde dikenler vardir, stirgiinler koparildig1 veya kesildigi
zaman siit goriiniimlii sivi akitmaktadir. Tepe tomurcugu yandadir. Tomurcuklar
kiiciik, yandan basik, kiire seklinde ve az sayida pul mevcuttur. 5 - 12 cm uzunlugunda
olan yapraklari, uzun damla uglu yumurta seklindedir, Ust yiizlii yaprak yesil alt yiizlii
yaprak agik yesildir ve tam kenarlidir. Meyve ortalama 10 cm c¢apinda portakal
goriiniimiinde yesil renklidir, Ezildiginde siit salgis1 verir, Mayis - Haziran aylarinda

kiireye benzer cigekler acar (Armagan, 2011).



Sekil 2.2. Maclura Pomifera (yalanci portakal) meyvesi

10-15 c¢cm c¢apinda piitiirlii yuvarlak meyveleri portakala benzer. Onceleri yesilken
zamanla sararir. Eylil - Ekim aylarinda olgunlasir ve regelimsi bir koku yayar.
Anavatan1 Kuzey Amerika olan ve dikenli bir agag tiirli olan yalanci portakal agaci
dikenli bir agactir. Park ve bahgelerde golgesi veya siis bitkisi olarak yetistirilir.
Meyvelerin bilesiminde alkaloidlerler, glikozitler, sekerler, asitler, katranli bazi
maddeler, morin ve rutin flavonitleri ve ayrica C-vitamini bulunur. Meyveleri yliksek
tansiyonu diisiiriicii 0zelligi de olan yalanci portakal agact meyveleri 100 g kuru
meyvesi bir litre kaynar suda demlenmek suretiyle giinde 2-3 kez birer bardak igilebilir.
Ayrica meyve sirasi tereyag ile karigtirilip merhem haline getirilerek iltihapl yaralar
tizerine de uygulanir. Govde kabuklar1 kaynatildiginda ise elde edilen sar1 renkli bir
boya kumas boyamada da kullanilmaktadir. Her ne kadar lilkemizde ¢it ve siis bitkisi
olarak yetisse de ana vatani kuzey Amerika’'nin giiney batis1 taraflaridir (USDA. 2014 ;
Anonim. 2014; Armagan, 2011 ; Girl, 2014).

Maclura pomifera bitkisinden bazi molekiiller izole edilip yapilar1 aydinlatilmistir. Bu
molekiillerden o6ne ¢ikanlar, izoflavin tiirevi iki major madde olan osajin ve
pomiferindir. Taze meyveden elde edilen etil asetat ekstresinin % 25.7’si osajin ve %

36.2’si pomiferinden olusmustur (Tsao, 2003).



Bu bitkiden elde edilen ekstrelerin 6nemli farmakolojik etkileri bulunmus olup,
antimikrobiyal, antienflamatuar, antitiimoral ve antidepresan Ozellikleri yapilan

caligmalar ile ortaya konulmustur (Teixeira , 2005).

Maclura pomifera tohumunda, sirasiyla: % 5.88 kiil, % 6.72 yag, % 32.75 yliksek
protein igerigi, % 33.89 nem, % 20.76 karbonhidrat ve yag icerikleri tespit edilmis olup,
100 gram kuru maddede, potasyum 421.65+0.01, kalsiyum 218.56+0.06, magnezyum
185.00+£0.001, demir 3.254+0.07, ¢inko 2.61+0.02, bakir 1.15+0.01 mg mineral ihtiva
ettigi bildirilmistir (Saloua, 2009).

Meyvenin ham yagi, % 13.87 oleik, % 76.19 stearik, % 6.76 ve % 2.40 palmitik asit
gibi yag asitlerini igermektedir. 153 Maclura pomifera tohumunun yagi 100 gram
tohumda mg olarak, 18.92 a- tokoferol, 10.80 y-tokoferol, 6.02 B-tokoferol ve 6.29 &-
tokoferol igerdigi tespit edilmis olup, zengin tokoferol icerigine sahip oldugu

belirlenmistir (Saloua, 2009).

Ayrica Maclura pomifera onemli tiirden besinleri yapisinda barindiran zengin bir
kaynak olup, insan sagligin1 olumlu yonde etkileyecek ucucu yaglar1 ve yagda ¢oziinen

biyoaktif molekiilleri icermektedir (Saloua, 2009).

Bu bitkiden elde edilen deniz tuzu ve metanol ekstresinin cesitli antioksidan 6zellikli
mantar tiirleri ile karsilastirildiginda ¢ok daha iyi antioksidan Ozellikleri oldugu

bildirilmistir (Carlson, 1940).

Maclura pomifera bitkisinin etil asetat ekstrat1 % 25.7 civarinda osajin (OSJ), % 36.2
oraninda pomiferin icermektedir. Maclura pomifera bitkisinden saflastirilan OSJ,
sistematik  olarak  “5-hydroxy-3-(3-hydroxyphenyl)-8,8-dimethyl-6-(3-methylbut-2-
enyl)-4H,8H-pyrano[2,3-]chro-men-4-one” seklinde tanmimlanir. Kapali formiili

CysH»405°dir(Liskova, 2005).

Ay bitkide yiiksek miktarlarda bulunan OSJ ve pomiferin yapisal olarak benzerdir. iki
molekiil arasindaki tek fark, 3 nolu karbona baglh grubun OSJ’de H 37 yerine
pomiferinde hidroskil grubunun bagli olmasidir. In-vitro antioksidan potansiyel ve
kapasiteyi ortaya koyma calismalari, pomiferinin gii¢lii bir antioksidan oldugunu ortaya
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koymus olsa da, benzer g¢aligmalar aymi sekilde izoflavon grubu maddelerin de
antioksidan kapasitesinin oldugunu gostermistir. Ancak genistein ve daidzein gibi soya
kaynakl1 izoflavon tiirevi maddeler, sahip olduklar1 antioksidan kapasiteye ragmen in-

vivo modellerde basarisiz bulunmustur (Ruiz-Larrea, 1997; Wei H, 1995).

Yapilan ¢aligmalar sonucunda kesin olmasa da pomiferinin tek basina sahip oldugu
antioksidan kapasitesinin, OSJ’den farkli olarak fazladan sahip oldugu —OH grubundan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir (Sekil 2.3) Tsao R, 2003).

Osajin: R=H
Pomiferin: R=0H

Sekil 2.3. Osajin ve pomiferinin yapist

2.2 Elektroegirme

Son yillarda tekstil endiistrisinden ila¢ endiistrisine kadar bir¢ok alanda kullanilmakta
olan fiber yapilarinin bulunusu ve kullanimi tarih 6ncesi donemlere kadar uzanmaktadir.
Ik caglardan beri insanlarin giinlik yasaminda 6nemli bir yer tutan dokuma
endiistrisinin  dogmast ve gelismesinde fiber yapilarin kesfi Onemli bir yer
olusturmustur. Fiber aglar1 daha oOnceleri ipek bocegi kozalagi gibi hayvansal
kaynaklardan elde edilmis, bu tiir yapilarin dogal nedenlerden dolay1r sinirli islenme
kapasitelerinin bulunmas1 nedeniyle yapay fiberlerin dogmasma Oncli olmustur.
Endiistriyel olarak iiretilen fiberler organik polimer yapilardan veya inorganik
malzemelerden sentezlenmektedirler. Yapay fiberler esneklikleri, kolay sekil almalari
ve farkli yapilarla biitlinlesmeleri nedeniyle halen bir¢ok sektorde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Fiber yapilarinin uygulama alanlarinin genislemesindeki en Onemli engel nano

boyutlara indirgenmesinde yasanan giicliiklerdir. Giiniimiizde uygulanmakta olan
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endiistriyel iiretim yontemleri ¢ap1 bir mikron ve altinda olan fiber olusumuna imkan
vermemektedir. Nano teknoloji beraberinde koruyucu giysi iiretiminden, yapay organ
iiretimine, bakteri dezenfektasyonundan, yiiksek kapasiteli uzun 6miirlii pil {iretimine

kadar pek ¢ok alanda ¢i8ir agacak pek ¢ok gelismenin Oniinii agmaktadir.

Nanolif iiretimi alanindaki giigliiklerin asilmasi amaciyla farkli yontemler {izerinde
yogun arastirma ve gelistirme caligmalarn yiiritilmektedir. Bu aktif c¢alisma
alanlarindan bir tanesi de electrospinning yontemidir. Elektroegirme, ilk olarak yiiksek
gerilim altindaki sivilarin davraniglarindaki farklilagmalarin gézlemlenmesi sonucunda
ortaya ¢ikmistir. Bu alanda yapilan ilk ¢alismalarda, su damlaciklarina yeterince yakin
bir noktada elektrostatik bir alan olusturuldugunda, damlaciklarin konik bir yap1
olusturarak, spiral bir yoriinge lizerinden sacildigi gézlenmistir (Zeleny, 1914). Daha
sonraki yillarda ise elektrostatik egirme Onemli bir arastirma alani olarak literatiirde

fazlaca yer almamistir (Baumgarten, 1971; Larrondo, 1981).

Elektroegirme yonteminin nanolif iiretimde kullanilmasi ilk olarak 19901 yillarin
baslarinda olmustur. Bu alandaki bazi calismalar ile organik polimer ¢ozeltilerinin
yiiksek gerilimin olusturdugu elektrostatik alanda sacilarak nanolif yapisi olusturdugunu
gostermiglerdir. Bugiin nanolif iiretim teknolojisi tekstil endiistrisinden doku
miithendisligine kadar bir¢cok alanda uygulanabilir olmasi nedeniyle aktif bir calisma
alan1 olarak 6nemini korumaktadir (Khil, 2004; Teo, 2006; Berdy, 2005; Gregory,
2007).

Polimer esasli nanoliflerin iiretimi i¢in kullanilan elektroegirme tekniginde, uygun bir
¢Oziiciide ¢ozlinen polimer, ucunda siringa ignesi bulunan bir pipetin igine yerlestirilir.
Pipetin ucundaki metal yapidaki igneye giderek artan bir elektrik alan uygulandiginda
(1kV-30kV) polimer ¢ozeltisi igne ucunda dnce “Taylor Cone” olarak tanimlanan konik
bir yap1 olusturur (Taylor. 1964). Sekil 2.4 a’da yiiksek gerilim altinda siringa ucunda
olusan konik yap1 goriilmektedir. Polimer ¢0zeltisine uygulanan elektrik alan belirli bir
esik degerini astiktan (1kV- 5kV) sonra polimer jeti Taylor konisi yapisindan
ayrilmaktadir. Yiksek gerilimle ile kutuplasan polimer molekiilleri hareket ekseni
dogrultusunda kaotik bir yoriingeyi takip ederek toplayici plaka {lizerinde rastgele bir ag

yapist olusturur (Sekil 2.4 b).



Sekil 2.4. Taylar Konisi (a) ve Spiral hareket yapan polimer ¢ozeltisi (b) ( Taylor. 1964)

Olusan fiber ag sekillerinin ¢aplar1 uygulanan elektrik alan siddetine ve polimer
yapisina bagli olarak genis bir 6l¢ekte (30 nm —1 um) olabilmektedir. Elektroegirme
teknigi ile elde edilen sonuglarin umut vaat edici olmasi ¢ok sayida arastirmacinin
dikkatini ¢ekmistir. Yapilmis olan birgok arastirmada elde edilen fiber yapilarin
sentezlenmesi kontrolsiiz olarak gerceklestirilebilmistir (Shin. 2001). Bu durum mevcut
yapist ile elektroegirme tekniginin nanolif {iretim teknolojisinde yaygin kullanimim

engellemektedir.

2.2.1 Elektroegirme ile nanolif iiretim teknikleri

Literatiirde bulunan elektroegirme diizenekleri ii¢ temel béliimden olusmaktadir. Tlk
bdliimde polimer ¢ozeltisinin saklanmig oldugu ve piiskiirtme isleminin yapildigi siringa
benzeri yapidan olusabilen ince tiiptiir. Bu boliim hem pasif (¢6zeltinin yer ¢ekimi etkisi
ile harekete baslamasi) hem de aktif (siringa pompasi gibi bir cihaz yardimi ile
¢dzeltinin piiskiirtiilmesi) yapida olabilmektedirler. Ikinci béliimde yiiksek voltaj (5kV-
30kV) araciligiyla jet yoriingesi boyunca olusturulan elektrik alan bdlgesinden, son
boliim ise olusturulan nanolif yapisinin toplandigi diizenekten olusmaktadir (Ishii. 2008;

Abhay. 2002; Kocum.2007).

Elektroegirme teknigi lizerine yapilan ilk caligmalardan birisi 1971 yilinda Baumgarten
(Baumgarten. 1971) tarafindan gergeklestirilmistir. Akrilik tiir mikro fiber yapilarinin
elde edilmesi amaciyla olusturulan deneysel diizenek Sekil 2.5°de goriilmektedir.
Calismada dimetil formamid igerisinde c¢oziilen polimer, celik yapidaki bir tiipe

yerlestirilmistir. Yiiksek gerilim ve pompanin uyguladig: itme kuvveti ile tiipten sagilan
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polimerler karmasik bir hareket karakteristigi gostererek topraklanmis metal plakanin
tizerine toplanmigtir. Cozelti hareketinin incelenmesi amaciyla ise yiiksek ¢oziintirliiklii

bir kamera kullanilmistir.
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Sekil 2.5. Elektroegirme diizenegi (Baumgarten. 1977)

Bu ¢alisma sonucunda ¢6zelti akiskanligi artirildiginda tiipten ayrilan polimer jetlerinin
boyutlarinin ve olugan fiber yapilarinin kalinliginin arttig1 gézlenmistir. Tiipe uygulanan
itme kuvveti arttirildiginda ise polimer jetlerinin boyutlarinin arttigi, buna karsin fiber

kalinliklarinin kayda deger bir oranda artmadig1 gézlenmistir.

Bir diger ¢aligma ise Martin ve arkadaglar1 (Martin vd. 1977) tarafindan yapilmistir. S6z
konusu calisma kapsaminda cesitli nedenlerle olusan yara dokularinin yapay olarak
fiber ag yapilart ile giydirilmesi hedeflenmistir. Gergeklestirilen deneylerde polimer
¢oOzeltisi metal uclu siringa igerisine yerlestirilmis ve siringa ignesi topraklanmistir. Bir
pompa yardimi ile ¢ozelti, 20kV gerilim ile yiiklenen ve gdzenekli bir yapiya sahip
hareketli bir kayis tizerinden, toplayici diizenegine dogru puiskiirtiilmiistiir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Martin ve arkadaslar tarafindan gelistirilen Elektroegirme diizenegi

Deneysel calismalar sonucunda toplayici yapi lizerinde boyutlart mikrometre ile
santimetre aralifinda degisen ve karmasik bir dizilime sahip fiber ag yapisi elde

edilmistir.

Srinivasan (Srinivasan. 1994) tarafindan yapilan bir bagka c¢alismada ise daha dnceki
yapilan c¢alismalardan farkli olarak plastik siringa igerisindeki polimer ¢ozeltisine
yiiksek gerilim dogrudan uygulanmistir (Sekil 2.7). Siringadan pompa yardimi ile
piiskiirtiilen ¢ozelti bir banyoda toplanmistir. Daha sonra vakum ortaminda kurutma
islemi gerceklestirilmistir. Deney sonucunda elde edilen fiber yapilarinin kalinliklari

birkag yiiz nanometre olarak atomik kuvvet mikroskobu (AKM) altinda gézlenmistir.
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Sekil 2.7. Srinivasan’ a ait elektroegirme diizenegi
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Abvay (Abvay, 2002) tarafindan 2002 yilinda gerceklestirilen bir baska calismada ise
Sekil 2.8’de goriilen yap1 kullanilmistir. Yiiksek gerilim ile yiiklenen pozitif u¢ siringa
igcerisinde bulunan polimer ¢dzeltisinin i¢ine yerlestirilmis ve belirli bir ag1 ile sagilmasi

saglanmustir.
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Sekil 2.8. Abvay’a ait elektroegirme diizenegi

Hareket ekseni boyunca buharlasma ve yiiksek gerilimin etkisi incelenerek hareket eden
polimerleri toplamak amaciyla yiizeyi aliiminyum kapli hareketli bir merdane
kullanilmistir. Hareketli olan bu merdane y1gin halinde olusan polimer liflerinin diizgiin
dogrusal bir sekilde dizilimini saglamak amaciyla sabit toprak plakasina alternatif
olarak elektroegirme diizenegiyle biitiinlestirilmistir. Olusan nanolifleri incelemek
amaciyla ise Tarayici Elektron Mikroskobu, TEM, (Scanning Electron Microscope,
SEM) kullanilmistir.

Deneysel calisma sonucunda elde edilen fiber lif caplarinin istatistiksel degisimi, farkli

polimer ¢oOzelti derisimleri ve elektrik alan siddetine bagli olarak, Sekil 2.9°da

goriilmektedir.
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Istatistiksel calismalar, artan elektrik alan siddeti ile fiber lif caplar1 arasinda dogru
orantili bir iliski oldugunu ortaya koymustur. Polimer ¢6zeltisine uygulanan gerilimin

artmasiyla birlikte daha kiigiik ¢apa sahip fiber lif yapilar1 elde edilmistir.
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Sekil 2.9. Fiber lif ¢aplarinin elektrik alan siddeti ve polimer ¢ozelti yogunluguna bagl
degisimi
Polimer ¢6zeltisinin derisimi ile fiber caplar1 arasinda ise istatistiksel olarak bir iligki

oldugunu séylemek miimkiin goriilmemektedir. Sekil 2.10°da elde edilen nanolif ag

yapisinin SEM goriintiileri gortilmektedir.

Sekil 2.10. %25 derisime sahip polimer ¢ozeltisine 21kV gerilim uygulandiginda elde
edilen fiber liflerinin SEM goriintiisii
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Yiiriitiilen ¢alisma sonucunda, Sekil 2.11°de de goriildiigii lizere, hareketli merdane
tizerinde toplanan polimerlerin nano 6l¢ekte karmasik yapilarint korudugu gézlenmistir.
Yarin 2004 yilinda gergeklestirdigi bir ¢alismada, c¢esitli toplayict ylizeylerde olusan
karmasik nanolif yapilarini ayristirmak ve diizenli bir yapida toplayabilmek amaciyla
farkli bir mekanik sistem kullanmistir. Sekil 2.11°de goriilen diizenek siringa ucundan
ayrisan polimer ¢ozeltisini ¢ok ince bir kalinliga sahip doner merdane iizerinde

toplamay1 amacglamaktadir (Yarin, 2004).

Deneylerde 1kV/cm elektrik alan olusturulmus ve 100 nm civarinda fiber yapilari elde
edilmigstir. Sekil 2.11 b’de de goriildiigii gibi doner merdane iizerindeki keskin ug
yardimiyla toplanan nano lifler daha dnceki ¢alismalara gére daha diizenli bir dizilime

sahiptir.
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Sekil 2.11. Elektrostatik egirme diizenegi (a) ve Nano liflerin SEM goriintiisii (b)
(Yarin, 2004)

2.2.2 Elektoegirme yonteminin bazi ézellikleri
Elektroegirme teknigi, alternatif nanolif liretim yontemlerine gore diisiik maliyet, tekrar

edilebilirlik ve fiber kalinliginin kontrolii gibi alanlarda avantajlar saglamasina ragmen

fiberin yapis1 ve dizilimi agisindan rastgelelik icermektedir.
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Sekil 2.12°de bdyle bir olusuma ornek olarak Abvay (Abvay, 2002) tarafindan
gerceklestirilen Elektrostatik egirme diizenegine ait SEM goriintlisii yer almaktadir.
Sentezlenen fiber ag yapisi; elektrik alan siddeti, ¢ozelti derisimi ve siringa-toplayici

plaka aras1 mesafeye bagli olarak karmasik bir yap1 olusturmustur.

Kontrollii ve diizgiin dizilime sahip lifler elde etmek amaciyla yapilan bir¢ok ¢alismada
kullanilan mekanik diizenek gibi ¢6ziimler fiber yapilarinin ¢ok diisiik ¢aplara sahip
olmast ve bu hassasiyette toplayici diizeneklerinin {iretiminin zorlugu nedeniyle
uygulama acisindan giicliikler getirmektedir. Bu nedenle elektrostatik egirme teknigi
kullanilarak sentezlenen ag yapilarinin kullanilabilirliginin artirilmasi giiniimiizde aktif

bir ¢caligsma alani olarak literatiirde 6nemli yer tutmaktadir.

Sekil 2.12. 19 kV, 21 cm siringa-toplayict mesafesinden elde edilen lif yapisi (Abvay,
2002)

Calisma sonucunda, Elektrostatik egirme diizenegi ile diizglin dagilimli nanofiberler

sentezlenerek, bu yapilara endiistriyel olarak kullanilabilirlik kazandirilir.

2.2.2 Elektroegirme yontemi ile yapilan bazi calismalar

Elektroegirme gidalarda 6zellikle raf dmriinii arttirmak, besin degerini yiikseltmek, gida
bilesenlerini korumak, stabilizasyonu ve yavas salimimi igin kullanilan etkili bir

enkapsiilasyon yontemidir. Bir caligmada, karvakrol yikli zein nanolif yapilarn
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tiretilmistir. Tek igneli elektro egirme yonteminde zein konsantrasyonu (%32-36 a/h) ve
karvakrol miktar1 (%1-7 a/a) bagimsiz degisken olarak secilmis ve iki faktorlii merkezi
karma tasarimina gore nanolif iiretimi gergeklestirilmistir. Elektroegirme prosesinde
uygulanan voltaj, akis hiz1 ve besleme iinitesi ile toplayici arasindaki mesafe 18 kV, 1
mL/h ve 13.5 cm olarak sabit tutulmustur. Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin reolojik
davranigi, viskozitesi ve elektrik iletkenligi tespit edilmistir. Electrospun zein
yapilarinin morfolojisi alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile
incelenmistir. Liflerin termal o6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
kullanilarak belirlenmistir. Uretilen liflerin enkapsiilasyon verimi, su buhar1 gecirgenligi
ve mekanik Ozellikleri belirlenmistir. Nanoliflerin antimikrobiyal aktivitesinin
belirlenmesi icin E. coli ve S. aureus kullanilarak agar disk diflizyon yontemi
uygulanmistir. Karvakrol miktarindaki artigla iletkenligin onemli diizeyde diistiigi
gbzlenmistir. Zein ¢ozeltisinin konsantrasyonu arttikca ortalama lif capi artmustir.
Karvakrol igeriginin artmasiyla boncuklu yapinin olustugu gozlenmistir. Karvakrol
yiiklii zein nano pargaciklariin termal 6zelliginin saf zeinden elde edilen liflere gore
daha iyi  oldugu  belirlenmistir.  Karvakroliin  enkapsiilasyonu  basariyla
gerceklestirilmistir. Karvakroliin enkapsiilasyon verimi %40+1.9 ile %81+1.7 arasinda
degismistir. Karvakrol mekanik 6zelliklerin gelismesini saglamis ve su buharn
gecirgenligini olumlu yonde etkilemistir. Liflerin agar {izerinde olusturdugu zon ¢aplari
dikkate alindiginda antimikrobiyal 6zelliginin S.aureus iizerinde daha etkili oldugu
tespit edilmistir. Calisma sonucunda 6zellikleri incelenen nanoliflerin aktif paketlemede

kullaniminin umut verici oldugu diisiiniilmektedir (Cayir, 2007).

Baska bir calisma da karbon nanofiber iiretimi i¢in gerekli prekiirsor fiber olarak
poliakrilonitril nanofiberler, siirekli nanofiber iiretim yoOntemlerinden birisi olan
elektroegirme yontemi ile iiretilmistir. Uretim parametrelerinden voltaj ve ¢ozelti
konsantrasyonun nanofiber yapisi iizerine etkisi incelenmistir. Bu sekilde elde edilen
poliakrilonitril nanofiberlere uygulanan 1sil iglemler sonucunda karbon nanofiberler

basariyla elde edilmistir.

Elektro-egirme yontemiyle nanotiip liretimi i¢in gerekli olan sistem tasarlanarak Boliim
laboratuvarina kurulmus ve titanyum dioksit nanotiipler bu sistem yardimiyla

tretilmistir.
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Nanofiber ve tliplerdeki bag yapilari ile 1s1l islem 6ncesi ve sonrast mevcut fazlar, FTIR
ve XRD cihazlar1 kullanilarak saptanmistir. Fiberlerin ve tiiplerin yapilar1 ve boyutlar

SEM cihazi ile belirlenmistir (Siislii, 2009).

Selbes tarafindan yapilan bir ¢alisma da polimer ¢ozeltisi besleme debisi 21-30 mL/h,
uygulanan gerilim 28-32 kV ve elektrotlar aras1t mesafe 19-23 cm deney parametreleri
kullanilarak yapilmis ve bes farkli nanofiber filtre tabakasi elde edilmistir. Uretilen
nanofibere ait tabaka agirliklar1 2-4 g/m2 ve nanofiber ¢aplar1 77-200 nm arasinda olup,
filtrelerin performans tayini i¢in deney setleri hazirlanmistir. Mikrofiber filtrelerin ve
nanofiber tabakalarin performans tespiti i¢in basing kaybi ve partikiil tutma testleri
gergeklestirilmistir. Basing kaybi testleri 0.3, 0.8 ve 1.3 m/s alin hizlarinda, partikiil
tutma testleri ise 0.3 m/s hava hizinda yapilmistir. Partikiil testlerinde 80-120 nm ¢apa
sahip toksik olmayan CaCO3 nanopartikiilleri kullanilmistir. Partikiil testleri 25 dakika
boyunca yapilmis basing kaybi artis1 dlgililerek yakalanan partikiil miktar: tartilmistir.
Deneylerin sonunda, nanofiber katmanlarin karakteristikleri ve mikrofiber filtrelerin
performans artis miktar1 tespit edilmistir. Partikiil yakalama performansinin nanofiber
katmanli filtrelerde yiiksek oldugu belirlenmistir. En ¢ok nanopartikiil yakalayan
filtrenin, 85 g/m” gramaja sahip mikrofiber filtre (sekizinci numune) kullanilarak
iretilen ikinci nanofiber tabaka oldugu tespit edilmistir. Sekizinci mikrofiber filtre 2.2
mg nanopartikiili 1.5 mmHg basing kayb1 olusturarak yakaladigi, nanofiber tabakadan
olusan ikinci numunenin ise 8.6 mg nanopartikiilii 14.5 mmHg basing kayb1 olusturarak
yakaladig1 tespit edilmistir. Sonug olarak, nanofiber tabakanin filtrasyon performansini
arttirdigi, nanofiber tabakasi kiitlesinin artmasiyla performansin yiikseldigi fakat kritik
bir degerden sonra filtrenin tikanarak émriinii doldurdugu belirlenmistir (Selbes, 2013).

Tendon hasarlar1 bir sportif aktivite veya kaza sonrasi siklikla karsilagilan kas-iskelet
sistemi problemlerinden biridir. Hafif yaralanmalarda sadece dinlenme ile tedavi
edilebilmesi miimkiinken kopma, yirtilma gibi daha ciddi durumlarda ileri tedavi
yontemlerine ihtiya¢ vardir. Bu tedaviler otogreft, allogreft ya da zenogreft gibi
biyolojik greftler ile yapilabilirken, biyobozunur olmayan polimerik sentetik greftlerin
kullanilmas: da diger bir segenektir. Ancak hem biyolojik hem de sentetik greftler
bircok problemi de beraberinde getirmektedir. Otogreft kullaniminda verici bdlgenin
sinirlt olmas1 ve hasar gorebilmesi s6z konusuyken, allogreftlerde immiin cevap ve

hastalik bulastirma riski en 6nemli problemdir. Sentetik greftler ise biyolojik olarak
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bozunur olmadiklarindan yeni tendon dokusunun olusumuna izin vermezler ve bir siire
sonra immiin cevap artar. Son yillarda bu tedavi yontemlerine alternatif olarak doku
miihendisligi yaklasimi gelistirilmistir. Tlgili doku hiicresinin biyobozunur ii¢ boyutlu
bir destek yapida biiyiitiilmesi ve hastaya implantina dayanan bu yontemde, kullanilacak
destek yapt yani doku iskelesinin 3 boyutlu yapisi, biyouyumlulugu, biyobozunurlugu
ve mekanik uygunlugu istenilen en 6nemli 6zelliklerdir. Tendon doku miihendisliginde
de doku iskelesi materyali olarak polilaktat, poliglikolat, polilaktat-glikolat kopolimeri
gibi sentetik biyobozunur polimerler ve kolajen, kitosan, aljinat, ipek fibroin gibi dogal

polimerler dnerilmistir.

Bunlar arasinda ipek fibroin biyouyumlulugu, bir¢ok hiicre tipinin biiylimesini
destekleyici 6zellikleri, yliksek mekanik dayanimi ile 6ne ¢ikar. Tendon i¢in 3 boyutlu
yapilarin hazirlanmasinda en uygun yontemler dokunun yapisi geregi fiber temelli
yontemlerdir. Elektroegirme de bu konuda kullanilan son yillarin en ilgi ¢ekici
metodlarindan biridir. Bu yontemle nanofiber yapisinda membran {iretimi miimkiindiir.
Bu tez kapsaminda, sentetik polikaprolakton ve dogal ipek fibroin polimerlerinden
hazirlanan yonlendirilmis fiberlere sahip nanofibréz membranlardan olusan bir doku
iskelesi iiretilmesi amaglanmaistir. Polimerlerden yonlendirilmis fibr6z membran iiretimi
icin elektroegirme yontemi kullanmilmistir.  Elektroe§irme proses sartlarinin
degistirilmesi ile istenilen yonlenmede nanofiberlere sahip membranlar basar1 ile
tiretilmistir. Tasarlanan yapilarin tendon dokusuna en yakin mekanik 6zelliklerini
belirlemek amaciyla membranlar, nanofiberlerin ayn1 yonde ve birbirine dik a¢1 yapacak
sekilde iki fakli bigimde birlestirilerek spiral hale getirilmistir. Membranlardaki fiber
yonlenmesini ve spiral formda hazirlanan doku iskelelerinin morfolojisini incelemek
amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu'ndan faydalanilmistir. Mekanik olarak en iyi
kombinasyonun belirlenmesi amaciyla ¢ift katmanli membranlara ¢ekme uzama testi

uygulanmistir (Balta, 2014).

Bir baska calismada, opto-elektronik ve foto-katalitik uygulamalara yonelik olarak p-
tipi elektrik iletkenligi gosteren ve delafosit yapiya sahip nano-fiberlerin elektro-egirme
yontemi ile {iiretimi hedeflenmistir. Tek fazli malzeme {iretimi amaciyla ¢ozelti
hazirlama, nano-fiber toplama ve 1s1l islem basamaklar1 optimize edilmistir. Kompozit
nano-fiberler homojen sekilde karistirilan bakir kloriir, krom nitrat ve polivinil pirolidon
cozeltisinin elektro-egrilmesi ile aliiminyum altliklar iizerinde toplanmis, 6nce 400
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°C'de hava ortaminda kalsine edilmis ve ardindan yiiksek saflikta azot atmosferinde es-
1s1l/es-zamanli sinterleme kosullart altinda saf CuCrO, nano-fiberler elde edilmistir. Es-
zamanli sinterlemede numeneler firma oda sicakliginda yerlestirilmis ve istenilen
sicakliga (400, 500, 600, 650 ve 700 °C) 5 °C/dk. Isitma hiz1 ile cikilarak bu
sicakliklarda 1 saat boyunca akan yiiksek saflikta azot gazi altinda sinterlenmistir. Es-
zamanl sinterleme ile CuCrO, faz olusumunun 500 °C'de basladig1 goriilmiis ve 700
°C'de 1s1l islem sonucunda tek fazli ve yliksek miktarda bosluk iceren CuCrO, nanofiber
morfolojisi elde edilmistir. Bununla birlikte es zamanli sinterleme kosullar1 tane
irilesmesine sebep olmus ve yapida rastgele dagilmis hegzagonal benzeri morfolojiye
sahip iri taneler olugsmustur. Es 1s1l sinterlemede ise numuneler firma 700 °C sicaklikta
direkt olarak siiriilmiis ve farkli bekleme stirelerince (15, 30, 45 ve 60 dk.) bu sicaklikta
yine akan yiiksek saflikta azot gazi altinda sinterlenmistir. 700 °C'de es-1s1l sinterleme
ile saf CuCrO; nano-fiberler kemer benzeri morfolojide ve nispeten daha yogun olarak
tiretilmistir. Es 1s1l sinterleme ile plaka benzeri tanelerin boyut ve sayisinda da dnemli
bir azalma kaydedilmistir. 700 °C'de bir saat sinterlenerek {iiretilen nanofiberlerin
ortalama genislikleri 150 nm, spesifik yiizey alanlar1 7,85 m?/g ve optik direk bant
aralig1 da 2,82 eV olarak hesaplanmustir. Elektriksel iletkenlik dl¢limleri sonucu tiretilen
malzemenin yari-iletken davranis sergiledigi goriilmiistiir. {letkenligin 1s1l aktive oldugu

belirlenmis ve aktivasyon enerjisi 0,157 eV olarak hesaplanmistir (Cetin, 2016).

Elektroegirme, yiiksek yiizey alanina ve gozenekli yapiya sahip nanoliflerin tiretimi igin
siklikla kullanilan verimli bir metottur. Bu teknik ile iiretilen nanolifler essiz 6zellikleri
nedeniyle ilag; antioksidan ve antibakteriyel maddeler, tat ve koku maddeleri i¢in
tastyicit matriks olarak biiyiik bir 6nem tagimaktadirlar. Bu yontemle nanolif iiretmek
icin genellikle polimerler kullanilmis olsa da, polimerik yapida olmayan molekiillerden
de nanolifler iiretilebilmektedir. Siklodekstrinler (CD) ilag, gida katki maddeleri, tat ve
koku maddeleri, antioksidan ve antibakteriyel maddeler gibi pek c¢ok molekiil ile
inkliizyon kompleksi (IC) yapabilme 6zelligine sahiptir. Dolayisiyla, CD-IC'ler bu tiir
molekiillerin ¢oziiniirliiklerinin arttirilmasi, uguculuklarinin azaltilmasi1 ve kontrollii
salimlarinin saglanmast i¢in kullanilmaktadir. CD-IC'lerin elektroegirme teknigi ile
birlestirilmesi dikkat ¢ekici malzemelerin iiretilmesinde yeni bir yol agmistir. (Aytag,

2016).
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Nanolif eldesinde kullanilacak olan Poli(4-vinilpiridin) (P4VP), azobisizobiitironitril
(AIBN) baslaticis1 kullanilarak, yiizey aktif madde olarak polietilen glikol sorbitan
monolaurat (Tween20) ile olusturulan sulu emiilsiyon ortaminda 4-vinilpiridinin serbest
radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Elde edilen P4VPmin kimyasal yapisi,
NMR ve FTIR teknikleri ile karakterize edilmistir. PAVP nanoliflerinin hazirlanmasi
icin elektroegirme yontemi kullanilmistir. Elektroegirme yontemi ile P4VP
nanoliflerinin eldesinde, nanolif yapisini etkileyen faktorler iki ana baslik altinda
incelenmistir; polimer ¢dzeltisinden kaynaklanan faktorler ve elektroegirme isleminden
kaynaklanan faktorler. Polimer ¢ozeltisinden kaynaklanan faktorlerden, derisim,
viskozite ve ylizey gerilimi etkisi, N,N-dimetilformamid (DMF) c¢oziiciisiinde %15,
%20, %22,5 ve %25 (w/w) derisimlerinde, etanol ¢oziiciisiinde ise %5, %7,5, %10 ve
%20 (w/w) derisimlerinde incelenmistir. Cozelti derisiminin artmasina bagli olarak,
cozelti viskozitesi ve yiizey gerilimi de artmig, buna bagh olarak da nanolif
morfolojisinde degisiklikler gozlenmistir. Nanoliflere ait SEM goriintiilerinden ortalama
nanolif ¢aplar1 hesaplanmis ve ¢ozelti derisimi arttikca olusan nanolifin ¢apinin arttigi,
lif yapisindaki boncuk olusumunun azaldigi gorilmiistiir. Elektroegirme isleminden
kaynaklanan faktorlerden, voltaj, igne ile toplayici plaka arasindaki mesafe ve akis
hizinin nanolif ¢ap1 ve morfolojisine etkisi incelenmistir. %20 (w/w) PAVP/DMF ve %5
(w/w) P4VP/Etanol ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirilen deneylerde, igne ile toplayici
plaka arasindaki mesafe 20 cm'de akis hiz1 1,5 mL/saat'te sabit tutulmus, 19 kV, 21 kV,
23 kV, 26 kV ve 30 kV voltaj uygulanmistir. Voltajin degistirilmesi ile elde edilen
nanoliflerin ortalama ¢aplar1 tespit edilmis ve voltajin artmasiyla nanolif ¢apinda ya da
boncuk olusumunda herhangi bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Igne ile toplayic
plaka arasindaki mesafenin etkisi, %20 (w/w) P4VP/DMF ve %5 (w/w) P4VP/Etanol
¢ozeltilerine 19 kV voltaj uygulanarak ve 1,5 mL/saat akis hizinda incelenmistir. Igne
ve toplayici plaka arasindaki mesafe degerleri 17 cm, 18 cm, 20 cm ve 21 cm olarak
degistirilmis ve P4VP nanolifleri elde edilmistir. Mesafenin arttirilmasiyla nanolif
capinin DMF ¢oziiciisii i¢cin 608 nm'den 552 nm'ye, etanol ¢oziiclisii i¢in 540 nm'den
402 nm'ye azaldig1 gézlenmistir. Akis hizinin nanolif ¢apina ve morfolojisine etkisini
incelemek i¢in 19 kV voltaj ve 21 cm igne ile toplayict plaka mesafesinde, %20 (w/w)
P4VP/DMF c¢ozeltisi ve %5 (w/w) P4VP/Etanol ¢ozeltileri kullanilmistir. PAVP/DMF
¢Ozeltisi i¢in 1,2 mlL/saat, 1,5 mL/saat, 2 mlL/saat, 2,5 mlL/saat ve 3 mlL/saat akis
hizinda, P4VP/Etanol ¢ozeltisi i¢in 1,5 mlL/saat, 2 mL/saat, 2,5 mL/saat ve 3 mL/saat
akis hizinda nanolifler elde edilmis ve her iki sistem i¢in de akis hizinin degismesi ile
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nanolif ¢aplarinda kayda deger bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Cap ve kullanim
kolaylig1 agisindan uygun nanolif hazirlanmast i¢in en uygun sartlar; PAVP/DMF
cozeltisi i¢in % 20 (w/w) ¢ozelti derisimi, 19 kV voltaj degeri, 21 cm igne ile toplayici
plaka mesafesi ve 1,5 mL/saat akis hizi ve P4VP/Etanol ¢ozeltisi i¢in % 5 (w/w) ¢ozelti
derisimi, 19 kV voltaj degeri, 20 cm igne ile toplayict plaka mesafesi ve 1,5 mL/saat
akis hizi olarak secilmistir. Nanolifler, SEM, EDX, FTIR, XPS, elementel analiz, ve
TGA teknikleri ile karakterize edilmistir. Uygulamadaki kullanimini gérmek iizere,
optimum kosullarda P4AVP/DMF c¢ozeltisiyle elde edilen nanolif ile sulu ¢ozeltilerdeki
Cu(Il) iyonlarmin uzaklastirma g¢aligmasi gerceklestirilmis ve basarilt sonuglar elde

edilmistir (Okyay, 2016).

Katkisiz ve Ag katkili TiO2 nanolifler farkli voltaj degerleri (10, 15, 20 kV), farkh
uzakliklar (16, 14, 12, 10, 8 cm) ve sabit 0,5 ml/sa akis hiz1 ile iiretilmistir. Orneklerin
X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskopu (SEM), elektron difraksiyon
spektroskopisi ve UV 6lgiimleri 500 °C 1s1l islem oncesi ve sonrasinda yapilmistir. XRD
Olctimleri orneklerin anataz kristal yapida oldugunu gostermistir. SEM goriintiileri
orneklerin morfolojisinin 1s1l islemle nasil degistigini gostermistir. UV dl¢timlerinden
elde edilen datalar ile 6rneklerin enerji bant arali§i bulunmustur. Katkisiz ve Ag katkili
Ti02 nanoliflerin enerji bant araliklar1 sirasiyla 3,6 eV ve 2,6 eV bulunmustur. Sonug
olarak karakterizasyon sonuglarinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Oktay,

2014).

Yumusak doku miihendisliginde kullanmak amaciyla poli(L-laktid/caprolakton) (70:30)
(PLC) kopolimeri, insan gobek bagi kollajeni ve hyaluronik asiti elekro-egirilerek,
nano/mikro fibril doku iskeleleri iiretilmistir. Izole edilen kollajen SDS-PAGE ve FT-IR
ile karakterize edilmistir. Fiber yapilarin mekanik, termal ve morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla sirastyla ¢ekme testi, dinamik mekanik analiz, diferansiyel
taramal1 kalorimetre analizi ve taramali elektron mikroskopisi gerseklestirilmistir. Yari-
sentetik yapilardaki biyolojik igerigi gostermek amaciyla histo-kimyasal boyama
yapilmistir. Tampon ¢ozelti icinde bu yapilarin zamanla hidrolize bagli erozyonu test
edilmistir. Bu diisiik maliyetli hibrit doku iskelelerinin hem deri yara ortiisii olarak hem
de diger yumusak doku hasarlarinda iyilesmeye yardimci olarak kullanilabilirligi in
vitro ortamda biyouyumluluk testi ile gosterilmistir. Bu doku iskeleleri yumusak

dokular ile mekanik ve termal olarak uyumlu oldugu kadar, insan dokusu kaynakli
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hiicre dig1 matriksi bilesenleri disinda bir biyolojik materyal igermediginden biyolojik
acidan da olduk¢a uyumludur, immiin yanita neden olmasi beklenmemektedir.
Nano/mikro fiber mimarisi, biyouyumluluk ve biyobozunurluk 6zellikleri hiicre
tutunmasi ve ¢ogalmasi agisindan biiyiik avantaja sahiptir. Sonug olarak, bu hibrit doku
iskelesi potansiyel bir yumusak doku 6zdesi ve yara Ortiisii materyali olmaya adaydir

(Dumlu, 2014).

Nanoteknolojik uygulamalarin kesfedilmesi ile birlikte malzemelerin nano boyutta
benzersiz Ozellikler gosterdigi anlagilmistir. Bu nano malzemeler arasinda nanolifler
gosterdikleri iistiin 6zellikler nedeniyle, tibbi tekstillerden endiistriyel iiriinlere, ileri
teknoloji iirlinlerinden askeri amagh iirlinlere kadar ¢ok genis bir uygulama alaninda
kullanilabilmektedir. Nanofiber {iiretimi i¢in en etkili teknik "Electrospinning"
yontemidir. Bu, hizla gelisen teknik ile elde edilen liflerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin birgok modifikasyon yapilmistir. Bu calisama da, elektroegirme (elektrospinning)
cithazinin tiretimi hedeflenmis olunup temel olarak gévde, motorlar ve toplayici tagiyan
mekanizma, polimer yiikleme tablasi, polimer besleme iinitesi ve kontrol panelinden
olusan bir profesyonel bir cihaz tasarlanmig ve iiretimi gergeklestirilmistir. Boylece

daha dinamik ve hizli bir liretim metodu gelistirilmesi amaglanmistir (Glilmez, 2013).

Insan viicudunda zarar géren organlarin onarimi, yeniden yapilandirilmasi veya yerini
almast icin elektroegirme yontemiyle saf titanyum yiizeyine bor iceren HA kaplanarak,
malzemenin baglanma kabiliyetini arttirmak amaglanmistir. Bu amaca yonelik bor
iceren hidroksiapatit nanolifler iretilerek; DTA/TGA, SEM, EDS, AFM, XRD ile
yapisal karakterizasyonu, temas agis1 ve serbest yiizey enerjileri Olciilerek de yiizey

karakterizasyonu yapilmistir.

[lk olarak sol-jel yontemiyle katkisiz ve borik asit katkili HA ¢ézeltileri hazirlanmustir.
Daha sonra elektroegirme yontemi kullanilarak aliiminyum folyo ve yiizey
modifikasyon islemi uygulanmis saf titanyum {zerine nanolif iretimi
gerceklestirilmistir. Bu asamada ayni zamanda akis hizi, elektrik alani, ug ile levha
arasindaki mesafe gibi farkli liretim parametreleri incelenerek; 15 kV voltaj, 6 cm
mesafe ve 0,5 ml/sa akis hizinda en iyi iiretim sonuglar1 alinmistir. Uretim sonrasi lifler
hava ortaminda 500 °C “de 1s1l isleme tabi tutarak gerekli doniisiimler saglanmistir. Isil

islem sonras1 yap1 korunarak 300 nm altinda lifler elde edilmistir. Borik asit katkisinin
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0,0033 mol oldugu numunelerde, katkisiz numunelere gore daha yogun ve homojen
lifler elde edilmis olup, yiizey alaninin ve yiizey enerjisinin artmasi ile malzemenin

adhezyon 6zelligi gelistirilmistir (Kiiciik, 2012).

Elektroegirme, genis bir yelpazede organik ve/veya inorganik malzemelerden ultra ince
lifsi yapilar liretmek i¢in basit ve ¢ok yonlii bir yontemdir. Cozelti ve enstriimental
parametreler ayarlanilarak lif ¢ap1 ve ylizey/i¢ yapilar1 kontrol edilebildiginden dolayi,
elektroegirme nanolifler, kiitlesel biiyiikliikteki ayni malzemelerle elde edilemeyen
gelismis  Ozellikler sergilerler. Bu tez, elektroegirme nanoliflerin olaganiistii
ozellkleriyle iligkili filtrasyon, algilama ve katalitik uygulamalarini incelemektedir.
Calisilan sistemler burada rapor edilmistir; (i) Bu tezin ilk kismi, elektroegirme
nanolifsi membranlarin filtrasyon uygulamalari ile ilgilidir. Nanometre boyutunda
kitosan lifler, Fe(Ill), Cu(Il), Ag(I) ve Cd(II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden sorpsiyonu
icin kullanilmigtir. Kitosan liflerin yilizeyi homojen dagilimli sifir degerlikli demir
nanotanecikler ile islevsellestirilerek inorganik arsenik tiirlerinin uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. Siirekli akis altinda radyoaktif uranil iyonlarinin kolon sorpsiyonu,
amidoksimlenmis poliakrilonitril lifler kullanilarak gerceklestirilmistir. (ii)) Bu tezin
ikinci kismi, seramik liflerin algilama uygulamalarini sunmaktadir. Elektroegrilmis ZnO
liflerin nem sensorii 6zellikleri, kuartz kristal mikrobalans (KKM) metodu kullanilarak
ve elektriksel Olgiimler yapilarak arastirilmistir Elektroegirme teknigi CeO2/ZnO ve
ZnO bazli nanoliflerin KKM elektrodu ylizeyine depolanmasi ic¢in kaplama islemi
olarak kullanilmigtir. Lif-kapli KKM sensorii ugucu organik bilesiklerin (UOB)
algilanmasinda kullanilmistir. (ii1)) Bu tezin son kismi katalitik uygulamalar ig¢in
hiyerarsik yapili kompozit nanoliflerin iiretimi i¢in bir yaklasim anlatmaktadir. CeO2,
LiCoO2 onciilleri ile Si02 nanotaneciklerinin birlikte elektroegrilmesi ile hazirlanan bu
nanoyapilt malzemeler, Rodamin B nin fotokatalitik bozunmasinda kullanilmistir

(Horzum Polat, 2013).

Kitosan molekiilii 26,66 Pa diisiik basing, 13,56 MHz Rf frekansta, 100 watt gii¢
saglanarak 30 dakika silireyle Rf- hidrazin plazmasi ile muamele edilmistir. Kitosanin
plazma muamelesinden sonra yapidaki amin gruplarmin artis1 floresans etiketleme
teknigi, elementel analiz ile degerlendirilmistir. Kitosan (Ch) ve plazma muamele

edilmis kitosan (PMCh) molekiillerinin yapisal &zellikleri Fourier Transform Infrared
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Spektroskopisi (FTIR) ile aydinlatilmig, spektrumlara gore Rf plazma etkisinin molekiil

tizerinde herhangi bir halka agilmasi ya da bag kopmasina sebep olmadig1 goriilmustiir.

Ch ve PMCh molekiillerinin 1s11 kararhiliklar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile
incelenmis, PMCh yapisindaki nem absorpsiyonunun, fonksiyonel grup artisina bagh
olarak, yaklasik {i¢ kat fazla oldugu goriilmiistiir. Ch ve PMCh molekiillerinin,
amonyum persiilfat oksidanti ile kimyasal polimerlesme yontemiyle sentezlenen
poli(3.,4 etilendioksitiyofen) (PEDOT) polimeri ile blendleri olusturulmus; polivinil
alkol (PVA) destegi ile elektroegirme sisteminde nanolifleri elde edilmistir. Farkli
oranlarda ve iki elektrot arasi farkli uzaklik mesafelerinden elde edilen nanoliflerin
morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile aydinlatilmis; kimyasal yapilari
FTIR ile incelenmistir. Elektriksel iletkenlik degerleri dort nokta teknigi ile
Olciilmiistiir. Nanoliflerin elektrokimyasal davraniglart ise doniisiimlii voltametri
yontemiyle incelenmistir. Elektroegirme yontemiyle elde edilen nanoliflerden
PMCh/PVA/PEDOT molekiillerinin lif ¢ap1 170- 200 nm arasinda, Ch/PVA/PEDOT
molekiillerinin  1if c¢apmin ise 190- 246 nm arasinda oldugu goriilmistiir.
Ch/PVA/PEDOT ve PMCh/PVA/PEDOT blendlerinin gram pozitif bakterilere kars
etkinligi test edilmistir. PMCh molekiiliiniin bulundugu blend yapisi daha yiiksek
antibakteriyel etkinlik gostermistir (Kiristi, 2011).

Genel anlamda lifler s6z konusu oldugunda ‘nano' terimi, lif ¢apmin biyikligi
hakkinda bilgi verir. Bazi arastirmacilar ¢apt bir mikronun altindaki liflere nanolif
derken, digerleri ise nanolif i¢in ¢ap1 0,3 mikron veya daha az olan lifler tanimini uygun
gormislerdir. Giinlimiizde, mevcut lif iretim teknikleriyle ¢ap1 bir mikron ve altinda lif
tiretilemedigi i¢in bu arastirma kapsaminda ¢ap1 bir mikron ve altindaki lifler? nanolif
olarak kabul edilmis ve bu lifleri liretmek i¢in en son teknolojilerden biri olan elektro

tiretim (elektroegirme) yontemi arastirilmistir.

Bu caligmada elektro liretim yontemi kullanilarak nanolif iiretim teknolojisi irdelenmis

ve lif morfolojisi ve sistem incelenmistir.

Deneysel calismalarda elektro iiretim yOntemi esnasinda islem degiskenleri olarak;
uygulanan voltajin etkisi, toplayici ile besleme iinitesi arasindaki mesafenin ve akis

hizinin etkisi incelenmistir.Sonug olarak voltajin artmasi ile beslemedeki diizensiz artig
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oranindan dolay1 nanoliflerde diizensizlik ve yiiksek ¢ap dagilimi gézlenmistir. Aradaki

mesafenin artmasi ile lif capinin azaldig1 gézlenmistir (Kaya, 2009).

Kemik, yara izi birakmadan kendini tamir etme yetenegine sahip bir dokudur.
Ancak,travma, tiimor, hastalik veya enfeksiyon sonucu olusabilecek kritik boyutlu
kemik hasarlar1 genellikle komplikasyon riskinin yiiksek oldugu greft ameliyatlar
gerektirmektedir. Kemik dokun miihendisligi kemik greftlerine bir alternatif olarak
ortaya cikar. Ote yandan, hem greftler hem de kemik doku miihendisligi ile
olusturulmus yapilar genellikle implantasyondan sonra yetersiz damarlanmaya bagl
olarak basarisiz olurlar. Damarlanmay1 saglamak ve kemik dokusunun lokal hiicresel
ortamini taklit edebilmek i¢in, in vitro kemik doku miihendisligi ¢alismalarinda kemik
olusturma potansiyeline sahip hiicreler ve endotel hiicreler ko-kiiltiire edilmeye
baslanmigtir.Bu ¢alismada damar olusumu saglanmis bir kemik dokusu iiretmek igin in
vitro arastirmalar yapilmistir. Bu amagla, sican kemik iligi mezensimal kok hiicreleri
(RBMSC), sican aort endotel hiicreleri (RAEC) ile ko-kiiltiire edilmistir. Bu iki tip
hiicre once hiicre kiiltiirii kaplarinda kiiltiire edilmis, daha sonra ise elektroegirme
yontemiyle olusturulmus poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) ve
hidroksiapatit (HAp) iceren biyokompozit martiksler lizerine ekilmistir. Hiicrelerin
cogalmas1t MTS testi ile Ol¢lilmiistiir. Hiicrelerin kokiiltiire edilmesinin kok hiicrelerin
kemige farklilagsmasi iizerine etkisi ALP aktivitesi ve von Kossa boyamasi ile
degerlendirilmistir. Matriksler iizerindeki hiicrelerin morfolojik 6zellikleri taramali
elektron mikroskobu ile goriintiilenmis ve Kolajen Tip I imiinokimya boyamas: ile

hiicre dis1 matriks olusumu incelenmistir (Giirel, 2011).

Hastaliklarin teshisi, bir kisinin saglik durumu hakkinda gerekli bilginin saglanmasi igin
onemli bir faktordiir. Kanser teshisi icin biyopsi, endoskopi, manyetik rezonans
goriintiileme ve kan testleri gibi bir cok metot bulunmaktadir. Teshiste en ¢ok kullanilan
araclardan biri ise, insan viicudunda énemli bir yere sahip olan kandir. Kan tiim viicudu
dolasan bir siv1 bag dokusudur ve igeriginin %55'inde kan plazmasini bulundurur. Kan
proteinlerinin serumdan uzaklastirilmasi, kan testlerinde ¢cok onemli bir basamaktir.
Kanin igeriginde bazi niikleik asitler hiicre i¢inde bulunurken, bazilari hiicre disinda
serbest olarak dolanirlar. Arastirma sonuglar1 kanser hastaliginda kanda serbest halde
dolasan bu niikleik asitlerin onkojenik ve tiimor baskilayict olarak davrandiklarini

gostermektedir. Genomik bolgelerde yer aldiklarindan, sayilarindaki artis kanser
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hastaliginin baslangiciyla ilgili bir baglanti1 kurulmasina olanak saglamaktadir. Bu tezde
kanda birlikte bulunan proteinler ve niikleik asitleri basit, ucuz ve de segici bir yontemle
ayirmak amaciyla kullanmak i¢in elektroegirme teknigi ile hazirlanmis c¢esitli
polimerlerden, hedef biyomakromolekiile kars1 se¢ici membran filtreler elde edilmistir.
Tek zincirli DNA ve Bovine Serum Alblimini (BSA) kullanilarak hazirlanmigs model bir
sistem tlizerinde elde edilen filtrelerin ayirma kapasitesi incelenmistir. Elde edilen
filtrelerin ayirma kapasitesi pH, filtre yiizeyindeki modifikasyonlar ve fiber ¢ap1 gibi
parametreleri degistirerek artirilmistir. Hidrofobik filtrelerin proteinleri daha ¢ok tutma
ozelligine sahip oldugu ve filtre ylizeyine yapilan modifikasyonlarin ayirma kapasitesi

tizerine biiylik etkiye sahip oldugu gosterilmistir (Isik, 2015).

2.3 Fenolik Maddeler

Fenoller, oksijenli aromatik bilesiklerden olup, bir veya daha fazla hidroksil (OH) grubu
tasiyan en az bir aromatik halkaya sahip organik ve kristal yapidaki maddelerdir.
Fenoller, hidroksiaren veya arenoldiirler ancak aril alkol degildirler. Ornek olarak; en
basit fenol hidroksibenzen veya benzanoldiir ama fenil alkol degildirler. Ciinki
fenollerin o6zellikleri, elde edilis yontemleri ve reaksiyonlari alkollere hi¢ benzemez.

“Fenol” ad1 yaygin olarak kullanilir ( Tiiziin, 1996; Uyar, 1998).

Fenoller genellikle ana bilesikleri olan fenoliin tlirevi olarak adlandirilirlar. Ayni
molekiilde hidroksil grubu ile birlikte karboksil, aldehit ya da keton islevsel gruplari
bulundugunda, bu gruplar adlandirmada 6ncelige sahip olup, hidroksil grubu bir 6n ek
olarak adlandirilir. Bazi ornekler Sekil 2.3.’de gériilmektedir (Ozhan, 2006; Tiirk,
2009).

Fenoller genelde saf halde iken renksiz ve kristal yapili bir maddelerdir. Cok saf
olmadiginda, hava ve 1siktan etkilendiginde kirmizi renk gosterirler. Fenol ticari olarak
dezenfektan, katalizor, ¢Oziicii, bitki koruyucu olarak ve biyolojik 6rneklerden DNA’y1

ayirmak i¢in kullanilir (Er ve Akpinar, 2001).

Fenolik maddeler bitkilerde olduk¢a yaygin olarak az veya ¢ok bulunur. Bazi meyve ve
sebzeler kesildigi veya zedelendigi zaman bir siire sonra okside olarak renklerin degisip
esmerlestigi gozlenir. Ornegin, elma, ayva, patates vb. renk degisimi gdzlenen meyve
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ve sebzelerde polifenoloksidaz enzimleri aktivitesi fazla, bunun yaninda askorbik asit
miktarlar1 da diisiiktiir. Esmerlesme goriilmeyen meyve ve sebzelerde ya askorbik asit
miktar1 ¢cok yiliksek ve polifenoloksidaz aktivitesi ¢ok diisiik veya yoktur. Bitkisel
kokenli biitiin gidalarda daima farkli nitelikte ve miktarda ¢esitli fenolik bilesikler
bulunmaktadir. Fenolik bilesikler, meyve ve sebzelerin kendilerine 6zgii buruk tadini
verirler. Fenolik bilesikler gidalarda renk degisimlerine neden olurlar. Bundan dolay1
fenolik maddeler meyve ve sebzelerde ¢cok az bulunmalarina ragmen meyve ve sebze
isleme teknolojisi bakimindan degisik sorunlara neden olduklar1 i¢in Snemlidirler.

Bunlar arasinda en 6nemlisi esmerlesmelerdir.

Meyvelerde bulunan fenolik bilesikler, pigmentasyon, kahverengilesme, tat ve serbest
radikal toplayicilar1 gibi kalite kavramlariyla ilgilidir. Meyvelerin saghga faydali
etkileri fenolik bilesiklerin antioksidant igerigiyle iligkili goriilmektedir. Ancak

meyvelerin fenolik icerigi hakkinda muhtemel bilgiler tam olarak tamamlanamamustir.

Fenolik bilesikler bitki dokularinin normal gelisimi sirasinda, enfeksiyon, yaralanma ve
UV 1sinlarina maruz kalma gibi stres kosullari altinda sentezlenmektedir. Bitki fenolleri;
Basit fenoller (benzoik ve sinamik asit tiirevleri), koumarinleri, flavonoidleri,
stilbenleri, tanenleri, lignanlar1 ve ligninleri icermektedir. Fenolik bilesiklerin
dokulardaki ve hiicrelerdeki diizeyleri daima aymi degildir. Ornegin hindiba bitkisinde;
hidroksikoumarin ¢iceklerde yiiksek konsantrasyonlarda (%1,65 kuru agirlik),
yapraklarda diisiik konsantrasyonlarda (%0,05) bulunmus, koklerde ise bulunamamaistir

(Ozhan, 2006; Tiirk, 2009).

Farkli meyve ve sebzelerin toplam fenolik bilesik icerikleri arasinda genis bir ¢esitlilik
vardir. Bu farkliliklar bu bilesik gruplarinin karmagsikligindan kaynaklanabilir. Fenolik
bilesikler meyvelerde hem serbest hem de bagli formlarda bulunmaktadirlar. Ancak
analizlerde bunlardan bagli formlarda olanlar dikkate alinmaktadir. Bu yiizden de

yapilan analizlerde toplam fenolik miktar1 degerinin altinda ¢ikmaktadir (Ozhan, 2006).

Fenolik bilesikler hiicre duvar1 destek materyali olarak biiyiik 6neme sahiptirler. Hiicre
duvarn ile biitiinlesmis vaziyette bulunurlar. Bunlar i¢in 6zellikle ligninler mikrobiyal
istilaya kars1 mekanik destek ve bariyer gorevi iistlenirler. Ligninler seliillozdan sonra
yeryiiziindeki en yaygin organik bilesiklerdir (Ozhan, 2006; Tiirk, 2009).
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Bitkisel kaynakli gidalardaki fenolik bilesiklerin miktarin1 tam olarak bilmek cok
zordur. Cok sayida tanimlanmayan fenolik madde olmasi, fenolik bilesik sayisinin
coklugu, analiz kosullarinda bir fikir birligi olusmamasi gibi nedenlerle gidalarin
fenolik madde icerigi ile ilgili veriler hem tamamlanmamistir hem de bazen celiskiler

igermektedir (Cam, 2005).
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Materyal

3.1.1 Maclura pomifera

Tez caligmasi kapsaminda maclura pomifera meyveleri toplanma islemi meyvelerin
olgunlastig1 agustos ayinda gerceklestirilmistir. Ornekler 2015 yili agustos ayimnda
Istanbul ili Umraniye ilgesi Tantavi parkindan toplanmistir. Meyveler iiniversitemiz
kimya arastirma laboratuvarinda kurutulmus ve analize yapilincaya kadar bu

laboratuvarda muhafaza edilmistir.

3.1.2 Kullanilan kimyasal maddeler

Analizlerde kullanilan tim kimyasal maddeler Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan

temin edilmistir.

3.1.3 Kullanilan cihazlar

Elekroegirme islemi i¢in tiiniversitemiz Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii
arastirma laboratuvarinda bulunan Tong Li Tech marka TL-pro-BM model cok
fonksiyonlu elektoregirme cihazi kullanilmistir. Nanoliflerin morfolojileri Aksaray
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan FEI
marka, Quanta FEG-250 model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
FT-IR analizleri yine Aksaray Universitesi’nde bulunan Perkin Elmer marka Nicolet
520 spektrofotometre ile yapilmistir. TGA analizi ise Aksaray Universitesi’nde bulunan
Hitachi marka ve Exstar SII TG/DTA 7300 model DTA-TG cihazinda yapilmistir.
Toplam fenolik madde igeriklerinin belirlendigi analizler ise Shimadzu UV-vis
spectrophotometer 1240 cihazi ile Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Boliimii’nde gergeklestirilmistir.
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3.2 Yontem

3.2.1 Maclura pomifera oziitlerinin hazirlanmasi

Maclura pomifera meyvesinin taze olarak toplanan 6rnekleri Oncelikle steril bir nester
kullanilarak kiigiik parcaciklara ayrilmistir. Daha sonra oda sicakliginda kurumaya
birakilmigtir. Kurutma islemi i¢in iki hafta siireyle bekletilmistir. Kurutulan bitki
ornekleri mekanik Ogiitiicii ile toz haline getirilmistir. Toz haldeki O6rnekten 10 g
almarak 100 mL %70’lik metanol kullanilarak oda sicaklifinda bir gece beklemeye
alinmistir. Bir glin sonra Whatmann No. 1 filtre kagidiyla stiziildiikten sonra alkoliin
tamamen ug¢masi i¢in oda sicaklifinda bekletilmistir. Cokelti 10 mL steril serum
fizyolojik ile 5 dakika santrifiij edilerek yikandiktan sonra iist faz uzaklagtirilmistir.
Kalint1 tekrar % 20’lik 5 mL metanol i¢erisinde oda sicakliginda bir gece bekletildikten

sonra filtre kdgidiyla siiziilerek ekstraksiyon iglemi tamamlanmaistir.

3.2.2 Nanolif sentezi

Nanoliflerin sentezi dncesi maclura pomifera meyvesi homojenizatdr kullanilarak suda
(% 50, kiitle/hacim oraninda) homojenize edilmistir. Ekstrakt petriye dokiilerek ve
liyofilize edilmistir. Kitosan ¢ozeltisi asetik asitte ¢oziinmiis kitosan (%2) ve EDTA’nin
sudaki ¢ozeltisi (2:1) ile hazirlanmistir. Kitosan zayif asitler ¢oziildiiglinde
elektroegirme yonteminde nanolif eldesi kolaylagsmaktadir. PVA’nin sudaki ¢ozeltisi
100°C ‘de 4 saat karistirilarak elde edilmistir. Liyofilize edilmis maclura pomifera 6ziitii
saf suda ¢oziilmiistiir. Kiitlece 30/70 oraninda kitosan-EDTA ¢ozeltisi Once hazirlanan
PVA ¢ozeltisi ile karistirilmis sonra lizerine maclura pomifera oziitiinden hazirlanmis

¢ozelti ilave edilmistir.

3.2.3 Elektroegirme islemi

Hazirlanan ¢ozelti 5 ml’lik paslanmaz ¢elik uclu siringa igerisine ¢ekilerek elektro
egirme deney diizenegine yerlestirilmistir. Uzaklik sabit tutulup, 15 kV elektrik
potansiyelinde nanofiberler iiretilmistir. Nanolifler donen bir toplayiciya sarilmis bir
aliminyum tabaka iizerine dondiiriilerek toplanmistir. Cozelti oda sicakliginda
elektoregirilmis ve toplama mesafesi yaklastk 20 cm'de sabitlenmistir. Cozelti
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beslemesi bir siringa pompasi ile yiiriitiilmis olup, hiz, egirme sirasinda 0.25 mL/ s'de

sabitlenmistir (Koski, 2004) .

3.2.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Elektrolif ¢ekimleri tamamlanmis nanolifin yapist taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile incelenmistir. Bu islem i¢in Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama
ve Arastirma Merkezi’nde bulunan FEI marka, Quanta FEG-250 model taramali
elektron mikroskobu (SEM) cihazindan faydalaniimistir. Aliimiinyum folyo {izerine
toplanan nanolif 6rnekleri SEM cihazinda goriintii almak iizere numune tutuculara 05
cm x 0.5 cm boyutlarinda ¢ift tarafli karbon bant yapistirilarak yerlestirilmistir.
Ornekler goriintii alma islemi dncesinde argon atmosferinde altin kaplama islemine tabi
tutulmusglardir. Goriintiileme yontemi ve buna baglh yazilimlar ile lif caplan

Olciilmiistiir.

3.2.5 Fourier doniisiimlii kizil otesi 151n spektrometresi (FTIR) analizi

Kimyasal analizler i¢in siklikla kullanilmakta olan FTIR analizleri ile nanolif 6rneginin
yapisinda bulunan kimyasal baglarin infrared spektrumlarinin alinmasi amaglanmaistir.
FT-IR analizleri Aksaray Universitesi’nde bulunan Perkin Elmer marka Nicolet 520
spektrofotometre ile yapilmistir. Toz haline getirilmis 6rnekler ile IR bolgede herhangi
bir absorpsiyonu bulunmayan KBr ile karistirilarak 6000 psi basing altinda 13 mm ¢apl

tabletler hazirlanmistir. 400-4000 cm™ spekral aralikta dl¢timler elde edilmistir.

3.2.6 Termal gravimetrik analiz (TGA)

Nanoliflerin yapilarinin aydinlatilmasi ¢aligmalar1 kapsaminda elde edilen 6rnege TGA
teknigi uygulanmistir. TGA, sicakligin dogrusal olarak artirilmasi ile maddenin kiitlesel
olarak kaybinm1 6lgmek amaciyla uygulanmaktadir. Bu yontem 6rnegin bozundugu ve
buharlastigi sicakliklar ile ilgili bilgi vermektedir. Ayni zamanda Ornegin 1s1l
kararliligmin bir gostergesidir. Ornegin TGA analizi Aksaray Universitesi’nde bulunan
Hitachi marka ve Exstar SII TG/DTA 7300 model DTA-TG cihazinda yapilmistir.
Analiz 25-900°C araliginda gerceklestirilmistir.
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3.2.7 Toplam fenolik madde icerikleri

Toplam fenolik madde igeriklerinin  belirlenmesi  toplam  dort asamada
gergeklestirilmistir. Ilk olarak maclura pomifera meyvesi ziitiindeki toplam fenolik
madde igerikleri belirlenmis, daha sonra elde edilen nanolif 6rneginin bir iki ve {i¢ ay
sonunda toplam fenolik madde igerikleri belirlenmis ve boylece dziitten nanolife gecen
toplam fenolik madde igerikleri ile nanolifin zaman igerisindeki toplam fenolik madde
olas1 kayiplar1 arastirilmistir. Bu islemlerin her birisi i¢in UV-vis spektrofotometrede
(Shimadzu UV-vis spectrophotometer 1240) kullanilmistir. Oziitteki toplam fenolik
madde igeriklerini dogrudan olgiiliirken, nanolifin yapisinda bulunan toplam fenolik
madde igeriklerinin belirlendigi analizlerde nanolif mekanik olarak parcalanmistir. Bu
islemler i¢in Folin-Ciocalteu yontemi kullanilmistir. Folin-Ciocalteu reaktifi fenolik
maddeler ile tepkimeye giren bir ajandir. Bu reaktifin 1:10 oraninda seyreltilerek
hazirlanan Folin-Ciocalteu ¢ozeltisi, 20 pL 6rnegin 100 pL’ ye tamamlanmasi ile
hazirlanmistir. Analizi yapilan 6rnek ile reaktifin tepkimesini durdurmak ic¢in tepkime
basladiktan 2 saat sonra 80 uL % 7’lik Na,COs eklenmistir. Oda sicakliginda ve bir
saat karanlik ortamda bekletilen 6rneklerin 6lgtimii 720 nm ‘de gerceklestirilmistir. Elde
edilen absorbans degerleri gallik asit esdegeri cinsinden hesaplanmistir (Vasquez vd.,

1973).
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BOLUM 1V

BULGULAR VE TARTISMA

Maclura pomifera meyve oOziitinden elektroegirme yontemiyle elde edilen
membranlarin kimyasal yapilarinin incelendigi bu tez ¢alismasinda, yaygin nanolif elde
etme yontemi olan elektrolif ¢ekim yontemi ile maclura pomifera meyve o0ziitii
kullanilarak kitosan-etilendiamin tatraasetik asit/polivinilalkol (CS-EDTA/PVA)

polimerleri ile nanolif sentezlenmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Elektroegirme yontemiyle elde edilmis nanolif

Nanolif elde etmek ic¢in kiitlece %3’lik maclura pomifera 6ziiti CS-EDTA/PVA
cozeltisine eklenmistir. Elde edilen nanoliflerin yapisi ve c¢aplar1 taramali elektron
mikroskopu (SEM) kullanilarak analiz edilmistir. Kimyasal baglanma o6zellikleri ise
Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile belirlenmistir. Calismanin
devaminda maclura pomifera yiiklii nanoliflerin TGA analizleri gergeklestirilerek 1sil
ozellikleri incelenmistir. Son asamada ise toplam fenolik madde analizleri
gerceklestirilmistir. Bu asamada ilk olarak maclura pomifera meyvesi 6ziitiindeki
toplam fenolik madde igerikleri belirlenmis, daha sonra elde edilen nanolif Grneginin

bir iki ve {i¢ ay sonunda toplam fenolik madde igerikleri belirlenmis ve bdylece dziitten
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nanolife gecen toplam fenolik madde igerikleri ile nanolifin zaman igerisindeki toplam

fenolik madde olas1 kayiplar1 aragtirilmistir.

4.1 SEM Analizine Ait Bulgular

Maclura pomifera meyve 0Oziitii yiiklii nanolif 6rneginin SEM analizi ile elde edilen
goriintiileri incelenmistir. Ornegin SEM goriintiileri Sekil 4.2.°de goriilmektedir.
Nanolifin 5000, 20000 ve 40000 kez biiyiiltiilerek goriintiileri alinmistir. Elde edilen
sonuglar nanolif boyutlarinin 39,33 nm ile 93,70 nm boyutlar1 aralifinda degistigini

gostermistir. Ayrica nanolifin yapisinda safsizliklar da géze ¢arpmaktadir.

Calismanin amaci nanolif elde edilmesi oldugu i¢in elde edilen {iriiniin aydinlatilabilmis
yapist lzerinde yorumlamalar yapilmistir. Elektro egirme isleminin sartlarinin
degistirilmesi ve 6ziitiin farkli ¢oziiciiler ile muamele edilmesi sonucu elde edilmesi
durumunda bu safsizliklarin 6niine gecilebilecegi ve bu calisma ile karsilastirabilecegi
diisiiniilmektedir. Yapmin korunmasi amaciyla voltaj sabit tutulmustur. Voltajin
artirtlmas1 nanolif yapisinin bozulmasimi ve toplanma yiizeyinde olusacak film
olusumunu engellemektedir. Daha saf nanolif elde edilmesi ancak 6ziit elde edilmesi ile

gergeklestirilebilecektir.

35



ﬂ."w--“ o
|

ﬁ"’ ?

Q‘A

.Iv,“
\y [ Ave
%

1&"7“4? < 5

‘ \'iv.

Sekil 4.2 Nanolif SEM goriintiileri

Elektrolif ¢gekim yontemiyle elde edilen biyopolimer nanoliflerin doku miihendisligi ve
ilag salim1 uygulamalarinda kullanim olanaklarinin incelendigi bir tez calismasinda elde

edilen nanoliflerin boyutlar1 16-149 nm aralifinda bulunmustur (Dogan, 2012).

Ciftei ve arkadaslar1 nanokil katkili PVA/Kitosan nanolifleri sentezlemis ve yapiyi
karakterize etmislerdir. Bu ¢alismada elde edilen nanoliflerin ¢aplarinin 110-140 nm

arasinda oldugunu gérmiislerdir (Ciftci vd. 2015).

Charernsriwilaiwat ve arkadaslar ise lizozim yiiklii kitosan bagli nanofiberler elde

etmigler ve bu nanoliflerin ¢aplarini 143-209 nm araliginda saptamislardir. Benzer diger
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tiim caligmalarda yaklasik olarak yakin nanolif ¢aparina ulasildigi goriilmektedir. Yine
benzer ¢alismalarda SEM analizleri sonucu elde edilen goriintiilerde safsizliklar igeren
baloncuklara rastlanabilmektedir. Bu safsizliklarin engellenmesi i¢in deney sartlarinda
bir takim degisiklikler yapilmasi gerektigi yine ayni calismalarda belirtilmektedir
(Charernsriwilaiwat vd., 2013).

4.2 FTIR Analizine Ait Bulgular

Nanolif 6rneginin FTIR analizi ile yapisinda bulunan kimyasal baglar incelenmistir.

Elde edilen spekturumlar Sekil 4.3°de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Nanolif 6rneginin FTIR spekturumu

Nanolif 6rneginin FTIR spekturmlari incelendiginde; 1042 ve 1371 cm™’de sirasiyla
kitosana ait CH, gruplarinin asimetrik C-H egilmesi ve glikozamin kalintilarinin C=0
koprii  gerilimleri  goriilmektedir. 2922 cm™’de C-H gerilimleri, 1782 cm™’de
hemiseliilozun C=0 gerilimleri, 1434 cm™’de alifatik gruplara ait simetrik COO-
gerilimleri, 1517 cm™*de alifatik CH, ve CHj pikleri, 1645 cm ™ de karboksil gruplarina
ait karbonil gruplari, 1271 cm™’de ise fenol gruplarmmn C-O gerilimlerine ait piklere
rastlanmaktadir. Elde edilen sonug¢lar maclura pomifera 6ziitii yiiklii nanolif yapisinin

olustugunu gostermektedir.

Ciftei ve arkadaslar1 nanokil katkili PVA/Kitosan nanolifleri sentezlemis ve yapiyi

karakterize ettikleri bir alismalarinda 2941 cm™’de PVA polimerine ait alifatik CH
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gerilmelerine, 1095 cm™’de ise alifatik CO gerilmelerine rastlamuslardir. Kitosana ait
3450 cm ™ de OH, 3295 cm"de NH, 2926 cm™’de CH, asimetrik gerilme, 1660 cm ™ de
NH piklerine rastlamislardir (Ciftgi vd., 2015).

FTIR analizleri 6zellikle meyve oziitliniin nanolif yapisina yiiklenmesinin belirlenmesi

agisindan dnemli olmaktadir.

4.3 TGA Analizine Ait Bulgular

Maclura pomifera 6ziitli yiiklii nanolif yapisinin aydinlatilmasi ¢aligmalar1 kapsaminda
elde edilen 6rnege TGA teknigi uygulanmistir. TGA, sicakligin dogrusal olarak
artirilmasi ile maddenin kiitlesel olarak kaybii 6lgmek amaciyla uygulanmaktadir. Bu
yontem ornegin bozundugu ve buharlastigi sicakliklar ile ilgili bilgi vermektedir. Ayni
zamanda 6rnegin 1s1l kararlili§inin bir gostergesidir. Maclura pomifera yiiklii nanolifin
25-900°C araligindaki sicakliga bagl kiitle degisiminin iki asamada gergeklestigi
goriilmektedir. TGA analiz sonucuna ait grafik Sekil 4.4.de goriilmektedir. Ik asamada
meydana gelen yaklasik %10’luk kiitle kaybinin 6rnegin yapisindaki nemden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. ikinci asamada yaklasik olarak %70’lik kiitle kaybinin
ise yapmin bozunmasina bagli bir kayip oldugu diisliniilmiistiir.  Bu sonug¢ ayni

zamanda 0ziit yliklii nanolifin yapisinin dayanikliligini gostermektedir.
Ciftci ve arkadaglar1 nanokil katkili PVA/Kitosan nanolifleri sentezleyerek yapisini

karakterize ettikleri calismalarinda sicakliga bagl kiitle kaybmnin %10 seviyesinde,

yapinin bozunmasini ise %75 seviyesinde tespit etmislerdir (Cift¢i vd., 2015).
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Sekil 4.4. Nanolif 6rneginin TGA grafigi

Kiitle kaybmnin sicaklia bagli olarak degisimi yapinin incelenmesinde 6nemlidir.
Ciinkii kimyasal olarak yapiin dayanikliligiin bir 6l¢iisii olarak goriilmektedir. Ayrica

polimerik yapi ile 6ziitiin yapidaki etkilesiminin incelenmesi agisindan énemlidir.

4.4 Toplam Fenolik Madde Icerigine Ait Bulgular

Maclura pomifera meyvesi ve 0ziitiin yiiklii nanolif 6rneginin toplam fenolik madde
icerigini belirlemek icin toplam dért asamada analizler gergeklestirilmistir. Ik olarak
maclura pomifera meyvesi Oziitiindeki toplam fenolik madde igerikleri belirlenmis, daha
sonra elde edilen nanolif 6rneginin bir iki ve ii¢ ay sonunda toplam fenolik madde
icerikleri belirlenmis ve bdylece dziitten nanolife gecen toplam fenolik madde igerikleri
ile nanolifin zaman igerisindeki toplam fenolik madde olast kayiplar1 arastirilmistir.
Tim oOl¢timler ii¢ tekrarli olarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de

goriilmektedir.

Oziitiin gallik asit esdegeri toplam fenolik madde igerigi 23.09 £0.26 mg GAE/g meyve
olarak bulunmustur. Maclura pomifera yiiklii nanolif icin ise ii¢ ayr1 toplam fenolik
madde analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler de nanolif elde edildikten sonra ilk {i¢
ay icin degerler belirlenmistir. ilk ii¢c ay icerisinde elde edilen toplam fenolik madde

icerikleri sirasiyla 2.19 £0.09 mg GAE/g nanolif, 2.02 +£0.04 mg GAE/g nanolif ve 1.89
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+0.05 mg GAE/g nanolif olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar 6ziit icerisinde
bulunan fenolik bilesiklerin yaklasik %10 unun nanolif yapisina gectigi, ancak nanolif
elde edildikten sonra onemli bir fenolik madde kaybmnin olmadigin1 gostermistir.

Toplam fenolik madde igeriklerine ait elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de, verilmistir.

Cizelge 4.1. Maclura pomifera meyvesi ve nanolif 6rnegi toplam fenolik madde

igerikleri
Oziit Nanolif
(mg GAE/g meyve) (mg GAE/g nanolif)
1. ay 2. ay 3. ay
Toplam
Fenolik 23.09 +0.26 2.19 +£0.09 2.02 £0.04 1.89+0.05
Madde igerigi

Fenolik bilesikler dogada tiim bitkilerin yapisinda bulunmaktadir. Bitkilerin tiim renk,
koku ve tat 6zellikleri yapilarinda bulunan fenolik madde bilesenlerine bagli olarak
degismektedir. Bu tez calismasinda yapilan analizler sonucunda dncelikle 6ziit elde
edildikten sonraki toplam fenolik madde igeriginin belirlenmesi amaglanmis ve 6ziitiin
yapisinda bulunan miktarin az bir kisminin nanolif yapisina gegtigi ancak nanolif elde
edildikten sonra zamanla toplam fenolik madde igeriginin énemli oranda degismedigi,

dolayisiyla 6ziit yiiklii nanolif yapisina hapsoldugu sonucuna varilmaistir.

Literatiirde c¢aligmalar incelendiginde her bir bitki tiiri i¢in toplam fenolik madde
miktarinin ¢ok biiylik farkliliklar gdsterdigi bildirilmektedir. Bu tez calismasinda
toplam fenolik madde miktarlar1 belirlenirken bu igerigi hangi fenolik igeriginin
olusturdugu yoniinden bir ¢alisma yapilmamistir. Toplam fenolik madde miktarinin

Oziitten nanolif yapisina gecisi arastirilmistir.

Altuner ve arkadaslari Maclura Pomifera meyvesinin fenolik madde igerigini
belirledikleri calismalarinda bu meyve de total fenolik madde miktarii en diistik
316,877 ng GAE/mL, en yiiksek ise 913, 173 pg GAE/mL olarak belirlemislerdir
(Altuner vd, 2012). Bitki 6rneklerinin fenolik madde igerikleri yetistigi bolgeye,

mevsime ve diger c¢evresel faktorlere bagli olarak biiyiik degisiklikler
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gosterebilmektedir. Bu tez calismasinda saptanmig olan toplam fenolik madde
miktarlart 0ziit olarak degerlendirildiginde ortalama bir deger olarak karsimiza
cikmaktadir. Ancak nanolif yapist olusurken bu miktarin yaklasik %10 miktarinda
gecebildigi gozlemlenmektedir. Bu miktarin az olmasinin nedeni ayrica bir arastirma
konusu olarak degerlendirilebilir. Ancak nanolif yapisinda toplam fenolik madde
yapisinin zamanla azalmamis olmasi yapinin igerisinde kararli olarak bulundugunun

gostergesi olarak dnemli bir sonug olarak goriilmektedir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Elektroegirme yontemi kullanilarak maclura pomifera meyve oziitiinden elde edilen
membranlarin kimyasal yapilarinin incelendigi bu tez calismasinda, maclura pomifera
meyve Oziitii kullanilarak kitosan-etilendiamin tatraasetik asit/polivinilalkol (CS-
EDTA/PVA) polimerleri ile nanolif sentezlenmistir. Nanolif elde etmek icin kiitlece
%3’liikk maclura pomifera 6ziiti CS-EDTA/PVA c¢ozeltisine eklenmistir. Elde edilen
nanoliflerin yapis1 ve caplart taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak analiz
edilmistir. Kimyasal baglanma 06zellikleri ise Fourier Doniisimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FT-IR) ile belirlenmistir. Calismanin devaminda maclura pomifera
yiikli nanoliflerin TGA analizleri gerceklestirilerek 1s11 6zellikleri incelenmistir. Son
asamada ise toplam fenolik madde analizleri gerceklestirilmistir. Bu asamada ilk olarak
maclura pomifera meyvesi Oziitiindeki toplam fenolik madde igerikleri belirlenmis, daha
sonra elde edilen nanolif 6rneginin bir iki ve ii¢ ay sonunda toplam fenolik madde
icerikleri belirlenmis ve bdylece dziitten nanolife gecen toplam fenolik madde igerikleri

ile nanolifin zaman igerisindeki toplam fenolik madde olas1 kayiplar arastirilmistir.

Elde edilen nanolif 6rnegi lizerinde yapilan arastirmalar CS-EDTA/PVA polimeri
aracilifiyla maclura pomifera meyve oOziitiiniin nanolif yapisina yiliklenmis oldugu
belirlenmistir. Nanolife ait SEM goriintiileri 5000, 20.000 ve 40.000 kez biiyiiltiilerek
incelendiginde biinyesinde bulunan safsizliklar ile birlikte nanolifin yapisin1 hakkinda
bilgi vermektedir. Yapilan FTIR analizinde elde edilmis olan pikler incelendiginde ise
yine Oziitiin nanolif yapisina yiiklendigi ile ilgili bilgiler vermektedir. TGA analizi
sonucunda ilk agamada %10 seviyesinde gergeklesen kiitle kaybindan sonraki agsamanin
%70’lerde olmasi yapmin dayanikli oldugunu gdstermektedir. Ayrica yine oOziitlin
nanolif yapisinda yiiklii oldugunun bir gostergesidir. Bu ii¢ analiz sonucu nanolif yapisi

hakkinda bir takim 6n bilgilere sahip olmak miimkiin olabilmistir.

Tez caligmasinin devaminda tiim bitkiler i¢in 6dnemli bir bilesen olan ve bitkilerin
ozellikle renk, koku ve tatlarindan sorumlu olan fenolik bilesenlere ait toplam fenolik
madde miktarlar1 {izerinde bir arastirma yapilmistir. Meyve iizerinde yapilan

aragtirmalar sonucunda elde edilen toplam fenolik madde miktarinin 6ziit araciligr ile
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nanolif yapisina ne kadar gectigi belirlenmeye calisilmistir. Bu analizler sonucunda
fenolik bilesenlerin 6ziit {izerinden nanolife yapisina gectigi ama bu miktarin az bir
miktar oldugu belirlenmistir. Nanolif eldesi sonucunda ilk {i¢ ay bekleme sonucunda her
bir ay ic¢in nanolif yapisindaki toplam fenolik madde miktarlar1 tekrarlanarak
incelenmistir. Zamana bagli olarak toplam fenolik madde miktarinda 6nemli bir
degisme olmadig1 gozlenmistir. Buda nanolifin farkli amaglar ile kullanimi1 durumunda

nanolifin kararli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Tez c¢alismasinin sonuglar1 bir biitiin olarak degerlendirildiginde bu aragtirma

sonucundan elde edilen sonuclar agsagida 6zetlenmistir:

1. SEM goriintiilerinde agikga goriildiigii gibi nanolif yapisinda bazi safsizliklar
bulunmaktadir. Bu  safsizliklari  belirlemek igin  yeni  caligmalar
gerceklestirilebilir.

2. SEM goriintiisiinde rastlanmis olan safsizliklar1  engellemek amaciyla
baslangictan itibaren elektroegirme Oncesi ve sonrasi bazi deney sartlarinin
degistirilmesi diisliniilebilir. Ancak elektroegirme islemi sirasinda voltaj
degisimlerinin nanolif eldesini olumsuz yonde etkiledigi bu tez caligmasinda
belirlenmistir.

3. Elde edilen nanolif iizerinde NMR ile birlikte baz1 kromatografik analizlerin
yapilmasi yapinin aydinlatilmasi i¢in daha somut verileri géz oniine serecektir.

4. Tez calismasina konu olan meyvenin farkli zamanlarda ve farkli bolgelerden
toplanarak analizlerin karsilagtirilmali olarak yeniden yapilmasi bdolgesel
farkliklarin iiriin iizerindeki etkisi yoniinden onemli karsilastirma imkanlari
saglayacaktir.

5. Toplam fenolik madde iceriginde hangi fenolik bilesenlerin bulundugu
bilinmemektedir. Yapilacak yeni calismalarda kromatografik yontemlerle bu
bilesenlerin tespit edilmesi saglanabilir.

6. Yine toplam fenolik madde igerigini olusturan fenolik bilesenlerin farkl
orneklerdeki olas1 farkli cesitlenmeleri ve miktarlart karsilagtirmali olarak
arastirilabilir.

7. Maclura pomifera o6ziitli ylkli yeni nanolifler etmek icin farkli polimerik

karisimlarin denenmesi yeni sonuglar elde edilmesini saglayabilir.
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Biitiin bu sonuglar ile birlikte bu tez ¢aligmasinin yeni yapilacak caligmalara yon

verebilecek bir aragtirma oldugu diisiiniilmektedir.
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