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ELEKTRO EGIRME YONTEMIYLE KARVAKROL YUKLU
NANOLIFLERIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Ozlem CAYIR

0z

Elektro egirme gidalarda ozellikle raf Omriinii arttirmak, besin degerini
yiikseltmek, gida bilesenlerinin korunmasi, stabilizasyonu ve yavas salinimi ig¢in
kullanilan etkili bir enkapsiilasyon yontemidir. Bu ¢alismada, karvakrol yiiklii zein
nanolif yapilart {retilmistir. Tek igneli elektro egirme yonteminde zein
konsantrasyonu (%32-36 a/h) ve karvakrol miktar1 (%1-7 a/a) bagimsiz degisken
olarak se¢ilmis ve iki faktorlii merkezi karma tasarimina gore nanolif iiretimi
gerceklestirilmistir. Elektro egirme prosesinde uygulanan voltaj, akis hizi ve besleme
tinitesi ile toplayict arasindaki mesafe 18 kV, 1 mL/h ve 13.5 cm olarak sabit
tutulmustur. Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin reolojik davranisi, viskozitesi ve
elektrik iletkenligi tespit edilmistir. Electrospun zein yapilarinin morfolojisi alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmistir. Liflerin termal
Ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) kullanilarak belirlenmistir.
Uretilen liflerin enkapsiilasyon verimi, su buhar1 gegirgenligi ve mekanik dzellikleri
belirlenmistir. Nanoliflerin antimikrobiyal aktivitesinin belirlenmesi i¢in E. coli ve S.
aureus kullanilarak agar disk diflizyon yontemi uygulanmistir. Karvakrol
miktarindaki artigla iletkenligin Onemli diizeyde diistigli gozlenmistir. Zein
¢ozeltisinin konsantrasyonu arttik¢a ortalama lif ¢ap1 artmistir. Karvakrol iceriginin
artmastyla boncuklu yapmin olustugu gozlenmistir. Karvakrol yiiklii zein nano
parcaciklarinin termal 6zelliginin saf zeinden elde edilen liflere gore daha iy1 oldugu
belirlenmigtir. ~ Karvakroliin  enkapsiilasyonu  basariyla  gerceklestirilmistir.
Karvakroliin enkapsiilasyon verimi %40+1.9 ile %81+1.7 arasinda degismistir.
Karvakrol mekanik o6zelliklerin gelismesini saglamis ve su buhar1 gecirgenligini
olumlu yonde etkilemistir. Liflerin agar iizerinde olusturdugu zon ¢aplar1 dikkate
alindiginda antimikrobiyal 6zelliginin S.aureus iizerinde daha etkili oldugu tespit
edilmistir. Calisma sonucunda O6zellikleri incelenen nanoliflerin aktif paketlemede
kullantminin umut verici oldugu diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektro egirme, Zein, Karvakrol, Enkapsiilasyon,
Antimikrobiyal Nanolif

Damsman: Dog. Dr. Aylin ALTAN METE, Mersin Universitesi, Gida Miihendisligi
Ana Bilim Dali
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FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF CARVACROL LOADED
NANOFIBERS BY ELECTROSPINNING

Ozlem CAYIR

ABSTRACT

Electrospinning is an effective encapsulation method aiming to increase shelf
life of food, to improve nutritional value and to provide protection, stabilization and
controlled release of food components. In this study, carvacrol loaded zein
nanofibers were produced. Zein concentration (32-36% w/v) and carvacrol amount
(1-7% w/w) were selected as independent variables for single-needle electrospinning
method. Nanofiber production was carried out according to central composite design
with two factors. The applied voltage, flow rate and the distance between the
spinneret tip and the collector were maintained constant at 18 kV, 1 mL/h and 13.5
cm during electrospinning process. The rheological behavior, viscosity and
conductivity of prepared solutions were determined. The morphology of electrospun
zein fibers was examined by a field emission scanning electron microscope. Thermal
properties were determined by differential scanning calorimetry. Encapsulation
efficiency, water vapor permeability and mechanical properties were investigated.
Antimicrobial activity of obtained nanofibers was determined using E. coli and S.
aureus by agar disc diffusion method. Increase in the amount of carvacrol decreased
the conductivity significantly. The average fiber diameter increased when zein
concentration was increased. A beaded structure was observed with increasing
carvacrol content. The thermal stability of carvacrol loaded nanofibers was better
than that of nanofibers produced from pure zein. Carvacrol was successfully
encapsulated. The encapsulation efficiency of carvacrol changed between %40+1.9
and %81+1.7. Carvacrol improved mechanical properties and caused positive effect
on water vapor permeability. The antimicrobial properties of the fibers were more
effective on S.aureus when considering the zone diameters of fibers formed on agar
plate. Results showed that the produced materials can be promising for active
packaging.

Key Words: : Electrospinning, Zein, Carvacrol, Encapsulation, Antimicrobial
nanofiber

Advisor: Assoc. Prof. Aylin ALTAN METE, Department of Food Engineering,
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SIMGELER ve KISALTMALAR

o : Kayma gerilimi (Pa)

y : Kayma hiz1 (s™)

AFM : Atomik Kuvvet Mikroskobu

AKM : Atomik Kuvvet Mikroskobu

d > Yiizeyin kalinligini (mm)

DMSO : Dimetil Siilfoksit

EV : Enkapsiilasyon verimi

FT- IR : Fourier Transfer Infrared Spektrometresi
HPLC : Yiiksek Performanslh Sivi Kromatografisi
K : Kivam katsayis1 (Pa s")

n . Akis davranis indeksi

PEO : Polietilen oksit

PVA : Polivinil alkol

Q : Cozeltinin hacimsel akis hiz1 (m®/s)
RSM > Yanit Yiizey Yontemi

SBG : Su buhan gergirgenligi

SBI : SU buhari iletme hiz1

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

Th : Bozunma sicakligi

Ty : Camst gegis sicakligi

TGA : Termogravimetrik analiz
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1. GIRIS

Nanoteknoloji ortaya ¢ikan alanin multidisipliner yonleriyle yeni
fonksiyonel gidalar ve gida ambalaj malzemelerinin gelistirilmesi i¢in gida
aragtirmacilarina 6nemli bir ivme saglamistir [Sozer ve Kokini, 2008]. “Nano”
herhangi bir fiziksel biyiikliiglin milyarda biri olarak tanimlanmaktadir.
Nanoteknoloji ilk olarak 1959°da Nobel odiilli Amerikali fizikgi Richard
Feynman’in yaptig1 bir yayinla ortaya c¢ikmistir. Feynman yayininda; fizik
kanunlarinin, mevcut halinin atom {stiine atom dizilerek yeni bir yap1
olusturulmasina ters diismedigini One sirmistir [Kut ve Gilinesoglu, 2005].
Nanoteknoloji terimi ilk defa 1974’te Tokyo Bilim Universitesi’den profesdr Norio
Taniguchi tarafindan malzemelerin atom atom ya da molekiil molekiil ayrilmasi,
birlestirilmesi ve bozulmasi islemlerinden meydana gelmesi olarak tanimlanmistir
[Taniguchi, 1974]. Eric Drexler 1986 yilinda yayinladigi "Yaratma Motorlar::
Nanoteknolojin Yaklasan Devri" ve "Nanosistemler: Molekiiller Mekanizmalar,
Uretim ve Hesaplama" kitaplarinda istedigimiz maddeyi atom atom dizerek olusturan
nanorobotlarin varolabilecegi diisiincesini savunmustur. Bununla birlikte "Yaratma
Motorlari: Nanoteknolojin Yaklagan Devri"yayinlanan ilk nanoteknoloji kitab1 olarak
ifade edilmistir. ABD'nin nanoteknolojiye yatirim yapmasi sonucu tiim Diinya'nin

bir¢ok iilkesinde nanoteknoloji aragtirmalar1 ivme kazanmistir [Ding, 2013].

Nanolifler ¢aplar1 1.0 mikrondan daha kiiciik yapidaki lifler i¢in kullanilan
terimsel ifade olarak bilinmektedir. Nano boyuttaki lif yapilart goérsel biiyiitme
olmadan gorillememektedir [Kozanoglu, 2006]. Nanolifler, 6zel uygulamalara sahip
materyallerin gelistirilmesine olanak saglayan mikro ve nano yapisal 6zellikleri
nedeniyle, son yillarda giderek 6nemli bir hale gelmistir. Biiylik yiizey alanlar1 ve
kiiciik gozenek boyutlari, nanoliflerin 6nemini artiran O6zelliklerdir [Siipiiren vd.,
2007]. Nanolif {iiretim yontemleri ¢ekim yoOntemi, sablon sentezi, faz ayirma,
kendiliginden diizenlenme, meltbrown, bikomponent lif iiretimi ve elektro egirme

uygulamalarindan olugmaktadir.

Polimer nanolifler iiretme yontemleri arasinda elektro egirme yontemi en

avantajli yontemdir. Bu yontem Formhals tarafindan 1934’te ortaya ¢ikmistir. Son
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yillarda nanometre mikrometre araliginda ultra ince lifler tiretilmesinden dolay1 bu

teknik yaygin hale gelmistir [Bai vd., 2008].

Bioaktif bilesenlerin korunumun saglanmasi, yiiksek enkapsiilasyon verimi
ve enkapsiile edilmis materyalin siirekli salinimi elektro egirme tekniginin avantajlari
arasinda yer almaktadir. Elektro egirme yontemi yiiksek yiizey alani, islevsellik ve
mekanik dayanim gibi dstiin 6zellikler tasimaktadir. Elektro egirme elektrik alan
kuvvetleri yardimi ile polimerden nano boyutta lif olusumunu saglayan bir
yontemdir. Basit bir elektro egirme diizeneginde besleme iinitesi, yiiksek voltaj gii¢

kaynag1 ve toplayici yer almaktadir.

Elektro egirme tekniginde, polimer uygun bir ¢o6ziiciide ¢ozdiriilerek
siringanin ig¢ine yerlestirilmektedir. Pompa, siringa igerisinde polimer eriyigini
siringa boyunca ug¢ kisma dogru itecek siirekli bir basing meydana getirmektedir.
Daha sonra polimer eriyigi ile toplayici levha arasina gerilim uygulanmaktadir.
Besleyici iinitedeki ignenin ucunda asili durumda duran polimer damlasi kritik bir
voltaj degerine ulasana kadar, yiizey geriliminin uyguladigi kuvvetlerden Gtiirii,
kiiresel bir sekle sahiptir. Uygulanan potansiyel fark bir esik degerine ulastig1 esnada,
elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine esit olmakta ve bu noktada
polimer damlasit koni bi¢imini almaktadir. Bu yap1 Taylor konisi olarak ifade
edilmektedir. Elektro egirme esnasinda polimer c¢ozeltisi toplayiciya dogru
birikmekte, meydana gelen lifler ise siirekli olarak ¢ekilmektedirler. Elektro egirme
yontemi, polimerlerin 6nce ¢ok yiiksek voltajli elektrik akimi ile yiiklenerek bir
diizeden toprakli bir plakaya dogru akmas1 esnasinda katilagsmalari ile lif olusturmasi
esasina dayanmaktadir. [Kriegel vd., 2008; Li ve Xia, 2004; Reneker ve Yarin,
2008].

Bu tezin amaci, zeinden elektro e§irme ydntemiyle biyopolimer bazli
fonksiyonel nanoliflerin iiretilmesi ve 6zelliklerinin arastirilmasidir. Bu ¢alismada,
karvakroliin elektro egirme yontemiyle enkapsiile edilerek antimikrobiyal
nanoliflerin {iretilmesi ve paketleme materyali olarak kullanilma olanaginin
arastirilmasi hedeflenmistir. Tez kapsaminda nanolif esasli yiizeylerin morfolojik,
bariyer, mekanik, termal ve antimikrobiyal 6zellikleri belirlenmistir. Elektro egirme

yonteminde tek baslikli piiskiirtiicii sistem kullanilmistir. Elektro egirme yontemiyle
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karvakroliin zein igerisinde enkapsiilasyonu ve karakterizasyonu ile ilgili literatiirde
calismaya rastlanmamistir. Bu calisma ile gidada nanolifli yiizeylerin kullanilma
potansiyeli arastirilmis olmakla birlikte nanoliflerin gida alaninda uygulamalarinin
gelistirilmesi  i¢in  yapilacak  caligmalara 6nemli bir katki  saglayacagi

distiniilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ENKAPSULASYON

Enkapsiilasyon; bir maddenin baska bir madde veya sistem ile kaplanmasi
olarak bilinmektedir [Madene vd., 2006]. 1932 yilinda Ingiliz sirketi A. Boake,
Roberts ve Co, Ltd tarafindan piiskiirterek kurutma teknigi uygulanmis gum arabic
tarafindan kapstile edilmis lezzet tozu iiretilmistir. Bu liretim sonrasi piiskiirtmeli
kurutma teknigi gida alaninda biiyiik bir 6nem tasimistir. Pliskiirtmeli kurutma 6ziin
polimerler tarafindan koruyucu bir matriks ile kaplanmasi igin kullanilan bir

enkapsiilasyon uygulamasidir [Barbosa Canovas ve Vega-Mercado, 1996].

Enkapsiilasyon  teknolojisi  tarihsel olarak 40-50 yil  Oncesine
dayanmaktadir. Enkapsiilasyon uygulamasi artis orani 1997-2006 yillar1 arasinda
yaklasik olarak sekiz katina ulagsmistir. Enkapsiilasyon, bir sivi damlasinin veya kati
bir pargacign kati bir kabukla sarmalanmasi seklinde uygulanmaktadir. Kabuk,
icerigin serbest kalmasini korumak, stabilize etmek ve kontrol etmek i¢in kullanilir.
Enkapsiilasyon gida bilesenlerinin korunmasi, stabilizasyonu ve yavas salinimi igin
kullanilan nispeten yeni bir teknolojidir. Gidada enkapsiilasyon akilli salinim ve
tasima sistemlerinin gelistirilerek fonksiyonel ingredientlerin hedef hiicrelere
ulasimini saglar. Enkapsiilasyon, depolama sirasinda tat ve koku maddelerinin
kayiplarin1 onleyerek aroma maddelerinin oksidatif bozulmasinin dniine gegmekte,
bununla birlikte beslenme ile ilgili kayiplarin ortaya ¢ikmasimni engellemektedir.
Enkapsiilasyon gidada sindirilebilirligi saglayarak raf Omriinii arttiran  bir
uygulamadir  [Gokmen vd., 2012]. Transgulutaminaz (TGaz) enzimi
mikroenkapsiilasyon isleminde kullanildiginda sodyum kazeinat jellerinin bagirsak

igerisinde sindirimi gergeklesmistir [Lorenzen vd., 2002].
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2.1.1. Gidada Enkapsiilasyon Uygulamalari

Gida friinlerinin enkapsiilasyonunda elektro egirme ydntemi enkapsiile
edilmis materyalin siirekli salinimi, kimyasal bozunmada bioaktif bilesiklerinin
korunumunun saglanmasi ve yiiksek enkapsiilasyon verimi sebebiyle etkili bir
yontem olmustur [Bhardwaj ve Kundu, 2010]. Bunun yani sira piiskiirtmeli kurutma,
dondurarak kurutma, piiskiirtmeli sogutma, akigskan yatak kaplama, ekstriizyon,
koaservasyon ve kokristalizasyon gibi yontemler de kullanilmaktadir [Ozcan ve
Altun, 2013]. Enkapsiilasyon teknigi, gida sektoriinde genellikle, sivi damlaciklarin,
kat1 partikiillerin veya gaz bilesenlerinin gida safliginda kaplama materyalleri ile
kaplanmasi icin triinlerin fonksiyonel 6zelliklerini gelistirmek ve raf Omdiirlerini
artirmak amaciyla kullanilmaktadir. Gida tirlinleri igerisinde ¢ogunlukla kati ve sivi
yaglar, aroma bilesenleri, vitaminler, mineraller, renk bilesenleri ve enzimler
mikroenkapsiile edilmektedir. Kaplama materyalleri olarak film olusturabilen
sekerler, gamlar, proteinler, dogal ve modifiye polisakkaritler, yaglar veya sentetik
polimerler, jelatin, pektin, nisasta, kappa-karragenan, agar, peyniraltt suyu ve
karbonhidratlar maltodekstrinler seklinde kullanilir [Aloglu vd., 2010].

Gidalarda enkapsiilasyon teknigi et {irlinlerinde, peynir, margarin, mayonez,
slit tozu yapiminda, yag haplarinda, meyve suyu iiretiminde ve balik yag haplarinda
kullanilmaktadir [Magee ve Olson, 1981]. Et ve siit fermentasyonu ve enzim
proseslerinde tutuklanmis hiicre/enzim teknololojisi kullanilmaktadir. Ozellikle son
yillarda mikroenkapsiilasyon yapilmis balik yaglarinin tiiketimi yaygin hale
gelmektedir [Gokmen vd., 2012]. Plastik bir film igindeki mikro veya
nanokapsiillerden  antimikrobiyal =~ maddenin  salimmi  yeni  gelistirilen
nanoenkapsiilasyon sistemler, mikroenkapsiilasyon sistemlerine kiyasla daha iyi
fiziksel ve kimyasal kararliliga ve gida matriksleri ile daha iyi uyumluluga
sahiptirler. Dolayistyla, nanoenkapsiilasyon sistemler, gidayr muhafaza etme ve
enkapsiile edilmis antimikrobiyal maddeyi mikroorganizmalarin faaliyet gosterdigi
bolgelere ulagtirmada daha etkinlerdir [Moreau ve Rosenberg, 1996]. Cozeltideki pH
degisimi kapsiil biiyiikliigiinde 6nemli degisimlere sebep olmaktadir. pH 6.4
kosullarinda daha biiyiik kapsiil yapilar1 goriilmektedir. Biyo-uyumlu, biyo-
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ayristirilabilir ve gida alanlarinda biyoaktif maddelerin enkapsiilasyonu igin iletken

polimer maddeler kullanilmaktadir [Young vd., 1993].

Cizelge 2.1. Gida enkapsiilasyon uygulamalari [Kog vd., 2010].

Enkapsiilasyon Hava Hava
Cekirdek | Kaplama materyali Gerekeesi Giris Cikis
Materyal Sicakhigi Sicakhigi
(°0) (°C)
Siit yagi Peynir alt1 suyu Oksidasyon 160 80
proteinleri/ laktoz onlenmesi
Etil biitirat Peynir alt1 suyu Aroma 160 80
ve Etil proteinleri/laktoz Korunmasi
kaprilat
Likopen Jelatin/sakkaroz Depolama 190 52
stabilitesini
arttirma
Linoleik asit Diisiik/ytliksek Oksidasyon 200 100-110
molekiiler agirlikl onlenmesi
¢Ozunir soya
polisakkaridi
Siyah havug Depolama 160 107
antosiyanin Maltodekstrin stabilitesini
pigmenti arttirma
Portakal yag1 | | 5ktoz/ Kazeinat Aroma 180 80
korunmasi
D- limonen Gam Oksidasyon 200 110
arabik/maltodekstrin/ onlenmesi
modifiye nisasta
Portakal Mesquite gam Oksidasyon 200 110
kabugu yagi Onlenmesi
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Elektro egirme ve elektro piiskiirtme tekniklerinde kullanilan protein bazli
enkapsiile materyaller [ Young vd., 1993] : Peynir alt1 suyu proteini ekstrakti, peynir
alt1 suyu proteini konsantresi, soya protein ekstrakti, kazein, yumurta albiimini,
kollajen, jelatin ve zein olarak bilinmektedir. Gida enkapsiilasyon uygulamalari igin
Cizelge 2.1°de verilen Ornekler enkapsiilasyonun gelisimi agisindan Onem
tagimaktadir. Balik yaglarinda kontrollii salinim saglamak icin TGaz enzimi ile
enkapsiilasyon islemi yapilmaktadir [Ko¢ vd., 2008]. TGaz enzimi kullanimi;
tekstiir iyilestirme, besin degerini arttirma, su tutma kapasitesini iyilestirme,
proteinlerin fonksiyonel 6zelliklerini gelistirme gibi avantajlar saglamaktadir
[Dickinson ve Yamamoto, 1996; Soper ve Thomas,2000; Tachiba vd., 2003; Aktas
ve Kilig, 2005; Dong vd., 2008; Heidebach vd., 2009].

2.1.2. Enkapsiilasyon Teknikleri

Piiskiirterek kurutma, dondurarak kurutma, hava silispansiyon kaplama
yontemi, doner siispansiyon seperasyon yontemi, molekiiler kompleks olusturma
yontemi, santrifiij ile suyun uzaklastirilmasi yontemi, ekstriizyon, emiilsiyon,
lipozom dagitma yontemi, koaservasyon, kokristlizasyon ve elektropiiskiirtme-

elektro egirme enkapsiilasyon teknikleridir.

Cizelge 2.2. Enkapsiilasyon yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 [Chen, 2007]

Ozellik Sprey Ekstriizyon Emiilsiyon
Kurutma

Biiyiitiilmesi Kolay Daha zor Kolay

Kapsiilasyon Islemi Basit Basit Daha zor

Kaplama materyalinin Cok Az Cok

farklilig1

Sekil ve Genislik Uniform/ Uniform/ biiyiik Uniform
kiiciik degil/kiigiik

Mikroorganizmalarin Tastyic1 ve Yiiksek Yiiksek

Canli Kalmasi Sicakliga bagh
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2.2. ELEKTRO EGIRME

Elektro egirme yontemi ¢ok farkli polimer ¢ozeltileri ve eriyiklerinden
nanofiber iiretilmesinde basit ve ¢ok yonli bir teknik oldugu icin son yillarda 6n
plana ¢ikmistir. Bu yontemde, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziliir veya 1s1 ile eritilir
ve bir siringa igine nakledilir. Daha sonra ise polimer ¢ozeltisine/eriyigine ve
siringanin agik ucunun yakinindaki bir toplayici levhaya yiiksek gerilim (50 kV’ya
kadar) uygulanir. Sonug olarak toplayici levhada olusan agimsi yiizeyde ¢aplart 30
nm’den 1 mikronun iizerindeki degerlere kadar degisen fiberler tiretilebilmektedir.
Elektro egirme 1600’1 yillarda, William Gilbert’in manyetizma {izerine
calismalarini siirdiiriirken tesadiifi bir sekilde elektro-manyetizmanin sivilar {izerine
etkisini gozlemlemesiyle ortaya ¢ikan bir yontemdir. Gilbert’in ¢aligmasina gore
elektro egirme metodu bir su damlasinin elektriksel olarak kuru bir yilizeyden belli
bir mesafede, bir koni bigiminde ¢ekildigi goriisiine dayanmaktadir. 1882°de Lord
Rayleigh, elektrik yiikiine sahip damlalarin elektro-liretim sirasinda gosterdigi
diizensiz hareketler iizerinde c¢alismalar yapmistir. Rayleigh yalitilmis yiikli
damlacigin kararlilig1 lizerine yaptig1 ¢calismayla yiikiin kararliligini saglayan yiizey
geriliminin Ustlinde bir deger aldiginda damlacigin kararsiz bir hale geldigini ve
parcalanma olustugunu bildirmistir. Yapilan bu ¢aligmanin sonuglarina gore; damla
tizerine etkiyen iki kuvvetten biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik kuvvetine tam
zit yonde damlay1 etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir. 1914 yilinda Zeleny, damla
ucundaki elektrik yiikii yogunlugunu basingli sivi kolonunun yiiksekligine bakarak
belirlemis ve boylelikle elektrik yiiklii damla ucunun elektrik alan sayesinde mekanik
bir kuvvet uygulayarak sivi kolonunu yiikseltecegi varsayimi ortaya ¢ikmistir. 1917
yilinda ise Zeleny, ilk defa -elektriklenmis sivi yiizeylerinin hizli elektro-
hidrodinamik ¢arpmasini incelemistir. Calisma sonucuna bagli olarak olusan spreyin
¢Oziiciinlin yapisinin, yiksek voltajin ve borunun ucundaki sivi basincinin bir

fonksiyonu oldugu ifade edilmistir [Kozanoglu, 2006].

Elektrik kuvvetinin ylizey geriliminden kaynaklanan kuvveti yendigi anda
ise damla ince jetlere ayrilarak akmaya baslamaktadir. Elektro egirme yontemiyle lif
tiretimine dair ilk patent 1934 yilinda Anton Formhals [US Patent, 1-975-504]

tarafindan alinmistir. Formhals, polimer filament iiretimi i¢in elektrostatik kuvvet
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kullanarak bir sistem gelistirmistir. Elde edilen ¢alismada seliiloz asetatin polimer
cozeltisine elektrik alan uygulanmistir. Yapilan calismada ¢ozelti, seliiloz asetatin
etilen glikolde ¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Polimer ¢ozeltisi zit kutuplara sahip
elektrotlar arasinda yol alarak filament liretimi goriilmektedir. Formhals, potansiyel
fark olarak 5-10 kV uygulamistir. 1939°da sistem, siringa ile toplayict arasindaki
mesafenin ayarlanabildigi bir sekilde tekrar tasarlanmistir. Mesafe kisa tutuldugu
takdirde ¢Oziici tam olarak buharlasmamakta, bu nedenle lifler birbirlerine ve
plakaya yapisma egilimine sahip olmaktadir. Hareketli toplayici plaka sayesinde
liflerin tamamen kurumasini saglayacak mesafe elde edilmektedir. 1952’de ise
Vonnegut ve Neubaunen tek dagilimli damlalarin, 1.0-0.1 mikrometre araliginda
saglanabilecegi ifade edilmistir [Cakmake1, 2009].

NMetal Plaka
L \Y I
Su Hazes1 \\
Yarun Kine \
Damla \ \ Yilksek Gic
Metal Tap \ \ Kaynaz
1\
L e —
—~c TR
\\\‘-;—;—/-

Sekil 2.1. Taylor deney diizenegi

Taylor tarafindan 1960’11 yillarda yapilan g¢esitli  ¢alismalarda,
elektriklenmis sivilarin temel teorik prensipleri ortaya ¢ikmistir. Taylor tarafindan
gelistirilen teoride, bir elektrik alan ic¢indeki viskoz damladan ince lif yapilarinin
olugmasi, elektriksel kuvvetler tarafindan yiiklenen sivi ylizeyindeki maksimum
karasizliktan dolayr gerceklesmektedir. Sekil 2.1°de Taylor deney diizenegi

goriilmektedir.
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Simons 1966°da seliiloz esterleri ve eterleri, vinil regineler, akrilik regineler,
polistiren, polikarbonat ve poliliretan gibi polimerler ile CHCIs, aseton, metiletil
keton ve metilizobiitil keton gibi ¢oziiciileri kullanilarak lif {iretimi i¢in bir yontem
uygulamigtir. Baumgarten 1971°de difenilformamid ¢6zeltisinde %93 akrilonitril, %6
metil akrilat ve %0,4 sodyum stirenden olusan bir terpolimerden lif tretmistir.
Martin, Cockshott ve Fildes 1977’de elektro egirme metoduyla tibbi amach
kullanilabilecek lifli ag yapilar1 olusmasimi saglamiglardir [Cakmakgi, 2009].
Larrondo ve St. John Manley tarafindan 1981 yilinda poliolefinlerin eriyik formda
elektro egrilmesi ile ilgili ¢alisma yapilmistir. 1982’de Bornat, bir silindir iizerine
takilip sokiilebilir bir tabaka sarmis ve bu diizenegi elektro c¢ekim yonteminde
kullanmistir. How, 1985’te silindirin doniis hizinin 2000 ile 20000 rpm
[devir/dakika] doniis hizi araliginda kontrol edilmesi istenen derecede anizotropi
kazandirilabilen bir sistem gelismistir. 12 kV potansiyel uygulanan yontemde sabit
bir yonde siringa bir piston ile itilerek polimer piiskiirtiimektedir. 1990’1 yillarin
ortalara dogru Reneker ve grubunun elektro iiretim islemi iizerine g¢aligmaya
baslamasiyla bir¢ok arastirmaci elektro egirme yontemi lizerine yogunlagmistir.
Elektro egirme (electrospin) teknigi, son zamanlarda nano boyutta lif iiretimi i¢in

sik¢a kullanilmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Yatay elektro egirme diizenegi [Anonim, 2010]
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Polimer nanolifler liretme yOntemleri arasinda elektro egirme yontemi en
etkili ve en basit yontemdir. {lk basta Formhals tarafindan 1934’te ortaya ¢ikan bu
yontem son on yilda nanometre mikrometre araliginda ultra ince lifler iiretmesi
nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmistir [Bai vd., 2008]. Elektro egirme yontemi nano boyutta
mikron ya da mikrondan kiiciik lif ya da pargaciklarin iiretimi i¢in polimer
cozeltisinin elektrik yiikii ile yiiklenmesiyle gergeklesmektedir. Bu yontem ucuz,
uygun maliyetli ve esnek bir yontemdir. Pek ¢ok avantaja sahip olmakla birlikte gida
isleme ve korunmasi alaninda daha az arastirmalar yer almaktadir. Polimerin
molekiiler agirhigi; viskozite, ylizey gerilimi, kondaktivite ve dielektrik giicii gibi
reolojik ve elektriksel Ozellikler ilizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir [Haghi ve
Akbari, 2007]. Yiiksek molekiiler agirlhiga sahip polimer ¢ozeltisi lif {iretimi i¢in
istenilen viskozite 6zelligini saglar. Polimerin molekiil agirhigi ¢6zeltideki polimer
zincir iligkisini gostermektedir. Polimer zincir iliskisi elektro egirmede 6nemli bir rol
oynamaktadir. Polimer konsantrasyonu diigiik oldugunda polimer zincirleri yeterli
sayida olusmaktadir. Bununla bereber elektro egirme esnasinda diizgiin bir jet yapisi
olusturmak icin ¢ozelti viskozitesi yeterli seviyededir. Polimer ¢ozeltisindeki yiikli
iyonlar jet olusumunda oldukg¢a etkilidir. Cozelti kondaktivitesi; polimer tiiri,

iyonlagabilen tuzlar ve kullanilan ¢6zelti tarafindan belirlenmektedir.

Elektro egirme sistemi dort ana unsur igermektedir. Elektro egirme diizenegi
yiiksek voltaj kaynagi, paslanmaz celik igne, siringa pompasi ve iyi topraklanmig
doner tambur veya diiz bir diizlem seklindeki toplayicidan olusmaktadir [Anu
Bhushani vd., 2014]. Bu teknikte ilk asamada polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir.
Cozelti siringalara alinir ve dozaj pompasina yerlestirilir. Dozaj pompasi istenilen
akima ayarlanir ve calistirithir. Yiiksek volta; kaynagi acilir. Metal toplag ile dozaj
pompast arasina uygulanan yiiksek voltaj kritik degere ulastiginda, siringanin ucunda
asil1 bir damlacik olarak duran ¢ozelti, jet bigiminde ve elektriksel olarak yiiklenmis
olarak toplaca dogru hareket etmeye baslar, egirmeye baslanir. Voltajin kritik degere
ulasmasindan hemen Once, yani elektriksel itme kuvvetleri yiizey gerilimini
yenmeden az once, damlacik ucunda yar kiiresel haldeki sivi konik bir sekil alarak
“Taylor konisi” ad1 verilen bir sekil olusturur (Sekil 2.3). Elektriksel kuvvetin yiizey
gerilimini yenmesiyle elektriksel olarak yiliklenmis polimer jeti hizla diizeden

disartya dogru yonlenmekte ve aymi elektriksel yiike sahip partikiillerin birbirini
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itmesinden otiirii, polimer jeti ¢ok ince lifler halinde ayrilarak metal bir plaka

tizerinde toplanmaktadir.
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Sekil 2.3. Elektro egirme diizeneginde Taylor konisi yapisi [Wallace vd., 2012]

Bir siv1 ¢ozelti, kuvvetli bir elektrik alana maruz kaldiginda sivi ¢ozeltinin
molekiilleri art1i ve eksiyiik ile yiiklenir ve tipki miknatisin zit kutuplar gibi
molekiiller birbirini itmeye calisir. Bu itme kuvveti belirli bir seviyeden sonra sivi
¢ozeltinin sakiz gibi uzayarak incelmesine neden olur. Kuruyan sakiz benzeri ¢ozelti
kesintisiz ipliksi fiberler halinde birikir. Elektrostatik kuvvet yiizey gerilimini
yendikten sonra, jet olusumu meydana geldiginde esit dagilima sahip olmayan yiikler
jetin biikiilmesine neden olur. Jet yapisinin uzamasi ve ¢oziiciiniin hizla buharlagsmasi
ince yapida lif olusumuna sebep olmaktadir [Kriegel vd., 2008; Li ve Xia, 2004,
Reneker ve Yarin, 2008]. Sekil 2.4’te Taylor konisinin olusmasiyla voltajda ¢ok
kiiciik bir artigla beraber jet yapisi koni ucundan figkirmaktadir. Jet metal igne ucu ile
toplayici arasinda farkli yollar izleyerek hareket etmektedir. Taylor konisinden ¢ikan
yiiklii jet yapist belli bir mesafe boyunca kararl bir hal alirken daha sonra bu kararl

jet yapist bozularak kararsizlik hali ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.4. Kilcal boru ucundaki damlanin ilerleyerek artan voltaj etkisiyle Taylor

konisi ve jet olusumu [Kozanoglu, 2006]

Sekil 2.5’te jet yapisi ig¢in Klasik Rayleigh kararsizligi, Eksenel simetrik
elektrik alan akimlanmasi1 ve Whipping kararsizligi olmak iizere ii¢ kararsizlik hali
goriilmektedir [Erdal, 2013]. Jet ylizeyindeki yiikler birbirini iterek jette merkezden
radyal bir sekilde tork olusumunu gerceklestirmektedir. Bu nedenle Whipping
kararsizlig1 hali gergeklesir. Jet toplayict plakaya yaklastigi zaman, radyal yiikler
birbirlerini iterek ana jetten ayrilmakta ve kiigiik jet yapilar1 olusmaktadir. Jet
yeterince inceldiginde viskoelastik kuvvetler sontimlenmekte ve ikinci whipping
kararsizlig1 hali goriilmektedir [Shin vd., 2001]. Elektro egirme isleminde iki kuvvet
dengesi yer almaktadir. Birinci kuvvet sistemi elektro egirme siirecinin devamliligin
stirdiiriirken, ikinci kuvvet sistemi ise elektro egirme isleminin Oniinde engel
olusturmaktadir. Birinci kuvvet sistemi damlanin kararli hal yapisin1 bozarak ince jet
olusumunu saglamaktadir. Ikinci kuvvet sistemi sivinin uzayip akmasina engel teskil

ederek damlanin sabitlenmesine yol agmaktadir [Erdal, 2013].
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Sekil 2.5. Elektro egirmede kararsizlig1 gosteren jet yapisi [Reneker ve Yarin, 2008]

Elektro egirme yontemi, islem kosullarinin dikkatli bir sekilde kontrolii
gerceklestirildiginde  iirliniin  pilirtizsiiz  ve  yiiksek  gecirgenlikte  olmasini

saglamaktadir.

2.3. ELEKTRO EGIRMEDE KULLANILAN BiYOPOLIMERLERIN OZELLiGI

Biyopolimerler uygun bir ¢ozeltide ¢ozdiriilmekte ve c¢ozelti halinde
¢ekilme gerceklesmektedir. Elektro egirme prosesinde uygun biyopolimer ¢ozeltisi
secilerek yapilan uygulamayla elde edilen nanolif ¢aplar1 10-2000 nm arasindadir
[Dursun vd., 2010].

Biyopolimerler toksik 6zellik igermemesi, biyouyumlu, sindirilebilir,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir olmas1 agisindan basta biyomedikal, ila¢ ve kozmetik
olmak iizere cesitli alanlarda kullamlmaktadir. Ozellikle biyopolimer bazli
antimikrobiyal nano parcaciklar1 et, balik, tavuk iirlinleri, tahil, peynir, meyve ve
sebze Urilinlerini igeren genis bir gida grubu icin, potansiyel uygulamalara sahiptir

[Rhim vd., 2006]. Biyopolimerler 6zellikle nemli ortamlarda suya kars1 hassasligi ve
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nispeten az olan katilig1 ve giiciinden dolay1 sinirli kullanima sahip yapilardir. Aktif
ingredientlerin kontrollii salimimin saglanmasi, i¢ bilesenlerin kontrol altinda
tutulmasi, antimikrobiyal ve antioksidant ajanlar icin tastyici olarak gorev gérmesi ve
raf Omriinii uzatmasi sebebiyle avantajlara sahiptir [Zhao vd., 2008]. Dogal
biyopolimerlerin biyolojik olarak pargalanmasi ve yenilenebilir olmasinin yaninda
yenilebilir oldugu icin de sentetik polimerlerin {izerinde avantajlara sahip oldugu
goriisiine vartlmistir [Rhim ve Ng, 2007]. Dogal biyopolimer ambalajlar1 aktif
maddelerin ve besinsel katkilarin taginmasina katkida bulunmaktadir. Bu da gida
teknolojisinde yeni {irlin gelistirilmesinde 6nem tasimaktadir. Cizelge 2.3’te dogal

polimerler ve ¢esitleri goriillmektedir.

Cizelge 2.3. Dogal polimerler [Dursun vd., 2010]

DOGAL POLIMERLER
Polisakkaritler
Bitkisel/Algsel: nisasta, seliiloz, pektin, konjak, aljinat, karragenan, gumlar

Hayvansal: hyluronik asit

Fungal: pullulan, elsinan, sikleroglukan

Bakteriyal: kitin, kitosan, levan, ksantan, poligalaktozamin, kiirdlan, jellan, dekstran
Proteinler

Soya, zein, bugday gluteni, kazein, serum, aloumin, kollajen/jelatin, deri, resilin, polilisin,
poliamino asitler, poli (y-glutamik asit), elastin, poliarjinil-poliaspartik asit
Lipidler/siirfaktanlar Asetogliseridler, vakslar, siirfektanlar, emiilsan

Ozel polimerler
Lignin, sellak, dogal kauguk

Proteinler daha genis fonksiyonel 0&zellikte oldugundan yiiksek
intermolekiiler baglanma potansiyeli barindiran spesifik bir yapidadir. Bundan 6tiirti
mekaniksel ozellikleri de polisakkarit ve yag bazli filmlerden daha iyidir. Ayrica,
kazein, siit proteinleri ve zein gibi proteinlerin bol miktarda bulunduklari, ucuz ve
kolayca elde edildikleri i¢in yenilebilir filmlerin formiilasyonunda nem bariyeri
olacak sekilde kullamildig1 belirtilmistir. Yapilan arastirmada biyopolimer olan

kitosan zincirlerinde meydana gelen itici giiciin elektro egirme islemine uygun
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olmadig1 belirlenmistir. Kitosan, PEO veya polivinilalkol (PVA) ile karistirildigi
zaman, polikatyonik kitosan molekiilleri arasindaki itici giiciin bir miktar azaltildig:
ifade edilmistir. Bu sayede kitosan elektro iiretime uygun hale gelmektedir [Lu vd.,
2006]. Jelatin elektro egirme yontemiyle nanolif elde edilen biyopolimerlerden
biridir, yiiksek sicaklikta hazirlanan jelatin ¢ozeltisinin elektro tretim iglem
sicakliginda, soguyarak neredeyse katt bir hale gelmesi nanolif eldesini
zorlastirmaktadir. Bu nedenle jelatin ¢6zeltisi aljinat ve PEO ile birlikte hazirlanmas,
bu karisim oda sicakliginda akiskan halde oldugundan elektro iliretim ydntemiyle

basarili bir sekilde nanolif elde edilmistir [Moon ve Farris, 2009].

Biyopolimerler uzun, karmasik ve pahali saflastirma yontemine tabi
tutulmaktadir. Yiiksek kristallik 6zelliklerinden dolay1 organik ¢dziiciilerde daha az
coziinmektedir. Biyopolimerler giliglii hidrojen baglar1 olusturmalar1 sebebiyle
yiiksek ¢ozelti viskozitesine ve jel olusumuna neden olmaktadir. Biyopolimerlerin
mekanik ozellikleri zayiftir. Bundan 6tiirli dogal polimerlerle sentetik polimerler i¢in
karisim ¢ozeltileri hazirlanmakta polielektrolit makromolekiillerin  karmasikligi
ortadan kalkmaktadir. Dogal ve sentetik polimerlerin karisim ¢ozeltileri yiliksek
mekanik oOzelliklerin goriilmesine yardimer olarak biyouyumlulugun gelismesine

katkida bulunmaktadir [He vd., 2005].

Ayrica sentetik polimer zincirleri biyopolimeri cevreleyerek gerekli bag
yapisin1 saglamakta boylelikle elektro egirme prosesi basariyla gergeklesmektedir
[Duan ve 2004]. Notral lipidler, yag asitleri veya vakslar gibi hidrofobik
materyallerin biyopolimer nano parcaciklarinda nem bariyeri 6zelliklerini gelistirmek
icin eklendigi bilinmektedir. UV veya y-radyasyonu, ultrasonik muamele ve 1sil
muamele gibi ¢esitli fiziksel araclar ve pH’nin ayarlanmasi, kimyasal modifikasyon
ve ¢apraz baglama ajanlarin ilavesi gibi kimyasal araglar polimer matriksi iginde
inter veya intramolekiiler ¢apraz baglarla indiiklenen biyopolimer bazli nano

taneciklerin 6zelliklerini gelistirmektedir [Rhim vd., 2006].
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2.4, ELEKTRO EGIiRME DUZENEGINDE KULLANILAN ZEIN

Misir nisgastasi liretiminin kuru yan {irtinii misir proteinidir. Zein, misirda
bulunan bitkisel proteine verilen isimdir. Zein misir gluten yapisinda bulunan
prolamin olarak bilinmektedir. Misirda %70 oraninda bulunan proteinin %60’1n1 zein
olusturmaktadir. Proteinin yaklasik %75'1 endosperm tabakasindadir. Kalan yapilar
tohum ve kepek arasinda dagitilir. Zein endosperm i¢inde yer almaktadir. Zein, misir
endosperm yapisinin sertligini belirler. Misirdan zeinin ayrilmasi sudkostik (NaOH)
ve asitle ¢oktiirme ile saglanir. Zein, misirdan nisasta elde edilmesi sirasinda %70’lik
izopropil alkol ilavesi ile ayrigtirilir. Alkol buharlastirilir ve agik sar1 renkte toz
halinde zein elde edilir. Ardindan bu madde sudkostik ¢ozeltisinde ¢oziiniir. Cozelti
daha sonra filtrelenir, havasi almir ve 24 saat olgunlastirma igin bekletilir. icinde
stlfiirik asit, asetik asit ve c¢inko siilfat bulunan asidik kogiilasyon banyosunda
diizelerden pompalanarak yas ¢ekim yontemi ile filament haline getirilir. Kesikli lif
yapilacaksa filamentler yikanir, kivrim verilir, kurutulur ve kesilerek stapel hale
getirildikten sonra balyalanir . Zein ilk olarak 1821 yilinda John Gorham tarafindan
tanimlanmistir [Gorham, 1821]. 1897 yilinda sulu alkol ¢ozeltisinde ¢oziiniirliigi
ortaya ¢cikmistir. Zein gliitamin, prolin, 16sin ve alanin gibi hidrofobik amino asit
kalintilarin1 biiyiik miktarda igerdiginden  suda ¢6ziinmez [Shukla ve Cheryan,
2001]. Bu nedenle tiiketim i¢in dogrudan kullanilmamaktadir. Misir gluteninden
yilda 500 ton zein iretimi saglanmaktadir. Amerika’da Freeman sanayi ve
Japonya'da Showa  Sangyo Corp firmalar1 tarafindan zein {iretimi
gergeklestirilmektedir. Zein safligina bagl olarak kilogrami 10-40 US$ arasinda
degismektedir. Zein ile tretilen kaplamalar olduk¢a parlak ve sert bir goriiniise
sahiptir [Gennedios ve Weller, 1990]. Zein hidrofobik yaglar i¢in dayanakl 6zellige
sahip kaplamalarda kullanilan antimikrobiyal etkiye sahip bir polimerdir. Misir
proteinleri dort sinifta ¢oziiniirliiklerine gore Cizelge 2.4’te tanimlanmistir  [Shukla
ve Cheryan, 2001].
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Cizelge 2.4. % Protein dagilim1 [ Shuckla ve Cheryan, 2001].

Protein Cozunirlik Cekirdek Endosperm Tohum
Yapist
Albumin Su 8 4 30
Globulin Tuz 9 4 30
Glutelin Alkali 40 39 25
Zein Alkol 39 47 5

Zeinin lizin ve triptofan gibi esansiyel aminoasitler bakimindan yetersiz
oldugundan besinsel degeri diisiiktiir. 20. Yiizyilin ortalarinda endiistriyel polimer
seklinde kullanilmasindan dolay1r énem tagimaktadir. Daha etkili zein prosesi i¢in
ticari gelisimler meydana gelmistir. 1939°dan beri misir gluteninden ticari zein
tretimi  gergeklesmektedir. Zein, 5-35 um nisasta graniilleri arasinda musir
endosperm hiicrelerinin sitoplazmasi boyunca homojen bir sekilde dagilmis halde
bulunmaktadir [Duvick, 1961]. Zein biyobozunur bir 6zellik gostermektedir. Zein,
film olusturma oOzelliginden dolay1r gida uygulamalarinda olduk¢a 6nemli bir yere
sahip yenilebilir kaynaklardandir [Shukla ve Cheryan, 2001]. Zein kaplamalar
findik, seker, sekerleme iiriinleri basta olmak lizere meyve, ilag ve kapsiilli gida
kaplamalarinda; oksijen, lipid ve nem bariyeri olarak kullanilmaktadir. Zein ayni
zamanda recinede ve diger biyoplastik polimerlerde islenebilir 6zellik tasimaktadir.
Burada zein kaplamalar1 kuru iiziimden kahvaltilik tahillara nem gegisini onleyerek
iriiniin kalitesini korur. Hayvansal gidalar1 koruma amaciyla zein kullanimi son

zamanlarda etkili hale gelmektedir.

Losin, alanin ve fenilalanin gibi hidrofobik amino asit kalintilarint biiyiik
miktarda icerdigi i¢in zein suda ¢Oziinme Ozelligine sahip degildir [Gianazza vd.,
2003]. Suda ¢oziinmeyen polimerler kullanilarak elektro egirme uygulamasiyla elde
edilen lifler suda ¢oziinen polimerlerden elektro egirme ile iretilen liflere gore

enkapsiile edilen bilesik i¢in daha optimal bir koruma saglamaktadir.

Ultra ince zein lif yapilan elde etmek ig¢in %80 etanol sulu ¢ozeltisi

kullanilarak elektro egirme islemi gergeklestirilmistir. Cozelti konsantrasyonu
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arttirildiginda lifler daha kalin yapida olmakla beraber boncuklagsma azalmaktadir.
Lif morfolojisinin elektrik alan1 ve polimer konsantrasyonundan etkilendigi ortaya
cikmugtir. Lifler %21 (w/v) zein konsantrasyonundan daha yiiksek seviyede 15 kV
kosullarinda elde edilmistir. Bunun disinda 30 kV elektrik alaninda %18 (w/v) zein
konsantasyonundan daha yiliksek konsantrasyonda lif tretilmistir [Miyoshi vd.,
2005]. Zein biyoaktif bilesiklerin enkapsiilasyonu i¢in Oonem tasimaktadir. Daha
onceki calismalara gore epigallokatesin galat enkapsiilasyonu i¢in elektro egirme
islemi uygulanarak ftretilen zein liflerinde PB-karoten stabilizasyonu gozlenmistir

[Brahatheeswaran vd., 2012, Fernandez vd., 2009, Li vd., 2009].

Kavrulmus fistiklarin zein ile kaplanmalar1 oksijen bariyeri gorevi tasiyarak
raf omriinii %50 uzatmaktadir. Nisbi nemi %50 ve 70C’de sicaklik uygulamasi ile
elde edilmis kaplamali cevizler raf omrii bir ay olan kaplamasiz ceviz ile
kiyaslandiginda 3 ay raf omriine sahiptir [Krochta ve DeMulder Johnston, 1997].
Alabalik filetolarinin taze olarak muhafaza siiresi lizerine vakum paketleme ve zein
kaplamanin etkilerini arastirmak amaciyla yapilan c¢alisma sonuglarina gore zein
kaplamanin vakum paketlemeye alternatif olabilecegi ifade edilmistir [Can ve

Coban, 2012].

Zein kaplamalari domateslerin {izerindeyken, domatesin nem kaybini
azaltmaktadir, renk degisimini de geciktirmektedir. Zein, peynirler {izerinde oldukga
etkili olup, peynirlerin yiizeyine koruyucu olarak uygulanan sorbik asidi
korumaktadir [Akbaba, 2006]. Ayrica sosis kiliflarinda zein kaplamalar1 kollajenlerin
yerine kullanilabilecegi gibi, kuru gidalar i¢in suda eriyen posetlerin iiretiminde bitki

kaynakli bir alternatif olarak diisiiniilmektedir [Turbak, 1972].
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2.5. ELEKTRO EGIRME PROSESINi ETKILEYEN PARAMETRELER

2.5.1. Polimer Cozeltisi Parametreleri

Istenilen nanolif iiretimi i¢in polimer ¢dzeltisi parametreleri biiyiik onem
tagimaktadir. Elektro egirme kosullarin1 ve nanolif yapisin1 etkileyen parametreler
konsantrasyon, molekiiler agirlik, ¢ozelti viskozitesi, yilizey gerilimi, polimer ¢ozelti
iletkenligi, ¢ozeltinin dielektrik etkisi ve polimerin pH degeridir. Konsantrasyon ve
molekiiler agirlik 6nemli bir etkiye sahiptir, viskozite de elektro egirme kosullari igin
oldukg¢a onemlidir. Bu parametreler optimum kosulda oldugu halde polimer Taylor
konisi formunda degildir ve elektro egirme siireci olusmayabilir. Bu noktada elektro
egirme olusumunun ger¢eklesmesinde polimer yiizey gerilimi ve iletkenlik 6nemli

bir rol oynamaktadir [Doshi ve Reneker, 1995].

2.5.1.1. Konsantrasyon ve vizkozite

Elektro egirme kosulu i¢in optimum ¢ozelti konsantrasyonu saglanmalidir.
Diisiik konsantrasyonda boncuklu lif yapisi olusmakta, yiiksek konsantrasyonda
¢ozeltinin akis yeterli bir sekilde saglanamayacagindan dolay: diizenli lif olusumu
gozlenmemektedir [Sukigara vd., 2003]. Cozelti konsantrasyonu ve lif ¢ap1 arasinda
onemli bir iliski oldugu arastirmacilar tarafindan ortaya c¢ikmistir. Cozelti
konsantrasyonu arttiginda lif ¢ap1 da artmaktadir [Ki vd., 2005; Jun vd., 2003].
Cozelti derisimi arttirlldiginda boncuk yapisi, kiiresel bicimden 18si yapiya
dontigerek artan viskozite direnci ile tektip liflerin olusumu gerceklesmistir
[Bhardwaj, 2010]. Cozelti konsantrasyonu lif morfolojisi ve yapisini etkilemektedir
[Doshi ve Reneker, 1995].

Cozelti viskozitesi polimerik lif olusumunda liflerin ¢apimin ve morfolojik
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in onemlidir. Optimum viskozite boncuksuz bir lif
tabakasi elde edilecek viskozitedir [Giindiiz, 2014]. Yapilan c¢aligmalara gore bir
elektro egirme ¢dzeltisinin en uygun viskozite degerlerinin 800 ile 4000 cP arasinda
olmas1 gerektigi belirtilmistir [Doshi vd., 1995]. Cok diisiik vizkozite yapisinda

diizenli lif olusumu gozlenmemektedir. Yiiksek viskozite degerinde jet yapisi
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olusumunda zorluklar meydana gelmektedir. En uygun viskozite degeri elektro
egirme yontemi i¢in gereklidir. Bununla beraber yiiksek viskozite yapisinda daha
uzun siirede gerilim gevsemesi ortaya ¢ikmaktadir. Bundan 6tiirii yliksek viskoziteli
coOzeltilerden elde edilen nanoliflerin morfolojik analizinde daha kalin lif yapisi
gbzlenmistir [Islam vd., 2010]. Viskozite ile lif ¢ap1 arasinda dogru oranti1 vardir.
Cozelti viskozitesindeki ya da konsantrasyonundaki artis daha biiyiik ¢ap 6zelligine
sahip liflerin olusumuna neden olmaktadir [Deitzel vd., 2001]. Diisiik viskoziteyle
birlikte kiicliik c¢apta lifler olusmaktadir. Diisiik viskozitede kiicliik capta lif
olusmasinin nedeni coulomb kuvvetlerinin ¢ozelti tizerinde yiikksek esneme kuvveti
yaratmasidir [Mit-uppatham vd., 2004]. Diisiik viskozite 6zelligine sahip ¢ozelti i¢in
yiizey gerilimi onemli bir faktordiir, konsantrasyon seviyesi kritik konsantrasyon
degerinden yukarida oldugunda boncuklu yap1 olusturmaktadir [Doshi ve Reneker,
1995]. Konsantrasyon ve polimer arasinda gii¢lii bir baglanti vardir. Polimerin
molekiiler agirlig1 polimer zincir uzunlugunu ifade etmektedir. Cozelti viskozitesi
tizerinde etkili olan polimer zincir uzunlugu, ¢oziicii igerisindeki polimer zincir
yapisinin zorluk derecesini belirlemektedir. Bununla birlikte polimer konsantrasyonu
arttiginda  viskozite  artmaktadir. Molekiiler agirliktaki  artisla  birlikte
konsantrasyonda artis meydana gelirken bu da daha biiyiik polimer zincir yapisina
yol ag¢maktadir. Polimer zincir yapisi elektro egirme siiresince jet olusumun

devaminin saglanmasinda biiytik bir etki tagimaktadir.

2.5.1.2. Molekiiler agirlik

Polimerin molekiiler agirligi ¢ozelti viskozitesini etkileyen faktorlerden
biridir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip bir polimer, ¢6ziicide ¢oziindiiglinde daha
diisiik molekiiler agirliga sahip aymi polimer c¢ozeltisine gore viskozitesi daha
yiiksektir [Kepekei, 2011]. Elektro egirmenin etkili bir sekilde ger¢eklesmesi igin
cOzelti yeterli molekiiler agirlikta polimer igermeli ve ¢ozelti yeterli viskoziteye
sahip olmalidir. Elektro egirme sirasinda polimer ¢ozeltisi toplayici boyunca hareket
edecek sekilde uzamaya baglar. Molekiil zincir yapisi, polimer ¢dzeltisinin uzamasi
sirasinda siirekli jet olusumunu saglayan elektriksek siirlicii jet kuvvetini

engelemektedir.
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2.5.1.3. Yiizey gerilimi

Yiizey gerilimi, elektro egirme siirecinde 6nemli bir role sahiptir. Yiizey
gerilimi azaltilarak diizgilin 1if yapis1 olusumu goriilmektedir. Yiizey gerilimi yiiksek
degerde oldugu zaman jet yapist diizensiz hale gelir ve piskiirtme olusumu
gerceklesir. Lif, damlacik ve boncuklu yapinin olugsmasi ¢ozeltinin yiizey gerilimine
baglhdir, yilizey gerilimi diisiik olan ¢ozelti elektro egirme sisteminin diisiik elektrik
alanda olmasina neden olur [Haghi ve Akbari, 2007]. Elektro egirmenin baslamasi
icin yuklii ¢ozeltinin ylizey gerilimini yenmesi gerekir. Jet yapisi toplayiciya dogru
hareket ettiginde ylizey gerilimi jet boyunca boncuklagsmaya neden olabilmektedir.
Yiizey gerilimi akigkanin birim kiitledeki ylizey alan miktarim1 azaltan bir etki
gostermektedir. Serbest ¢oziicii molekiillerinin yiiksek konsantrasyonunda ¢oziicii
molekiilleri toplanmak i¢in biiylik bir egilim gosterirler ve yiizey gerilimine bagl
olarak kiiresel bir sekil alirlar. Yiiksek viskozite c¢oziicii ile polimer molekiilleri
arasinda biiyiik bir etkilesim saglamaktadir. Yiiksek viskoziteli ¢ozeltide ¢oziicii
molekiilleri ile polimer molekiilleri arasindaki etkilesimden 6tiirli boncuk olusumu
engelllenmektedir [Dong vd., 2011]. Cozelti yiiklerin etkisi altinda uzamaya
basladiginda, c¢oziicii molekiillerinin biraraya gelme egilimi yiizey geriliminin
etkisiyle azalmaktadir. Fong ve arkadaglarinin yaptigi calismaya gore etanol gibi
diisiik yilizey gerilimine sahip olan ¢oziiciiler piiriizsiiz lif olusumunu saglamaktadir

[Fong vd., 1999].

2.5.1.4. Polimer ve ¢dzeltinin elektrik Iletkenligi

Elektro egirme yiizeyde bulunan itme kuvvetlerinin etkisiyle ¢dzeltinin
uzamasina dayali bir yontemdir. Cozelti elektrik iletkenligi arttirilldiginda jet
tarafindan daha fazla yiik tasinabilmektedir. Polimer ¢6zeltisindeki yiiklii iyonlar, jet
olusumu i¢in yiiksek akigkanlik saglamasi bakimindan onemlidir. Cozelti elektrik
iletkenligi iyonlasabilir tuzlarin mevcut olmasina, polimerin ¢esidine ve kullanilan

¢oziiciiye baglhdir [Kirist1, 2011].
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Cizelge 2.5. Coziictilerin elektrik iletkenlikleri [Ramakrishna, 2005]

Solvent Kondaktivite Referans
(mS/m)
1,2- Dichloroethane 0.034 Jarusuwannapoom vd.,
(2005)
Aseton 0.0202 Theron vd., (2004)
Biitanol 0.0036 Prego vd., (2000)
Dikloromethan / 0.505 Theron vd., (2004)
Dimetilformamid (40/60)
Dikolorometan / 0.273 Theron vd., (2004)
Dimetilformamid (75/ 25)
Dimetilformamid 1.090 Jarusuwannapoom vd.,
(2005)
Distile Su 0.447 Theron vd., (2004)
Etanol 0.0554 Prego vd., (2000)
Etanol (% 95) 0.0624 Theron vd., (2004)
Etanol / Su (40/60) 0.150 Theron vd., (2004)
Metanol 0.1207 Prego vd., (2000)
Propanol 0.0385 Prego vd., (2000)
Tetrahydrofuran / Etanol 0.037 Theron vd., (2004)
(50/50)

Cizelge 2.5’te farkli ¢oziicii cinsleri ic¢in iletkenlik sonuglari
gozlenmektedir. Cozelti iletkenligi iyon ilavesi ile artmaktadir. Eger ¢ozelti tam
anlamiyla uzamazsa boncuklasma goriilmektedir. Az miktarda tuz ya da
polielektrolit eklendiginde artan yiikler ¢ozelti tarafindan tasmarak ¢o6zeltinin
uzamast saglanmaktadir. Bu sayede boncuk olusumunun engellendigi ifade
edilmistir. Cozelti iletkenliginin artmasiyla beraber daha diisik voltajda lif
tiretiminin ger¢eklesmesine olanak sagladigi sonucu ortaya ¢ikmustir [Paipitak vd.,
2011]. Cozeltideki elektrik iletkenligi arttirildiginda boncuk sayisinda ve nanolif

capinda onemli bir diisiis gozlenerek ideal lif yapisinin olusmasina katki saglanir
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[Kirist1, 2011]. Cozeltide meydana gelen elektrik iletkenligi diistiigiinde yetersiz jet
uzamasi ve boncuklu yap1 olusmaktadir [Hayati vd.,1986].

2.5.1.5 Coziiciiniin dielektrik etkisi

Coziictiniin dielektrik sabiti elektro egirme {izerinde Onemli bir etki
tasimaktadir. Cizelge 2.6’da farkli tiirde c¢oziiciilerin dielektik sabiti degerleri
gosterilmistir. Yiiksek dielektrik ozellikteki ¢ozelti boncuklasma olusumunu ve
olusan lif ¢apini azaltmaktadir [Son vd., 2004; Paipitak vd., 2011]. Eger ¢ozeltiye
yiiksek dielektrik sabitine sahip ¢6ziicli eklenirse ¢ozeltinin elektro egirme 6zelligi

artmaktadir.

Cizelge 2.6. Coziictilerin dielektrik sabitleri [Ramakrishna, 2005]

Coziicii Dielektrik Sabiti Referans

Asetik Asit 6.15 Wannatong vd., (2004)
Kloroform 4.8 Berkland vd., (2004)
Diklorometan 8.93 Yang vd., (2004)
Dimetilformamid 36.71 Yang vd., (2004)

Etil asetat 6.0 Berkland vd., (2004)
Etanol 24.55 Yang vd., (2004)

2.5.2. Proses Parametreleri

Elektro egirme tekniginde proses parametreleri dnemli bir role sahiptir.
Proses parametreleri polimer ¢ozeltisinin akis hizi, igne ile toplayict arasindaki
mesafe ve uygulanan voltajdir. Bununla beraber sicaklik ve nem degerleri polimer

ve proses kosullarini etkilemektedir.
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Sekil 2.6. Lif capina etki eden proses parametreleri [Kozanoglu, 2006].

2.5.2.1. Uygulanan voltaj

Elektro egirme prosesinde uygulanan voltaj kritik bir faktordiir. Polimer
¢oOzeltisine uygulanan voltaj, elde edilen liflerin morfolojileri ve c¢aplar1 iizerinde
etkilidir. Jet olusumu i¢in minumum diizeyde voltaja ihtiya¢ duyulmaktadir. Voltaj

minumum degerde oldugunda boncuklagsma olusmaktadir. Bu nedenle boncuk

olusumunu engellemek igin voltaj belirli bir seviyeye kadar arttirilmalidir.

Yapilan ¢alismalarda voltaj artisinin belirli bir seviyeye kadar lif capinda
diisise neden oldugu fakat bir seviyeden sonra nanolif capinda bir degisim olmadig1
gbzlemlenmistir. Nanolif olusumunda uygulanan voltaj degeri arttirildiginda jet
tizerindeki elektrostatik itme kuvveti arttigindan dolayr nanolif ¢apinda diisme
gozlemlenmektedir [Andrady, 2008; Bhardwaj ve Kundu, 2010]. Gerilimin
artirtlmasi ile belli bir noktaya kadar lifte incelme goriilmekte ancak gerilimin daha
da artirilmasiyla daha ¢ok polimerin ¢ekilmesi sonucu kalin bir yap1 olugsmaktadir

[Zigal, 2012].
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Yiksek voltaj uygulandiginda boncuklu lif yapisi meydana gelmektedir
[Deitzel vd., 2001; Demir vd., 2002]. Boncuk sekli voltaj artisi ile kiiresel hale
gecmektedir. Voltajdaki artis ile boncuk yogunlunun artmasi jetin kararsiz yapisinin
artmasi ile ifade edilebilmektedir [Giilmez, 2013]. Yiiksek voltaj distaki elektrik
alanla birlikte c¢ozeltinin yiiklenmesine neden olmaktadir. Elektrostatik alan
¢Ozeltinin yiizey gerilimini yendiginde elektro egirme prosesi baslamaktadir.
Uygulanan voltaj yliksekse daha biiyiik miktardaki yiikler jetin hizlanmasina ve
boylelikle igne ucundan daha fazla ¢6zelti hacmi ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu da
daha az karali bir Taylor Konisi yapisina yol agmaktadir [Zong vd.,, 2002]. Cozelti
daha diisiik viskoziteye sahip ise elektro egirme boyunca daha yiiksek voltajla
birlikte ikinci bir jet olusumu ger¢eklesmektedir. Bunun sonucunda elde edilen
nanolif yapilarinda lif ¢ap1 azalmaktadir [Demir vd., 2002]. Voltaj degerinin disiik
oldugu durumda jet hiz1 ve elektrik alaninin azalmasiyla jetin havada kaldig: siire

artmaktadir. Bu nedenle daha ince lif olusumu goriilmektedir [Demirel, 2012].

2.5.2.2. Mesafe

Elektro egirme prosesinde, elektrik alan ile ugus siiresi elektro egirme islemi
gidisatinda ve olusan nanolif 6zelliklerinin saptanmasinda biiyiik bir etkiye sahiptir
Kirecci vd., 2012]. Igne ile toplayici arasindaki mesafe bu iki 6zelligi birden
degistiren &nemli bir etkendir. igne ile toplayici arasindaki mesafe degistiginde
elektrik alan kuvveti de etkilenmektedir. Igne ile toplayici arasindaki mesafe kisa
tutuldugunda ucgus siiresi azalmaktadir. Jet toplayiciya ulasmadan 6nce daha kisa
mesafede yol alacak, boylelikle elektrik alan kuvveti artacak bu da jetin ivmesini
arttiracaktir [Igoglu, 2014]. Igne ile toglayici arasindaki diisiik mefase, 1slak lif
olusumuna ve toplama kabina daha siiratli carpmaya yol agmaktadir. Mesafe daha az

oldugunda, ¢oziicliniin yapidan ayrilmadigi gézlemlenerek liflerin daha kalin capta

oldugu tespit edilmistir [Kirist1, 2011].

Igne ile toplayict arasindaki mesafenin arttigr durumda ise jetin izleyecegi
mesafe artacagindan lifin inceligi artmaktadir. Bu esnada lifler kuru bir sekilde

toplanmaktadir [Giilmez, 2013]. Igne ile toplayici arasindaki mesafe arttiginda lif
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cap1 azalmaktadir [Ayutsede vd., 2005]. igne ile toplayici arasindaki mesafe gok
biiyiik degere ulastiginda lif olusumu gergeklesmemektedir [Demir vd., 2002].

2.5.2.3. Akis hiz1

Elektro egirme uygulamasinda akis hizi arttirildiginda lif capr da
artmaktadir. Besleme hiz1 arttiginda yiiklerde artis meydana gelmektedir. Cozelti
daha ¢ok uzamaya basladiginda, igne ucundan daha fazla ¢ozelti akisindan kaynakl
lif capinda artisa neden olmaktadir. Besleme hizinin etkisini arastirmak igin yapilan
calismada PA6 polimer ¢ozeltisi kullanilarak akis hizlar1 10 pl/saat ve 15 pl/saat
olarak alimmistir. Calismada polimer debisi arttifinda lif ¢apinin arttifi sonucu
gozlenmistir [Zhang vd., 2009]. Bununla beraber akis hizinin artmasiyla jetin
kurumasi daha uzun zaman almaktadir. Coziicii buharlagsmak i¢in daha fazla zamana
sahip olacagindan akis hizinin diisiik degerde olmasi istenmektedir [Yuan vd., 2004].
Diistik akis hiz1 polimer ¢oziiciisiinlin lif yapisindan uzaklasmasi i¢in 6nemli bir

etkendir [Kirist1, 2011].

2.5.2.4. 1gne yapisi

Igne i¢ ¢ap1 elektro egirme islemini etkileyen bir dzellige sahiptir. Ignede
tikanmada azalma gozlenmesi ¢ozeltinin atmosfere daha az maruz kalmasmdan
kaynakhidir. Igne i¢ ¢apmnda azalmaya bagli olarak lif capinda azalma
gerceklesmektedir [Garg ve Bowlin 2011]. Diize ¢ap1 kiigiildiigiinde damlacigin
yiizey gerilimi artmaktadir [Selbes, 2013]. Cok Kkiiciik capli ignelerin damla
olusturamadigr i¢in elektro egirme isleminde tercih edilmedigi goriilmiistir

[Ramakrishna vd., 2005].
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2.5.3. Ortam Parametreleri

2.5.3.1. Sicaklik

Cozeltinin sicakliginin artmasi ¢éziliciiniin buharlagsma hizinin artmasina ve
¢oOzeltinin viskozitesinin artmasina neden olmaktadir [Kurtalan, 2013]. Cozelti
yiiksek sicakliga sahip oldugunda daha diizgiin lif yapilar1t meydana gelmektedir [Su
vd., 2011].

2.5.3.2. Bagil Nem

Nem nanolif yapisint 6nemli Sl¢iide etkileyen bir ortam parametresidir.
Yiiksek nem iceren ortamda su molekiilleri nanolif tizerinde yogunlasarak porlu lif
yapist olusturmaktadir. Yapilan ¢aligmalara gére %50 nem oraninin altinda yapilan
elektro egirme prosesinde daha diizgiin lif iiretimi meydana gelmistir. Coziictiniin lif
yapisindaki buharlagsma hizi {izerinde ortamin nemi etkilidir. Nemsiz ortamda

¢Oziiciiniin buharlasma hizinin daha ytiksek oldugu belirlenmistir [Kepekei, 2011].

Cizelge 2.7. Bagil nemin lif ¢apina etkisi

Bagil Nem (%) Ortalama Cap (nm)
10 130
30 240
50 290
70 380

Cizelge 2.7°de bagil nem arttikca lif ¢apinin da arttig1 goriilmektedir. Bagil
nemdeki artigin, jetin incelmesi i¢in gereken elektrik alan kuvvetini azalttig1 ifade

edilmistir [Kozanoglu, 2006].
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2.5.3.3. Basing

Elektro egirme sisteminde basincin diisilk olmasi istenilmeyen bir
parametredir. Diislik basing siringa i¢indeki polimer ¢ozeltisinin igne ucundan daha
kolay akmasina neden olarak kararsiz jet yapist olusturmaktadir. Bununla beraber
diisiik basingli ortamda elektrik yiiklerinin kolay bosalmasina baglh olarak elektro

egirme islemi gergeklesmemektedir [Kazaroglu, 2009].

2.6. NANOLIF

Nanoteknoloji; 1 ile 100 nanometre boyutlarindaki malzemelerin
anlagilmasi, kontrol edilmesi, atomsal seviyede degistirilmesi ve islevsel hale
getirilmesi olarak ifade edilmektedir. Nano malzemeler yiizey enerjisi, yiik
kapasitesi, erime noktasi gibi Ozelliklerde tstiinliige sahiptir. Richard Feynman
nanoyapilarin gosterdigi iistiin 6zellikleri vurgulayarak bilim insanlariin dikkatini
nanometre boyutlarina ¢ekmek igin ¢aba gdstermistir [Feynman, 1960]. 1980’li
yillarin basinda nanoyapilarin fiziksel biiytikliiklerinin tespit edilmesi ve nanodlcekte
malzeme amaciyla kullanilabilmesi i¢in taramali tiinelleme mikroskobu (TTM),
atomik kuvvet mikroskobu (AKM), yakin alan mikroskobu gibi yontemler
uygulanmistir. Nanoteknoloji alaninda ABD lider iilke olup Japonya ve Cin’de
onemli arastirmalar ve yatirimlar yapilmaktadir. Liflerin nano boyutta olmasi, ¢cok
kiigiik kiitle ile ¢ok yiiksek yiizey alaninin saglanabilmesi, sekil verme, esneklik,
kullanilabilen polimer c¢esitliligi gibi 06zelliklerinden dolay1r enkapsiilasyonda

kullanilan en etkili yontemdir.

Nano materyaller nanopurus materyaller, nanokristalin materyaller ve
nanotakviyeli materyaller olarak adlandirilmaktadir. Nanoteknolojinin gida alaninda
uygulamalarma ornek olarak Tayvan’da Chiang Mai Universitesinden bilim
adamlarinin yaptigi bir g¢alismayla pirincin hiicre duvarlar1i ve zarlart boyunca
nanodl¢ek seviyesinde g¢ukurlar acilarak, pirincin DNA’s1 yeniden yapilandirilmistir.
Israil Shemen Industry tarafindan iiretilen kanola yagi, ABD RBC Life Science

tarafindan iiretilen nanopargaciklara sahip yag ve kalorisi diisiik, yapay tatlandirici
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icermeyen ¢ikolota, Cin Shenzhen Become Industry tarafindan iiretilen nanocaylar
nanoteknolojinin gida endistrisine kazandirdigi iiriinlerden birkagi olarak
belirtilmektedir [Nanotechproject,[web], 2007]. Nanoteknoloji iireticiye, malzemenin
yapisint molekiiler olgiide degistirerek gerekli malzeme Ozelliklerini elde etme
olanag saglamaktadir. Nanoteknolojinin gida uygulamalarinda paketleme yontemi
biiyiik bir onem tagimaktadir. Birgok gida malzemesi, nanoyapiyla saglanan gaz/su
buhar1 gecirgenligiyle korunmakta ve tiiketicinin aradigi ozellikleri tagimaktadir.
Nanoteknoloji kullanilarak daha fazla 1s1 ve 151k direncli, daha kuvvetli mekanik ve
1s1l performans Ozelliginde ve daha az gaz emilimine sahip ambalaj malzemesi
tiretilmektedir [Sonmez vd., 2009]. Nanoparcaciklarla gii¢lendirilmis polimerler
kullanilarak elde edilen paketlemelerde yiyecekler uzun siire tazeligini korumakta ve
son kullanma tarihleri normal siireden daha fazla uzamaktadir [Ozer, 2008]. Genel
anlamda lifler s6z konusu oldugunda 'mano' lif ¢capiin biiytikliigii hakkinda bilgi
verir. Lif; belirli uzunluk, incelik ve mukavemete sahip yumusak, sarilmaya,
egrilmeye ve biikiilmeye uygun en kiigiik hammadde olarak tanimlanmaktadir.
Nanoliflerin ¢aplar1 genelde 50-300 nanometre arasindadir. Nanolif c¢api 0.1-1
nanometre arasinda ise lifler angstrom seviyesinde, 1-10 nanometre arasinda ise nano
seviyesinde, 100-1000 nanometre arasinda ise mikron alti seviyede ve 1000-10000

nanometre arasinda ise mikron seviyesinde olarak ifade edilmektedirler [Siipiiren vd.,

2007]. Sekil 2.7°de nanoliflerin morfolojik yapisi gézlenmistir.

Sekil 2.7. Nanolif morfolojik yapisi [Inovenso]
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Nanolifler yliksek molekiiler oryantasyona sahip olmakla beraber, kiiciik
boyutlar1 sayesinde daha az yapisal kusur tasimast mekanik &zelliklerinin
gelismesine katkida bulunmaktadir. Nanoliflerin kiigiik ¢aplarindan 6tiirti ylizey/
hacim oranlar1 veya yiizey/kiitle oranlart yiiksektir ve boylece nanolif yapilar yiiksek
spesifik yiizey alanlarina sahiptir [Kut ve Giinesoglu, 2005]. Nanolifler, su
gecirmezlik performans Ozellikliginde artis, yiiksek gozeneklilik, gbézenek
boyutlarinin kontrol imkani, yumusak ve iyi bir tutum, ¢ok yiiksek spesifik yiizey
alan1 ve diistik 6zgiil agirlik gostermesi bakimindan pek ¢ok uygulama alaninda yarar

saglamaktadir [Kozanoglu, 2006].

Cesitli yontemlerle elde edilen tek boyutlu nanoyapilarla kiyaslandiginda,
nanolifler genellikle lif ¢ekimi sonrasinda bir yilizey lizerinde toplanarak dokusuz
yiizey haline getirilmektedirler. Lif ¢cekim yontemiyle diger yontemlere gére daha
uzun lif yapilar1 olustugu goriilmiistiir [Siipiiren vd., 2007]. Nanolifler, filtrasyon
uygulamalari, tarim uygulamalari, biyomedikal uygulamalar, savunma uygulamalari,
elektriksel ve optik uygulamalar, kompozitler ve diger uygulama alanlarinda

kullanilmaktadir (Sekil 2.8).

Gida bilesenleri iceren nanoliflerin kullanim amaci enzim, DNA, vitamin,
antioksidan gibi maddelerin tasinmasi olarak ifade edilmektedir. Kitosan, aljinat,
seliiloz ve tiirevleri (seliiloz asetat, karboksimetilseliiloz, hidroksipropilmetilseliiloz,
metil seliiloz), dekstran, kollajen, jelatin, kazein, bugday gliiteni, zein, yumurta
kabugu proteinleri, yumurta alblimini, bovin serum alblimini, baz1 enzimler (lipaz,
katalaz, iireaz) ve dogal bilesenler (lesitin, deoksiriboniikleik asit) nanolif yapimai i¢in
kullanilan bilesenlerdir. Nanolifler gida enkapsiilasyonunda lezzet ve antioksidan
bilesenlerinin  konsantrasyonu azaltilarak etkinliginin  arttirillmast  amaciyla
kullanildig1 gibi, emiilsiyonlarda, yag igerigi yliksek olan bazi gidalarda ve sineresis
(su ayrilmasi) problemi olan gidalarda stabilite saglama amacl kullanilmaktadir.
Enkapsiile edilmek istenen bilesenin besleme ¢ozeltisiyle birlikte veya bikomponent
par¢a kullanilarak lif icerisinde enkapsiilasyon islemi gerceklesmektedir. Gida
bilesenleri ile nanopargacik iiretimi ¢alismalarinin fazla olmamasindan Otiirii

nanoteknolojinin gida uygulamalari sinirli hale gelmektedir [Okutan vd., 2014].
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Sekil 2.8. Polimer nanoliflerin uygulama alanlar1 [Kirist1, 2011]

2.7. ELEKTRO EGIRME ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Kong ve Ziegler [2014], saf muisir nisastasi liflerinin elektro egirme teknigi
ile tretilmesi lizerine yaptiklar1 caligmada %15 (a/a) nisasta Ornegi %95 dimetil
siilfoksit ¢ozeltisi iginde ¢Ozdiirillerek ¢ozelti hazirlanmistir. Deney Kosullarina
uygun olarak voltaj, igne ile toplayict arasindaki mesafe ve akis hizi sirasiyla 7.5
KV ,4 mL/h, 7.5 cm olarak belirlenmistir. Yiiksek voltaj uygulandiginda, DMSO/su
cozeltisi igindeki yiiksek amiloz siirekli jetleri meydana gelmektedir. Piirlizsiiz ve
diizglin nisasta lifleri gozlenmistir. Lif ¢aplar belirlenen deney kosullarinda mikron
diizeyindedir. Arastirmada 40 ve 50°C’de %40 ve % 50 (a/a) etanol ¢ozeltisindeki
nisasta liflerinin termal analiziyle nisasta liflerinin kristalizasyonu gergeklesmistir.

Bu nedenle bir sonraki egirme i¢in 65°C uygulanmistir. Is1 uygulamasi nisasta
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liflerinin kristalligini artirarak mekanik giiclinli iyilestirmede katki saglamaktadir.
Buhar fazli gliiteraldehit kullanilarak nisasta liflerinin ¢apraz bagli yapisi
saglanmistir. Capraz bagl yapidaki nisasta lifleri nem stabilitesini gelistiren bir

ozellige sahiptir [Kong ve Ziegler, 2014].

Mori vd. [2014], elektro egirme yontemiyle gerceklestirdikleri ¢alismada,
zein tannin karisimi 1:0; 0.9:0.1; 0.85:0.15; 0.80:0.20 oranlarinda kullanilarak elde
edilen lif tiretiminde homojen lif morfolojisi tespit edilmistir. Polimer kristalizasyonu
gerceklesmistir. Tannin eklenmesiyle zein matriks yapisinda tanninden kaynakli
antiplastiklestirici etkiden dolay1 camsi gegis sicakligi artmistir. Tannin eklenmesiyle
erime sicakligr artmistir. Tannin hidrofobik polimer matris uyumluluguna sahip

olmas1 bakimindan termal 6zellikleri gelistirmistir [Mori vd., 2014].

Okutan vd. [2014], elektro egirme prosesi uygulayarak yaptiklari ¢alismada,
28-35 kV voltaj kosullarinda jelatin konsantrasyonu 7 and 20% (a/h) olan nanolif
elde edilmistir. Igne ile toplayici arasindaki mesafe 10 cm olarak uygulanmustir.
Besleme hizi 1-0.1 mL/h olarak uygulanmistir. Elektro egirme Oncesi besleme
cozeltileri i¢in elektrik iletkenligi, ylizey gerilimi ve reolojik 6zellikler belirlenmistir.
Morfolojik analiz sonucuna gore %20 jelatin ¢ozeltisiyle nano yapida lif olusumu
gozlenmistir. %20 jelatin ¢ozeltisi igin elektriksel iletkenlik, yiizey gerilimi kivam
indeksi ve akis davranis indeksi sirasiyla 4.77 mS/cm, 34.91 mN/m, 1.37 Pa sn ve
0.93 olarak ifade edilmistir. Nanolif ¢ap aralig1 voltajla birlikte artmaktadir. Zeta
potansiyeli ve difiizyon katsayis1 dagilimi belirlenmistir. Zeta potansiyeli ve
difiizyon katsayis1 dagilimi i¢in sonuglar voltaj arttik¢a diismektedir [Okutan vd.,
2014].

Camerlo vd. [2013], emiilsiyon elektro egirme uygulamasi ¢alismalarinda,
yiikksek ucucu koku salan maddeler icin elektro egirme teknigi incelenmistir.
Poli(vinil alkol) lif matriks yapist i¢inde R-(+)-limonen kimyasali enkapsiile
edilmistir. Limonen enkapsiilasyon etkisi, lif yapisinin koloidal 6zellik yapis1 ve
emiilsiyon formiilasyon etkisi tanimlanmistir. Yiiksek ugucu D-Limonen emiilsiyon
elektro egirme ile PVA lif yapisi i¢ine enkapsiile edilmistir. Bir saat boyunca elektro
egirme islemi uygulanmis orneklerde emiilsiyon 6nemli degisimlere yol agmamustir.

Enkapsiilasyon yeterliligi %50’den daha fazla emiilsiyonlar icin siirekli faz
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konsatrasyonu, sulu ve organik faz oraniyla degisime ugrar. Lif morfolojisi
emiilsiyon vizkozitesine baglidir. Limonen i¢in sicaklik ve bagil nem kosullarinin
etkisi tespit edilmistir. Yiiksek sicaklik oldugunda limonen salinimi artmaktadir. Bu
caligma ara enkapsiilasyon matriks kullanilmadan etkili enkapsiilasyon saglayan
yontemin uygulanabilirligini dogrulamaktadir. Emiilsiyon elektro egirme yontemi

gida paketlenmesinde ve koku saliniminda kullanilmaktadir [Camerlo vd., 2013].

Pakravan vd. [2011], elektro iiretim tizerine yaptiklar ¢aligmada, 60-80 nm
cap araliginda homojen olusumu i¢in 25°C’de % 10 polietilen oksit varliginda 50%
asetik asit igerisine  kitosan (97.5%) eklenerek c¢ozelti elde edilmistir. Bu
polisakkaritin elektro egirme isleminde ¢06zeltinin yiizey gerilimi, iletkenlik,
vizkozitesi ve asit konsantrasyonu gibi sistematik nicel analizleri yapilmustir.
Polietilen oksitin kitosanin elektro egirme islemini nasil gelistirdigini agiklamak i¢in
kitosan ve polietin oksit ¢ozeltilerinin reolojik ozellikleri arastirilmistir. Kitosan
molekiiliinde ve sert zincir yapisinda bulunan pozitif yiikler kitosanin elektro egirme
Ozelligini engellemistir. Cesitli oranlarda kitosan polietilen oksit karisimdan olusan
cozeltiler hazirlanmistir. Kitosan polietilen oksit karigiminin gerilim vizkozitesindeki
pozitif sapma degeri belirlenmistir. Kitosan ve polietilen oksit elektro egirmesinin
olusmasini saglayan bu deger kitosan ile polietilen oksit karistminin giiclii bir
hidrojen bag olusturdugunun kaniti olarak ileri siiriilmiistiir. Antibakteriyel film
paketleme ve filtrasyon uygulamalarinda gelecek vaat eden yiiksek kitosan igerigi
kullanilarak elektro egirme yontemiyle homojen yapida diizglin lif tretilmistir

[Pakravan vd., 2011].

Nieuwland vd. [2014], elektro egirme sistemi {izerine gelistirdikleri
caligmada, etin yerine kullanilmasi i¢in yapi taslar1 olarak ince fibriller iiretme
olasilig1 arastirllmistir. Elektro egirme yontemi uygulanarak ince fibriller iiretilmistir.
Proteinler icin egrilme yontemi olduk¢a zor olmaktadir. Birgok protein i¢in egrilme
islemi gidada kullanilabilir kosullarda olmamaktadir. Egirme i¢in gidada
kullanilabilir olan iki protein vardir. Bunlar etanolle kullanilan zein ve su ile
kullanilan jelatin proteinleridir. %20-25 zein %70-80 etanol igerisinde ¢ozdiiriilerek
¢ozelti hazirlanmistir. Sodyum kazein-zein karisimi 65°C’de karistirilmistir. Bunun

izerine sogutma islemi uygulanmistir. Elektro egirme kosullari icin sicaklik 30°C,
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40°C, 50°C ve 60°C olup, zein konsantrasyonu % 7.5 ve %?22.5 araliginda, sodyum
kazein konsantrasyonu %5 ve % 15 araliginda, etanol konsantrasyonu ise % 22.5 ve
% 67.5 (a/a) araliginda olmaktadir. Sodyum kazein, peynir alti suyu, ovalbumin ve
soya karisiminin su igerisinde hazirlanmasiyla olusan %20 stok ¢ozeltisine jelatin 75
B % 15 jelatin olusturacak sekilde ilave edilmistir. Cozelti karistirilarak jelatin
coziinmesi amactyla 40°C’ye 1sitilmistir. Jelatin A 50, jelatin A 150 ve jelatin B 75
icin % 10, 12.5 ve 25 oraninda ¢ozelti olusturacak sekilde %15 izole peynir alt1
suyu proteiniyle birlikte %20 (a/a) izole peynir alt1 suyu proteininin stok ¢ozeltisine
eklenerek hazirlanmaktadir. Olusan ¢6zelti jelatinin ¢oziinmesi igin 40°C’ye
isititlmagtir. Jelatink 50 A azalan konsantrasyonla birlikte egrilmede azalma
gostermistir.  Yapilan c¢alismayla %15 jelatin konsatrasyonunda boncuklasma
gozlenmistir. Jelatin miktar1 azaldiginda boncuklasma artmaktadir. Bununla birlikte
%10 jelatin kullanilarak gerceklesen elektro egirme siirecinde elektro egirmeden ¢ok
puskiirtme olustugu ortaya ¢ikmis fakat 150 A jelatin yapisi kullanildiginda %15
jelatin konsantrasyonu ig¢in piirlizsiiz fibriler yapt olusmustur.. Jelatin globiiler
proteinler iginde elektro egrilme islemi igin ilk olup gidada kullanilabilir lif yapisinin
olusmasini saglamistir. Temel aminoasitleri igeren yliksek kalitedeki proteinlere talep
artmaktadir. Fibriler yap1 proteinlerin tekstiir 0zelligi {lizerinde O©nemli rol
oynamaktadir. Bu ¢alismada jelatinin tasiyici protein seklinde kullanilarak globiiler
proteinlerin elektro egirme yontemiyle lif olusturdugu gozlenmistir. Tasiyic
proteinlerin davranig 6zelliklerini molekiiler yapilart belirlemektedir [Nieuwland vd.,
2014].

Neo ve ark. [2013], elektro egirme teknigi kullanarak yaptiklari ¢aligmada,
enkapsiilasyon uygulamasi gergeklestirilmistir. Galik asit %5, %10 ve %20
oranlarinda %80 etanol i¢inde ¢ozdiiriilmiis ve %25 (a/a) zein ¢ozeltisi olusturacak
sekilde zein eklenmistir. Elektro egirme kosullar1 i¢in akis hizi1 0.8 mL /h, igne ile
toplayici arasindaki mesafe 13 cm, uygulanan voltaj 16 kV olarak alinmistir. Uretilen
lif caplar1 327-387 nm arasinda gozlenmistir. Galik asit i¢in termal ve fiziksel
ozellikler X 1511 kirmimi (XRD) ve diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile
tamimlanmistir. Galik asit zein etkilesimi ATR-FTIR spektroskopisi ile analiz
edilerek belirlenmistir. Termogravimetrik analiz sonucu galik asit eklenmesinden

once ve sonra farkli termal stabilite goriilmiistiir. Galik asit miktarinin artmasiyla
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viskozitede hafif bir artis meydana gelmekte ve lif ¢aplarinda artis gézlenmektedir.
Galik asit elektro egirme boyunca fenolik 6zelligini korumustur. Galik asit igeren
zein lif yapilar1 antioksidan Ozellik kazanmustir. Elektro egirme teknigi gida
teknolojisinde kullanilan mikron altindaki yapilarin enkapsiilayonu i¢in verimli ve

etkili bir yontem olarak umut verici sonuglar ortaya ¢ikarmistir [Neo vd., 2013].

2.8. ELEKTRO EGIRME DUZENEGINDE KULLANILAN KARVAKROLUN
OZELLIKLERI VE KIMYASAL YAPISI

Karvakrol antimikrobiyal, antioksidan, antispasmodik, antifungal ve tat
verici Ozellige sahip etki gosteren kekik ugucu yaginda en fazla bulunan esansiyel
yag bilesenidir. Siv1 timoliin kokusuna benzer kokuda olup, renksizden soluk sariya
degisen karvakrol 150 g/mol (C1oH140) molekiiler agirlikli fenolik yapidaki bilesiktir
(Sekil 2.9). Karvakrol, diger esansiyel yag bilesenleri ile karsilastirildiginda spesifik
bir antimikrobiyal aktiviteye de sahip esansiyel yagdir. Karvakrol B. cereus bakterisi
hiicre membraninda bulunan fosfolipit yapiya etki ederek bu yapiyr ortadan
kaldirmaktadir [Ultee vd., 2000]. Karvakroliin fitotoksik bir etki gostererek
fitopatojenik mantar gelismesini engelledigi sonucuna ulagilmistir [Kordali vd.,

2008].

Sekil 2.9. Karvakrol bilesiginin kimyasal yapisi

Gidalarin raf Omriinii arttirmaya yonelik yapilan c¢aligmada karvakroliin
uygun doz karigimlarimin  yiiksek  hidrostatik  basing  olusturdugu ve
mikroorganizmalarin hiicre zar1 gecirgenligini ayr1 ayri kullanilmalarina goére ¢ok

daha hizli sekilde etkiledigi sonucu ortaya ¢ikmistir [Karatzas vd., 2001].

Karvakrol yiiklii zein nanoyapilar1 karvakrol bulunmayan kontrol grubuyla

karsilagtiritlmis E. coli konsantrasyonunda azalma gézlenmistir. Sonuglar 0.8-1.8 log
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CFU/ml arasinda degisiklik gostermistir [Wu vd., 2012]. Karvakroliin E. coli
gelisimi  lizerinde antimikrobiyal etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu
antimikrobiyal etki karvakroliin sitoplazmik membran1 depolorize edebilmesi ve
gecirgenlik 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bununla beraber hiicrenin dis duvarinda
proteinlerin ¢oktiliriilmesiyle birlikte ¢okelti halinde yapilar goézlenmistir [Xu vd.,
2008]. Yiiksek karvakrol konsantrasyonuna sahip nano malzemelerin E. coli
inhibisyonu iizerinde daha etkili oldugu sonucu ifade edilmistir. Diger baska bir
calismada %15 (a/a) karvakrol yiiklii bugday gluteni/montmorillonite kaplh
nanoyapida karvakroliin difiizyon olma &zelliginden dolayr E. coli iizerinde
antimikrobiyal 6zellige sahip oldugu sonucuna varilmistir. [Mascheroni vd., 2011].
Karvakrol yiiklii nanoyapilarda karvakrolin L. monocytogenes ve S. aureus
bakterilerinin inhibisyonunda biiyiik bir etkisi oldugu gozlenmistir. Karvakrol gram
negatif bakterilerinde daha az etki gostermektedir. Gram negatif bakterileri hiicre
zarinda dis lipopolisakkarit tabakaya sahip oldugundan hidrofobik bilesiklerin hiicre
ici ortama diflizyonunu simirlanmakta ve bu nedenle karvakroliin antimikrobiyal
etkisi azalmaktadir [Da Rosa vd., 2015] . Karvakrol ile yapilan diger ¢alismalarda E.
coli minimum inhibisyon konsantrasyonu 0.225-5 pL/mL, S. typhimurium
mimumum inhibisyon konsantrasyonu 0.225-0.25 plL/mL, S. aureus i¢in minimum
inhibisyon konsantrasyonu 0.175-0.450 uL/mL ve L. monocytogenes minimum
inhibisyon konsantrasyonu 0.375-5 puL/mL araligindadir [Kim, vd., 1996; Helander
vd., 1998; Bakkali vd., 2008]. Karvakrol ve timol ile yiikklenmis zein nanoyapisal
ornekleri i¢in E. coli inhibiyonu iizerine yapilan ¢alismada ayni1 pH kosullarinda 12
saatten daha kisa siiredeki inokiilasyon sonunda timoliin karvakrolden daha etkili
oldugu sonucu goriilmektedir. Bununla beraber 48 saat inokiilasyon sonunda E. coli
gelismesini onlemede karvakroliin timolden daha etkili oldugu tespit edilmistir [Wu,
2013]. Sosislere uygulanan karvakrol yiiklii metil seliiloz filmlerinde E. coli ve S.
aureus bakterileri i¢in toplam bakteri sayis1 0.9 ve 0.7 log cfu/mL olarak belirlenmis
olup karvakroliin bu mikroorganizmalar iizerinde antimikrobiyal o6zellige sahip
oldugu goriilmiistiir [Tung ve Duman, 2011]. Yapilan diger ¢calismada ay¢icek yagina
karvakrol enkapsiile edilmis E. coli ve L. delbrueckii konsantrasyonunda tam bir

inaktivasyon saglanirken S. cerevisiae bakteri konsantrasyonunda azalma
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goriilmiistiir. Bu c¢alismada 24 saat silire sonunda S. cerevisiae bakteri

konsantrasyonunda tam bir inaktivasyon gerceklesmistir [Donsi vd., 2012].

Karvakrol antimikrobiyal 6zelligi, fonksiyonel hidroksil gruplar1 ve yiiksek
redoks potansiyelleri sayesinde gostermektedir. Karvakrol, protonlarin hiicre disi
sivisina gegisini saglayarak, patojen mikroorganizmanlarin stoplazmik zarlarinin

pargalanip, 6lmelerine neden olur [Cetin ve Yildiz, 2004].

Kekik otu yagmin baslica bileseni karvakroliin inhibe edici etkisi hiicre zar
gecirgenliginin zarar gormesinden ileri gelir. Bdylece pH ve inorganik iyon
dengesini etkilemektedir [Lambert v.d., 2001]. Diger bir ¢alisma sonucuna gore
karvakroliin pH’nin 6.5 oldugu ortama gére pH’nin 5.5 oldugu sartlarda ¢ok daha
etkili oldugu belirtilmistir [Juven v.d., 1994]. Karvakrol antimikrobiyal etkisinin yani
sira antifungal [Chami vd., 2005; Tampieri v, 2005], antitoksijenik [Ultee vd., 2001],
insektisidal [Ahn vd., 1998; Panella vd., 2005] ve antiparasidik [Lindberg vd., 2000]
aktiviteye sahiptir. Karvakrol ayn1 zamanda tat verici ve istah artiric1 bir bilesiktir.
Karvakrol sindirim enzimlerinin aktivitesini artirarak besin maddelerinin sindirilme
derecesini yiikseltir. Bununla birlikte karvakroliin  antibakteriyel ve antifungal
etkilerinin yan1 sira antikoksidiyal etkiye de sahip oldugu bildirilmistir [Aureli v.d.,
1992].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Nanolif yapilarii iiretmek icin zein (Sigma, Z3625, 1 kg), karvakrol (
Sigma, 282197, 10g), Tween 80 Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) ve Tribiitil
sitrat (Sigma, 27497, 100 ml) kullanilmistir. Coziicii olarak kullanilan glasiyal asetik
asit Carlo Erba (Rodano, Italy) firmasindan satin alinmistir. Antimikrobiyal
aktivitenin i¢in E. coli (ATCC 25922) ve S. aureus (ATCC 25923)
mikroorganizmalar1 Microbiologics (St. Cloud, MN, USA) firmasindan, Mueller-
Hinton Agar (B263) ve Triptik Soy Broth (B040) ise Biomark Lab (India)’tan temin

edilmistir.

3.2. ELEKTRO EGIRME YONTEMI ICIN COZELTILERIN HAZIRLANMASI

(Coziicii olarak glasiyal asetik asit kullanilmistir. Zein nanoliflerinin tiretimi
i¢in, % 31.7-36.8 (a/h) (Cizelge 3.1) konsantrasyon araliginda zein ¢ozeltileri 10 mL
asetik asit igerisinde hazirlanmigtir. Hazirlanan zein c¢ozeltilerine %0-8.2 (a/a)
oraninda karvakrol ilave edilerek olusan c¢ozelti oda sicaklifinda manyetik
karistiricida 30 dakika daha karistirilma islemine tabi tutulmustur. Bunun disinda
cozeltiye 0.65 g tribiitil sitrat ve 200 pL Tween 80 eklenmistir. Yapilan tez ¢aligmasi
kapsaminda merkez konsantrasyon olan %34 (a/h) zein konsantrasyonunda 10 mL
asetik asit icerisinde saf zein ¢Ozeltisi elektro egirme prosesi i¢in hazirlanmistir.
Sekil 3.1°de zein karvakrol karisim1 polimer ¢ozeltisinin hazirlanisi ve elektro egirme

akis prosesi verilmistir.
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Sekil 3.1 Elektro egirme islemi akis semasi
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Cizelge 3.1. Elektro egirme deneyleri igin yapilan deney tasarimi

Kod degerleri Gergek degerler
Deney X1 Xa Karvakrol ~ Zein konsantrasyonu
miktar1 (%)
(%)

1 0 -1.414 4 31.2
2 0 1 4 32
3 0 1.414 4 36.8
4 0 0 4 34
5 0 0 4 34
6 -1 -1 1 32
7 -1 1 1 36
8 1.414 0 8.2 34
9 1 1 7 36
10 1 -1 7 32
11 -1.414 0 0 34
12 0 0 4 34
13 0 0 4 34

3.3. COZELTI OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Deney tasarimina (Cizelge 3.1) gore hazirlanan polimer ¢o6zeltilerinin
reolojik  davramiglarmin  Ol¢iilmesi  icin  Haake marka reometre cihazi
(Thermoscientific Mars 1l, Karlsruhe, Germany) ve koaksiyel silindir prob (DIN
53018, Rj=20.72mm, R,=21.7 mm) kullanilmustir. Olgiimler 25°C’de yapilmis ve
Olctimler sirasinda kullanilacak numune miktar1 10 mL olacak sekilde sabit kalmasi
saglanmigtir. Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin viskozite ve kayma gerilimi
degisimleri 0-1000 s™ araligindaki kayma hizlarinda belirlenmistir. Kayma hizina
kars1 elde edilen kayma gerilimi verileri iis yasasi (power law) (Esitlik 3.1) modeli

kullanilarak belirlenmistir.
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c=Kyf (3.1)

Burada n: akis davranis indeksi, K: kivam katsayis1 (Pa s"), 7 : kayma hizi

(s1), o : kayma gerilimi (Pa) olarak simgelenmektedir. Burada eger akis davranis
indeksi 1’e esit ise ¢Ozeltinin Newtonyen, 1’e esit degil ise Newtonyen olmayan akis
ozelligi gosterdigi bilinmektedir. ignedeki ¢ozelti akist i¢in maksimum kayma hizi
(Esitlik 3.2) tespit edilerek lif olusumu sirasindaki goriiniir viskozite degeri

belirlenmistir [Okutan vd., 2014].

Iin+ 1)£ (3.2)

o _ (
{ max =

4n J/wR3

Burada Q: ¢ozeltinin hacimsel akis hizi (m%s), R: ignenin yarigapidir (m).

Yapilan tez ¢lismasi kapsaminda ¢ozeltinin hacimsel akis hizi 1mL/saat (2.78)(10‘10

m3/s) ve ignenin yarigapt ise 0.4x10° m olarak bulunmustur. Bu kosullarda

¢Ozeltinin tek ignedeki kayma hiz1 5.6 s olarak saptanmigtir. Cozeltilerin goriiniir

viskoziteleri r (Pa s) Esitlik 3.3 kullanilarak tespit edilmistir.
n=Ky"t 3.3)
Iletkenlik &lgiim cihazi (Orion 5 Star, Thermo Scientific, UK) kullanilarak

cozeltilerin  elektrik iletkenligi bulunmustur. Analiz 3 tekerriirli olarak

gergeklestirilmistir.

42



Cayir, O. 2015. Elektro Egirme Yontemi ile Karvakrol Yiiklii Nanoliflerin Uretimi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

3.4. YONTEM

3.4.1. Elektro Egirme Yontemi

Karvakrol yiiklii nanolif malzemeleri NE 100 model elektro egirme cihazi
(Inovenso, Tiirkiye) ile iretilmistir. Elektro egirme cihazinin tek igneli bashig: ile
karisim ¢ozeltileri proses edilmistir (Sekil 3.2). Polimer ¢dzeltisinin debisi bir siringa
pompasiyla (NE-300, New Era Pump Systems Inc., USA) ayarlanabilmektedir.
Egirme islemine tabi tutulacak olan zein/karvakrol karigimi polimer ¢ozeltisi 10
mL’lik bir siringa igerisine ¢ekilerek elektro egirme diizenegine yerlestirilmistir..
Besleme unitesi ile toplayici arasindaki mesafe 13.5 cm, voltaj 18 kV ve akis hiz1 1
ml/saat olarak sabit tutulmustur. Toplayici ilizerine sarilan aliiminyum tabaka
tizerinde nanolif olusumu meydana gelmistir. Deney sicakligin 21.9+2.5°C oldugu

bir laboratuvar ortaminda yapilmaistir.

Sekil 3.2 Elektro egirme cihazi

Deney cihazi baslica li¢ boliimden olusmaktadir. Bunlar; polimer soliisyonu
besleme sistemi, yiiksek voltaj gii¢ kaynagi ve silindirik toplayicidir. Polimer
besleme {initesi, polimer ¢ozeltisini ayarlanan debide basliga gondermek; yiiksek

voltaj kaynagi, baglik ile toplayiciya yiiksek gerilim uygulayarak polimer ¢ozeltisinin
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egrilmesini saglamak; metal toplayici ise iizerine sarilan althigin yiizeyinde homojen

yapida nanofiber tabakasi kaplamak amaciyla kullanilmistir.

3.4.2. Deney Tasarimi

Tek igneli elektro egirme yontemi icin deneme deseni, merkezi karma
tasarimu ile iki degisken ve bes diizeyde yapildi (Cizelge 3.1). Kullanilacak bagimsiz
degiskenler, ¢ozelti konsantrasyonu (X) (zein:%32-36 a/h) ve karvakrol miktart (X»)
(%1-7a/a) olarak belirlenmistir. Deney tasariminda zein Konsantrasyonu ve
karvakroliin lif 6zellikleri tizerine etkisi arastirilmistir. Besleme hizi, besleme unitesi
ile toplayict arasindaki mesafe ve voltaj sabit tutulmustur. Deneyler Design Expert
(versiyon 9.0, Statease Inc., Minneapolis, MN, USA) paket programi ile olusturulan
deney planina gore yapilmistir. Yanit ylizey yontemi (Response Surface
Methodology, RSM) kullanilarak sonuglar degerlendirilmistir. Her bir bagiml
degisken icin c¢oklu regrasyon analiz metodu ile bir matematiksel model
olusturularak modeldeki Onemli terimler varyans analizi (ANOVA) ile tespit

edilmistir.

3.5. NANOLIFLI YUZEYLERIN KARAKTERIZASYONU

3.5.1 Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskop (FE-SEM) Analizi

Elektro egirme teknigi ile iiretilmis nanolifli ylizeylerin incelenmesi, nanolif
caplarinin tespit edilmesi ve bagimsiz degiskenlerin nanolif yapilarina etkisinin
goriintiilenebilmesi i¢in Mersin Universitesi ileri Teknoloji ve Arastirma Merkezinde
bulunan alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (Supra 55, Zeis marka,
Germany) kullanilmistir. Zein lif 6rneklerinin elektrik iletkenligini saglayabilmek
icin ornekler platin ile kaplanmistir ve FE-SEM goriintiileri elde edilmistir. Taramali
elektron mikroskobu, goriinti olusumu elde etmek i¢cin 5 kV’da calistirilmistir.
Image J (Image J, NIMH, Maryland, USA) goriintii analiz programi kullanilarak

nanoliflerin gaplari dl¢iilmiistiir. Alinan her bir goriintiide 100 farkli 6l¢iim yapilarak
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ortalama ¢ap bulunmustur. Bununla beraber nanoliflerin ¢ap dagilim histogram

grafikleri ¢izilmistir.
3.5.2. FTIR ( Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometre) Analizi

Saf zein ve karvakroliin biyopolimerin dahil edilmesiyle olusturulan
malzemelerde biyopolimer-karvakrol arasinda meydana gelen etkilesimlerinin tespiti
i¢in Mersin Universitesi Ileri Teknoloji ve Arastirma Laboratuvar’inda bulunan FTIR
spektrofotometresi (FT-IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier, ATR, Perkin Elmer, UK)
kullanilmistir. Farkli bilesen ve konsantrasyonlarda tretilen zein liflerinin FTIR
spektrumlar1 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda 10 cm™ spektral ¢oziiniirligi ile

elde edilmistir.
3.5.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DTK) ile Zein liflerinin Analizi

Uretilen malzemelerin camsi gecis ve bozunma sicakliklarinin 6lgiilmesi
islemi Perkin Elmer-Intracooler sogutma sistemine sahip diferansiyel taramali
kalorimetre (DTK) (PYRIS 6 DSC, Perkin Elmer, USA) cihazi ile yapilmustir.
Ornekler 2 mg olacak sekilde 50 pL’lik numune kabma tartiimis ve numune kabi
hava almayacak sekilde kapatilmistir. Lif 6rneklerinin oldugu DTK numune kaplari
saf azot ortaminda 10°C/dakika 1sitma hiziyla -25°C’den 300°C’ye 1sitilmigtir. 1
dakika bu sicaklikta tutulduktan sonra -25°C’ye kadar 10°C/dakika hizla sogutulma
islemi yapilmistir. Daha sonra 6rnekler 10°C/dakika 1sitma hiziyla 300°C’ye kadar
1sitma islemine tabi tutulmustur. Azot gazinin akis hizi ise 20 em®/dk’dir. Zein lif
orneklerinin bu analiz sonucunda camsi gecis, erime ve bozunma sicakliklari
belirlenmeye calistlmistir. Uretilen malzemelerde kristalizasyon ve erime piki
belirlenmemistir [Mori vd., 2014; Neo vd., 2013]. Karvakrol i¢in 10°C/dakika 1sitma
hiziyla 30°C’den 300°C’ye kadar 1sitma islemi gerceklesmistir. Tribiitil sitrat ise
10°C/dakika 1sitma hiziyla -25°C’den 300°C’ye kadar 1sitilmistir. Analizler her bir

numune i¢in ti¢ tekerriirlii olarak yapilmistir.
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3.5.4. Enkapsiilasyon Veriminin Belirlenmesi

Liflere yiiklenen karvakrol miktarinin bulunmasi i¢in 1 mg lif numunesi 3
mL %80’lik metanol ve 1 mL %1’ lik asetik asit ¢ozeltisi icerisinde manyetik
karigtiricidda 24 saat boyunca karistirtlmistir. Liflerin tamami ¢oziindiirilmiistiir.
Proteinin ¢oktiiriilmesi i¢in 6 mL su eklenmis ve 4°C’de sogutmali santrifiijjde (3-
30K, Sigma Centrifuges, Germany) 13393xg ’de 45 dakika santrifiij islemi
uygulanmistir. Santrifiij tliplindeki berrak kisim 0.45 pm’lik filtreden gecirilerek
karvakrol iceriginin saptanmasit i¢in yiliksek performansli sivi kromatografisinde
(HPLC) analiz edilmistir. HPLC (1200 series, Agilent Technology, USA) sistemi;
ACE C18 kolonu (250 mm x 4.6 mm i.d., 5um), dedektor tinitesi (1200 Diode Array
Dedector) ve otoenjeksiyon sisteminden (G1329A type, 1100/1200 Themostatted
Autosampler) meydana gelmektedir. Hareketli faz tipi izokratik eliisyondur.
Hareketli faz i¢in metanol:su:asetik asit (80:20:1) karisimi kullanilmistir. Akis hizi
1.2 mL/dakika, enjeksiyon hacmi ise 15 pL olarak belirlenmis olup karvakroliin
alitkonma zaman1 ~4 dakika olmaktadir (Sekil 3.3). Numunelerin analiz islemi 30°C
kolon sicakliginda ve 274 nm dalga boyunda yapilmistir. Kalibrasyon egrisi i¢in
karvakrol 1-100 ppm konsantrasyon araliginda metanol iginde ¢oziindiiriilerek
hazirlanmistir. Kalibrasyon egrisinin esitligi y=9.28x+2.86, belirlilik katsayis1 ise
R?=0.99927 olarak hesaplanmustir.

Nanoliflerin  enkapsiilasyon verimi (EV) Esitlik 3.4 kullanilarak

belirlenmistir. Analizler 3 tekerrtirlii olarak yapilmistir.

B Lifteki karvakrol miktar: (mg)
~ teorik olarak eklenen karvakrol miktar: (mg)

x 100 (3.4)
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Sekil 3.3. Karvakroliin HPLC kromatogrami

3.5.5. Mekanik Ozellik Olgiimii

Uretilen nanolif malzemelerinden Sekil 3.4a’da verilen kalip kullanilarak
uzunlugu 5 cm genislikleri ise 1.5 cm olacak sekilde kesilmistir. Orneklerin gerilim
direnci ve uzamalar1 TA-XT2i Tekstiir Analiz cihazi (Stable Micro Systems, Surrey,
England) kullanilarak belirlenmistir. Cihazin iki ¢enesi arasina yerlestirilen 6rnekler
0.5 mm/s ¢gekme hiz ile test edilmistir. Kopma aninda 6rnege uygulanan maksimum
kuvvet ve kopma anindaki uzama miktar1 mekanik test cithazina baglh bilgisayar
programi (Texture Expert Exceed 2.3, Stable Micro System, Survey, England)
yardimiyla hesaplanmistir. Gerilim direnci MPa cinsinden ifade edilmis olmakla
birlikte kopma aninda 6rnege uygulanan kuvvetin 6rnegin baslangictaki kesit alanina
bolinmesiyle bulunmustur. Kopma anindaki uzamanin ilk uzunluga béliintip 100 ile
carpilmasi ile uzama yilizdesi hesaplanmistir [Zivanovic vd., 2007]. Analiz 3

tekerriirlii olarak yapilmustir.
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Sekil 3.4 Mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan kalip (a) ve tekstiir analiz

probu (b)
3.5.6. Su Buhar1 Gegirgenligi

Liflerin su buhar1 gecirme hizlarinin belirlenmesi i¢in su buhart gecirgenligi
(SBG) ASTM E96-95 (2005) yontemi kullanilarak 25°C’de gravimetrik olarak tespit
edilmigtir. Kaplar (cap: 3cm, uzunluk: 3 cm) %0 bagil nemi saglamak icin 6rnek
kaplar1 silika jel ile doldurulmustur. Hazirlanan kaplarin agzi iiretilen malzeme ile
kapatilmis ve ilk agirliklart 6lgiildiikten sonra doygun magnezyum nitrat ¢ozeltisi
(25°C, % 53+2 bagil nem, BN) igeren desikatore yerlestirilmistir. Desikator 25°C’ye
ayarlanmis inkiibatore yerlestirilmis ve deney kaplarinin agirligindaki degisim sabit
degere gelene kadar zamana karsi 6l¢iilmiistiir. Tartimlar £0.0001 g duyarliliga sahip
terazi (Mettler Toledo, Germany) kullanilarak yapilmistir. Sistemdeki net agirlik
artig1 grafiginin dogrusal olan kesiminin egimi baz alinarak bu egimin (g/sa) kabin
alanina (mz) boliinmesi ile liflerin su buhari iletme (SBI) hizlar1 hesaplanmistir. Daha
sonra Esitlik 3.5 kullanilarak su buhari1 gecirgenligi (gmm/mzsakPa) hesaplanmastir.
Analizler 3 tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Elektro egirme isleminde elde edilen

malzemelerin kalinlig1 0,058-0.147 mm arasinda degismistir.
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Agirlik-zaman ~ dogrularinin  egimleri  bulunup Lifler i¢in SBG

hesaplanmustir.
_ SBlxd
SBG =22 (3.5)

Burada, 4p: iki taraf arasindaki kismi basincini (kPa); d: yiizeyin kalinligini

(mm) simgelemektedir.

3.5.7. Antimikrobiyal Aktivitenin Belirlenmesi

Uretilen malzemelerden diizgiin lif yapisindaki %36 zein konsantrasyonu ve
%7 karvakrol iceren (deney 9, Cizelge 3.1) nanolifli yilizey ve karvakrol icermeyen
%34 zein konsantrasyonundaki (deney 11, Cizelge 3.1) nanolif ornekleri
kullanilmistir. Zein liflerinin antimikrobiyal aktivitesi, NCCLS M2-A8 [63] Agar
Disk Diflizyon yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Antimikrobiyal aktivitenin
belirlenmesi igin test mikroorganizmasi olarak E. coli (ATCC 25922) ve S. aureus
(ATCC 25923) kullanilmistir. Stok kiiltiirden 6ze ile alinan koloniler triptik soy
broth besiyerine asilanmis ve 37°C’de 24 saat inkiibasyona birakilmustir. Inkiibasyon
stiresi sonunda kiiltiir yogunlugunun McFarland 0.5 standart degerine ulagsmasi i¢in
steril triptik soy broth besiyeri ile kiiltiir absorbansi spektrofotometrede
ayarlanmistir.  Yogunlugu ayarlanmig kiiltirden 0.1 mL Mueller-Hinton Agar
besiyerine ekim yapilmistir. Antimikrobiyal etkinlik testi i¢in hazirlanmis liflerden
15 mm capl kesilen disk seklindeki lif yapilari, yiizey ekimi yapilmis agar plagi
tizerine yerlestirilmistir. Petriler sicaklig1 37°C’de 24 saat inkiibasyona birakilmistir.
Inkiibasyon siiresi sonunda film disklerin etrafinda olusan berrak zon, inhibisyonu
gostermektedir. Zon capi, tam inhibisyonun gézlendigi alanin ¢api cetvel yardimiyla

Olctilmiistiir. Her bir 6rnek icin 3 paralel 6l¢iim yapilmistir.
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3.6. ISTATISTIKSEL ANALIZ

Elde edilen verilere varyans analizi (ANOVA) uygulanmis ve ilgili
analizler i¢in SPSS istatistik programi (IBM SPSS Statistics 22.0.0 trial version;
IBM,Chicago, USA) kullanilmistir. Grafikler i¢in Sigma Plot 10 (SigmaPlot for
Windows version 10.0, Systat software) paket program kullanilmistir. Biitiin
istatistiksel testlerde, anlamlilik seviyesi p < 0,05 baz alinmistir. Istatistiksel analiz
icin kullanilan tiim bagimsiz degiskenler niimerik faktdr olarak tanimlanmistir.

Ortalamalar arasindaki farklilik Duncan ¢oklu siralama testi ile belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. POLIMER COZELTILERININ OZELLIKLERI

Karvakrol igerigindeki zein ¢ozeltilerinin akis egrileri olusturularak kayma
hizina kars1 elde edilen kayma gerilimini tespit etmek icin iki parametreli iislii model
(power law) (Esitlik 3.1) kullanilmistir. Dogrusal olmayan regrasyon analizi
yapilarak kivamlilik katsayist K (Pa s") ve akis davranis indeksi n degerleri
belirlenmistir. Maksimum kayma hizi hesaplanarak c¢ozeltilerin goriiniir viskozite
degerleri bulunmustur. Cozeltilerin kivamlilik katsayis1 0.243-1.22 Pa s" arasinda
degisim gosterirken, akis davranis indeksi ise 0.88-1.00 arasinda degismektedir
(Cizelge 4.1). Saf zeinden (%34) hazirlanan ¢ozeltinin akis davranmis indeksi 0.88
olarak Newtonyen olmayan akis 6zelligi gostermistir. Zein ¢ozeltisine (%34) tribiitil
sitratin eklenmesi akis davranis indeksini artirmis, kivamlilik katsayisin1 ve goriiniir
viskoziteyl distirmiistiir. Tribiitil sitrat sertligi diisiirerek polimerin camsi gegis
sicakligin1  diigiirmektedir. Tribiitil sitrat polimer i¢inde ¢dziinerek zincirleri
birbirinden ayirir ve zincir hareketini kolaylastirir. Bundan o6tiiri esnekligi arttirir
[Santosa ve Padua, 1999]. Cozeltide tribiitil sitrat oldugu esnada elastisite modiili
viskoz modiiliine gore daha fazla etkilenir ve zein ¢ozeltisi viskoeleastik olma
egilimindedir [Ghanbarzadeh, 2006].

Zein ¢ozeltilerinde kayma ile incelen (shear thinning) bir davranig
goriilmiistiir. Yapilan tez c¢alismasinda ortaya cikan sonuglar ile uyumlu olan
calismada asetik asit ile hazirlanan %15’in (a/h) iizerindeki konsantre zein ¢ozeltileri
i¢in kayma ile incelen davranis belirlenmistir [Li vd., 2011]. Arastirmacilar dispers
fazdaki o-zein agregatlarinin oraninin yiiksek olmasindan dolayr bu kayma ile
incelen davranisin goriilebilecegini belirtmistir. Diisiik zein konsantrasyonlarinda
(31.2 zein, %4 karvakrol (deneyl) ve %32 zein, %7 karvakrol (deney 10)) karvakrol
miktariin arttirllmas1 akis davranis indeksini 1’e yaklastirmis ve Newtonyen
olmayan akis Newtonyen akisa doniismiistiir. En diisiik goriinlir viskozite ve
kivamlilik katsayis1 bu kosullarda belirlenmistir. Zein helikal yapilarindaki azalisla
birlikte zeinin viskoelastik ikincil yapilar1 degisime ugramaktadir [Zhang vd., 2011].

Bu durumun tersine bugday glutenine karvakrol eklendiginde Newtonyen olan
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reolojik 6zellligi kayma ile incelen bir davranig géstermeye baslamistir [Mascheroni
vd., 2010]. Diisiik zein konsantrasyonlarda eklenen karvakrol zeinin yiikiinii,
agregasyonunu ya da proteinin sarmal kismindaki ac¢ilmayi etkilemis olabilir.
Proteinlerin akis 6zelliklerinin molekiiler sekli, biiytikligii ve yiik dagilimi1 ve diger
bilesenlerden etkilendigi sonucu ortaya c¢ikmistir [Lizarraga vd., 2006]. Sabit
karvakrol miktarinda (%4) zein konsantrasyonunun %31.2°den %36.8’¢ artmasi
kivamlilik katsayisinin ve goriiniir viskozitenin artmasina sebep olmustur. Zein
konsantrasyonlarinin % 1-35 (a/a) arasinda oldugu  arastirmada  zein
konsantasyonundaki artig ¢ozelti viskozite degerlerini de artirmaktadir. Cozeltilerin
viskoziteleri 2.9-358.1 mPa olarak ifade edilmistir [Neo vd., 2012]. Yapilan bagka
bir ¢aligmada zein konsantasyonlarindaki azalmayla viskozitede azalma gozlenmistir
[Perez masia vd., 2013].

Cizelge 4.1. Polimer ¢ozeltilerinin 6zellikleri

Deney Zein Karvakrol Iletkenlik K n

Kons.(%)  miktar1  (uS/cm)  (Pas") (Pg S)
(%)

1 31.2 4 38.6+0.28 0.23 1.00 0.23
2* 34 4 37.0+1.88 0.28 0.95 0.26
3 36.8 4 41.8+0.42 0.50 0.92 0.44
6 32 1 39.7£1.06 0.23 0.96 0.21
7 36 1 47.3+£1.84 0.38 0.93 0.34
8 34 8.2 30.3+£0.42 0.29 0.94 0.26
9 36 7 30.9+1.13 0.43 0.95 0.39
10 32 7 29.9+0.28 0.25 0.98 0.24
11 34 0 47.8+£0.57 0.38 0.96 0.35
Saf zein 34 0 48.7+£0.07 1.22 0.88 0.99

*Deney 2, deney tasarimindaki merkez noktalarinin ortalamasidir.

Cizelge 4.1’de zein-karvakrol ¢ozeltilerinin elektrik iletkenlik degerleri
belirtilmis olup ¢ozelti iletkenlik degerleri 29.9 ile 47.8 uS/cm arasinda

degismektedir. Saf zeinden hazirlanan ¢ozeltinin iletkenlik degeri 48.7 uS/cm
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seklinde belirlenmistir. Cozeltilerde zein konsantrasyonunun ve karvakrol

miktarindaki degisimin iletkenlik {izerine etkisi Sekil 4.1°de verilmistir.

48.0
43.3

38.5

iletkenlik (uS/cm)

1.0
36.0 2.5

4.0
Karvakrol miktari (%)
Zein konsantrasyonu (%)

Sekil 4.1. Elektro egirme yontemi i¢in zein konsantrasyonu ve karvakrol miktarinin

iletkenlik iizerine etkisinin tepki yiizey grafigi

Cizelge 4.2. Elektrik iletkenligi (Ei) i¢in elde edilen modelin ANOVA sonucu

Elektrik iletkenligi (uS/cm)

Model Terimi F-degeri p-degeri
32.59 0.0001*

A 4.07 0.0712

B 61.11 0.0001*

Belirleyicilik katsayis: (R?):  0.8670

Diizeltilmis belirleyicilik 0.8404

katsayist

Tahmin edilen belirleyicilik ~ 0.7559

katsayist

Uyumluluk diizeyi 16.032**

El=18.34-2.15B

A, Zein konsantrasyonu (%); B, karvakrol miktar1 (%)
*p<0.05” de 6nemli, *** Uyumluluk diizeyi 4’den biiyiik olmali
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Bununla birlikte karvakrol miktart artis iletkenligi 6nemli diizeyde (p<0.05)
diigtirmuistiir. Bu durumun tersi olarak zein konsantrasyonu arttiginda elektrik
iletkenligi artmistir. Fakat bu artis istatiksek olarak énemli bir artig degildir (p>0.05)
(Cizelge 4.2)

4.2. NANOLIF ESASLI YUZEYLERIN KARAKTERIZASYONU

4.2.1. Morfolojik Analiz

Elektro egirme yontemiyle elde edilen liflerin morfolojisi FE-SEM ile
incelenmistir. Deney tasariminda belirlenen zein konsantrasyonu ve karvakrol
miktarmin liflerin yapisi ve dagilimi iizerine etkisi belirlenmistir. Elektro egirme ile
tiretilen liflerin ortalama ¢ap1 103135 ile 217447 nm araliginda degismistir. Zein
¢oOzeltisinin konsantrasyonuyla karvakrol miktarindaki degisimin ortalama lif ¢apini
onemli derecede (p<0.05) etkiledigi goriilmiistir. ANOVA sonucuna gore ortalama
lif ¢ap1 igin ikinci dereceden model 6nemli olmustur (Cizelge 4.3). Ortalama lif
capinin zein ¢Ozeltisinin konsantrasyonu ve karvakrol miktar: ile degisimi Sekil
4.2°de verilmistir. Artan zein ¢ozeltisi konsantrasyonuyla ortalama lif ¢apinda artis
ortaya c¢cikmustir. Lif capindaki artig, artan polimer konsantrasyonu ile viskozitenin
artmasina neden olmaktadir. Bu artis jetin aldig1 yolun kisalmasi ve ¢dzeltinin az

gerilmesi sonucundan ortaya ¢ikmaktadir [Neo vd., 2012].

Cizelge 4.3. Ortalama lif ¢cap1 (LC) i¢in elde edilen modelin ANOVA sonucu

Ortalama lif ¢ap1 (nm)

Model Terimi F-degeri p-degeri
40.07 0.0001*

A 139.28 0.0001*

B 12.65 0.0093*

B’ 46.84 0.0002*

Belirleyicilik katsayist (R): 0.9662

Diizeltilmis belirleyicilik 0.9421

katsayisi

Tahmin edilen belirleyicilik 0.8117

katsayisi

Uyumluluk diizeyi 21.853**

LC=-1473.2+79.4A-6.5B+2.5B°

A, Zein konsantrasyonu (%); B, karvakrol miktar1 (%)
*p<0.05’ de 6nemli, *** Uyumluluk diizeyi 4’den biiyiik olmal1
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Yapilan c¢alismada FE-SEM goriintiileri incelendiginde sabit karvakrol
miktarinda (4%) zein ¢ozeltisinin konsantrasyonun % 31.2°den %36.8’¢ artmasi ile
lif capinin arttig1 ve liflerin daha diizgiin bir dagilim gosterdigi gozlenmistir (Sekil
4.3). Diisiik zein konsantrasyonunda (%31.2) liflerin ¢aplar1 azalmis boncuklu yapi
olugmustur. Diisiikk konsantrasyonda makromolekiiller arasindaki dolagikliginin az
olmasinin lif ¢ekilebilirligini olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmekte ve bdylece
boncuk olusumuna sebep oldugu bilinmektedir. Eger konsantrasyon cok diisiik
olursa, elektro egirme sirasinda nanoliflerde boncuksu yapilar olustugu ifade
edilmektedir [Gopal vd., 2007; Ding vd., 2002]. Zein konsantrasyonunun %34’e
¢ikarilmasiyla boncuklu yap1 azalmis ve %36.8’de ise boncuklu yap1 goriilmemistir.
Nanoliflerin morfolojik yapisinda konsantrasyon artisiyla birlikte boncuk yapilari
tamamen kaybolmustur (Sekil 4.3c). Boncuk yapilarinin kaybolmasinda artan
konsantrasyonun etkisi gorilmektedir. Zein konsantrasyonun artmasiyla artan
viskozite lif yapisini iyilestirmektedir. Konsantrasyonun artmasi ile makromolekiiller
arasindaki dolasiklik artmis bdylelikle igne ucunda olusan ¢ozelti akisinin
devamlilig1 saglanmistir. Bu sayede lif ¢ekimi kolaylagsmistir [Ramakrishna ve ark.,
2005]. Daha yiiksek konsantrasyonlar kullanildiginda, yiiklenmis jet damlaciklara
ayrilmadig i¢cin damlacik yapilart olusmaz. Bu etkiye neden olarak artan zincir
karmasas1 ve artmis viskoelastik kuvvet gosterilir. Diisiik konsantrasyonlarda, jet
olusumunda rol oynayan viskoelastik kuvvet daha yiiksek Kolomb kuvvetlerine karst
gelecek kadar biiylik olmadigindan, yiiklenmis jet yapist daha kiiclik jet yapilar
olusturmaktadir. Bu daha kiiciik jet yapilar1 ylizey gerilmesi nedeniyle yuvarlanarak

damlaciklar1 olusturur [Jahangiri, 2013].
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Sekil 4.2. Elektro egirme ile karvakrol miktar1 ve zein konsantrasyonunun ortalama

lif capina etkisinin tepki yiizey grafigi

Igne ucundaki goriiniir viskozite degeri %31.2 zein ¢ozeltisi igin 0.23 Pa s,
%36.8 i¢in 0.44 Pa s olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1). Diistik viskozitede daha az
zincir dolanmasi ve yiizey geriliminin baskin olmasi liflerde boncuklu yapinin
olugmasint saglamistir. Viskozitedeki artigla daha fazla zincir dolasikli§i ortaya
cikmis ve bu da siirekli bir jet olusumu meydana getirmistir [Ustiindag ve Karaca,
2009]. Yiiksek zein konsantrasyonunda liflerin homojen dagildigi ortaya ¢ikmakta ve
silindirik bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Karvakrol miktart artistyla lif
capinda azalma oldugu sonucuna ulagilmigtir (Sekil 4.2). Sabit zein
konsantrasyonunda (%34) ve farkli karvakrol igeriklerinde elde edilen malzemelerin
FE-SEM goriintiisii ve lif ¢aplarinin dagilimi Sekil 4.4’te goriilmektedir. Karvakrol
artisiyla ¢ozeltideki boncuklu yap1 artmaktadir. Karvakrol ¢ozeltinin iletkenligine ve
viskozitesine etki etmektedir. Boncuklu yapr artist bu durumla ifade edilebilir.

Cozeltideki elektrik iletkenliginin artmasi jetin daha fazla yiikle yiiklenerek jetin
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daha fazla gerilmesine neden olmaktadir. Bu durum sonunda boncuksuz ince liflerin
olustugu goriilmiistiir. Karvakrol miktarinin artmasi ¢ozelti iletkenligi ve viskozitede
diisiise sebep olmustur. (Tablo 4.1, Sekil 4.1). Zein konsantrasyonu %32’de sabit
tutularak karvakrol miktarinin %1’den %7’ye arttirilmasi boncuk sayisinin artigina
sebep olmustur (Sekil 4.5). Artan karvakrol miktarinda zein konsantrasyonunun
%36’ya ¢ikarilmasi lif yapisinin boncuklu yapidan diizglin dagilimli lif yapisini
olusturdugu gozlenmistir (Sekil 4.5). Artan karvakrol miktarinin zein ¢dzeltisinin
viskozitesini diisiirdiigli sonucu ¢ikarilabilir. Liflerin toplayiciya ulastiginda kismen
1slak olmalari, diizensiz besleme orani ve asir1 akiskan ¢ozelti boncuklagsmaya neden

olarak goriilebilir [Kepekei, 2011].
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Sekil 4.3. Sabit karvakrol miktar1 (%4) ve farkli zein konsantrasyonunda elektro

egirme yontemiyle elde edilen liflerin SEM goriintiisti ve cap dagilimlart a) %31.2

zein b) %34 zein c) %36.8 zein
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Sekil 4.4. Sabit zein konsantrasyonunda (%34) ve farkli karvakrol igeriklerinde
elektro egirme yontemiyle elde edilen liflerin SEM goriintiisii ve ¢ap dagilimlart a)
%0 karvakrol b) %4 karvakrol c) %8.2 karvakrol
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Sekil 4.5. Zein-karvakrol karisimlarindan elektro egirme yontemiyle elde edilen
liflerin SEM goriintiileri a) %32 zein, %1 karvakrol; b) %32 zein, %7 karvakrol; c)
%36 zein, %7 karvakrol

Glasiyel asetik asit ve zein kullanilarak olusturulan lif yapilarinda % 25.2 ve
29 zein konsantrasyonlarinda yapilan ¢aligmaya gore %27 zein konsantrasyonundan
biiyiilk nanoliflerde daha istiin lif morfolojileri meydana gelmistir. %25.2 zein
konsanstrasyonu iceren nanolifler daha kiigiik capta belirlenmistir (0.4-1.2 pm).
Calismada % 27.2 ve 29.0 protein icerigine sahip nanolif yapilar1 daha biiyiik ¢apta
ortaya ¢cikmistir ( 0.8- 1.8 ve 0.5- 2.0 pm) [Selling vd., 2008]. Etanol ve isopropanol
kullanilan ¢aligmaya gore zein nanolif yapilarinin morfolojisi gdzlenmistir. Etanol
¢oOzeltisi kullanilan zein nanoliflerinin piirlizsiiz ylizeyde oldugu ve daha kalin
oldugu ortaya ¢ikmistir. Bununla beraber isopropanol kullanilan nanoliflerin ise daha
ince olup boncuklasma meydana getirdigi ifade edilmistir [Moomand vd., 2014].
Ayrica glimiis nitrat ve etanol igeren % 25 zein nanolif yapisinin homojen 6zellikte
oldugu gozlenmis, % 15 zein iceren karigimda diisiik viskoziteye sahip oldugundan

dolay1 nanolif olusumu gergeklesmemistir. % 30 zein iceren nanoliflerin ¢aplarinin
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daha biiyiik oldugu, %20 ve % 25 zein igeren nanoliflerin ise daha kiigiik capta
oldugu tespit edilmistir [Dashdorj vd., 2015].

4.2.2. FTIR Analizi

Karvakrol, karvakrol icermeyen zein ve farkli zein konsantrasyonunda
karvakrol igeren liflerin FTIR spektrumlar1 sekil 4.6’da verilmistir. Karvakrol bandi
3351.85 cm'deki pik yapisinda OH grubu gerilme titresimini gostermektedir.
Karvakrol bandinda meydana gelen 2959, 2927 ve 2869 cm™ titresimlerinde keskin
pik yapilar1 gozlenmekle beraber alifatik C-H gerilme titresimi bulunmustur [Al-
Sheibany vd., 2005]. Karvakrol bandi incelendiginde 1621.27-1458.18 cm’ de
olusan pik yapisi ise C-C halka gerilmesinden dolayr meydana gelmistir. Bu sonuglar

literatiirdeki karvakrol ile yapilan ¢aligmalarla uyumlu olmaktadir.

Absorbans
!
[

I i I i I i I i I i I i I i I i 1
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga boyu (cm'1)

Sekil 4.6. Karvakrol ve elektro egirme yontemiyle iiretilen liflerin FTIR spektrumlari
a) karvakrol; b) %34 zein; ¢) %34 zein, %4 karvakrol; d) %34 zein, %8.2 karvakrol;
e) %36 zein, %1 karvakrol; f) %36 zein, %7 karvakrol
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Bilindigi gibi, karvakrol bandi 3378 cm™ de fenolik O-H grubundaki
gerilme titresimini, 2960 cm™ de CH gerilmesini, 1459, 1382 ve 1346 cm™ de C-H
deformasyonunu gosteren titresim yapilarna sahiptir. 866 ve 812 cm’™ de ise
aromatik halka pikleri olusturmaktadir [Keawchaoon ve Yoksan, 2011]. Karvakrol
band1 yapisinda 1386.42 ve 1346.18 cm™’de olusan pikler -CHj simetrik gerilme ve
biikiilme pikleri olarak ifade edilmistir [Arrieta vd., 2013]. Karvakrol icermeyen %34
zein konsantrasyonunda elde edilen lifin FTIR spektrumunda protein bantlari i¢in
spesifik olan Amit A, Amit | ve Amit Il pikleri, 3300.24, 1654.43 ve 1543.99 cm’
L de belirlenmistir. Bununla birlikte 2960, 2936 ve 2875 cm'™ titresimlerinde alifatik
grup C-H gerilme titresimi goriilmektedir. Zein proteinlerinin aminoasitleri N-H
gerilme titresimi icerir ve bu yapidaki Zein bandi Amit A olarak bilinmektedir. Zein
bandinda goriilen Amit I piki C=O gerilme , Amit II piki N-H biikiilme ve C-N

gerilme gruplarindan olusur [Corradini ve ark., 2014].
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Sekil 4.7. Karvakrol icermeyen zeinden {iretilen lifler ile tribiitil sitrat ve ylizey aktif
maddesinin FTIR spektrumlar1 a) saf zein (%34); b) saf zein, tribiitil sitrat ve tween;

¢) saf zein and tribiitil sitrat; d) tribiitil sitrat; ) tween 80
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Karvakrol igermeyen zeinin FTIR spektrumunda 1739.94 cm™de pik
olusumu belirlenmistir (Sekil 4.7b). Tribiitil sitratin FTIR spektrumunda 1733 cm’
Lde goriilen titresim karbonil grubu C=0O gerilmesinden dolayr meydana
gelmektedir. Bu pik ester icin karakteristik pik olan C=0O gerilme piki olarak tespit
edilmistir [Rao, 2013]. Saf zeinin FTIR spektrumunda ayni noktada pik olusumu
gerceklesmemistir (Sekil 4.7a). Karvakrol i¢eren bazi zein liflerinin FTIR spektrumu
sonucunda yeni bir pik olusumu belirlenmemistir. Yapilan ¢alismaya gore sabit zein
konsantrasyonlarinda ( %34 ve %36) farkli karvakrol icerigine sahip (%0, %1, %4,
%7 ve %8.2) nanoliflerinin FTIR spektrum sonuglarina gore zein bandinda gozlenen
1649 ve 1542 cm™ piklerde Amit I ve Amit II yapilarindan dolay: karvakrol bandinda
bulunan 1621, 1588, 1501, 1522 ve 1458 cm V> deki pikler kaybolmustur. Sekil 4.6’da
verilen spektrumlar daha ayrintili incelendiginde, karvakrol igermeyen zeinden elde
edilen lifin 3300.24 cm™’de goriilen pikinin artan karvakrol oraniyla (%4-8.2) 3289
cm™ye kaydigi fakat %1 karvakrol iceren liflerde ise pikin degismedigi ortaya
cikmistir. Karvakrol iceren zein liflerinin 2959 cm™de elde edilen piki (C-H
gerilmesi) karvakroliin 2959.53 em ™ deki piki ile birlestigi sonucuna ulasilmistir.
Meydana gelen bu kimyasal C-H gerilme titresimleri ile karvakrol bandindaki 2959
cm* pik yapisinda olusan C-H gerilme titresimi elde edilen karvakrol zein nanolif
yapisinda biraraya gelmektedir. Saf zeinde 1654.43 cm ™ de elde edilen Amit I bandi
karvakroliin eklenmesiyle 1651 cm™’ye kaynustir. Bu degisim karvakrol ile zein
arasinda olusabilecek H bagindan o6tiirii  olabilir [Arcan ve Yemenicioglu, 2013].
Karvakrol miktarinin artmasiyla 1119 ve 808 cm ™ de bulunan piklerin siddetlerinin
artif1 ifade edilmistir. Elde edilen bu piklerin karvakrole ait oldugu goriisiine
varilmistir. Bununla birlikte 800 cm™deki piki aromatik C=C gerilmesi olarak

bulunmustur [Arrieta vd., 2013].

Yapilan c¢aligmada tribiitil sitrat karakteristik pikleri goriilmektedir. 1178
cm* titresimi C-O gerilme titresimini, 1392 cm™ titresimi CH3 egilme titresimini ve
1465 cm™ titresimi CH egilme titresimini isaret etmektedir. 1733 cm™de goriilen
titresim karbonil grubu C=0O gerilmesinden dolayr meydana gelmektedir. Ayrica
2960, 2936 ve 2875 cm™’deki piklerde alifatik karbon hidrojen gerilme pikleri
goriilmektedir. 3492 cm™ deki pik ise hidroksil grubunu gostermektedir. Elde edilen

analiz sonuglar1 baz alindiginda tween-80 bandinda titresim grafigi gozlenmistir.
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2922 cm™ [-CH3 bag yapisi] ve 2856 cm™ [-CH,- bag yapisi] pik yapilarinda alifatik

karbon hidrojen gerilme titresimi goriiliirken, 1735 cm™

pikinde C=0O gerilme
titresimi meydana gelmekte, 1644 cm™ de elde edilen pik yapisinda ise C=O bag
yapisi olusmaktadir. Bununla beraber 1094 cm™ deki titresimde C-O-C karbonil
yapilar1 saptanmistir. Zein, tribiitil sitrat ve tween-80 blend ¢ozeltisinden elde edilen
nanolifte FTIR Spektrum sonuglara gére 3300 cm™ pik degerinde O-H bag yapisi
gortliirken, 2959, 2933 ve 2873 cm™ pik degerlerinde C-H bagi meydana gelerek,
1739, 1654 ve 1543 cm™ pik yapisinda C=0O gerilme titresimleri olugmaktadir.
Tween-80 bandi, tribiitil sitrat bandi ve olusan nanolif yapisindaki band
karsilastirildiginda her {i¢ yap1 icin hidroksil gruplart sirasiyla 3484, 3492 ve 3300
cm™ titresimlerinde ortaya ¢ikmustir. Tween 80 igin 2922 ve 2856 cm™ piklerinde
goriilen C-H gerilme titresimleri tribiitil sitrat bandinda 2960, 2936 ve 2875 cm™
piklerinde meydana gelmekte, olusan lif yapisinda ise 2959, 2933 ve 2873 cm™
piklerinde saptanmistir. Tween-80 ve tribiitil yapilarindan farkli olarak olusan lif
yapisinda elde edilen FTIR Spektrumu i¢in C=O gruplarini simgeleyen 1654 ve 1543
cm™ titresimler goriilmektedir. Tween-80 molekiilii igindeki polar olmayan yapilar
zein polimerinde bulunan polar olmayan yapilar1 adsorbe etmektedir. Bundan otiirii
zein ve tween-80 etkilesimi g6zlenerek tween-80 yapisindaki hidrofilik gruplardan
dolay1 olusan hidrofobik 6zellik azalmaktadir [Hu vd., 2014]. Tribiitil sitrat amfifilik
ozellige sahip bir plastiklestirici olup zein ile birlestiginde hidrofilik adsorpsiyon
olusumunu saglamaktadir. Tribiitil sitrat-zein blendinden elde edilen nanolif
yapistyla zein polimeri igerisinde Amit I bolimiinde olusan ikincil yapilar
etkilemektedir [Shi vd., 2012].

4.2.3. Termal Analiz

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) metodu ilag, polimer ve gida
endiistri uygulamalarinda yaygin kullanima sahip termal analiz tekniklerinden en
onemlisidir [Ghanbarzadeh ve Oromiehi, 2009; Chen vd., 2014]. Bu tez ¢alismasinda
zein-karvakrol karisimimdan olusan nanolif yapisinin camsi gegis sicaklik degeri ve
bozunma sicakliklari diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile belirlenerek termal

davranig1 incelenmigtir. Camsi1 gecis sicakligr (Tg) kisaca, maddenin camsi (amorf
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yani kristal bir yapt bulundurmayan) ozelliklerini kaybedip agdali (hareketlilik
kazanarak daha esnek bir yapiya biirlinmeleri) Ozellikler kazanmaya basladig
sicaklik siiridir [Akay, 2014]. Polimer yapida camsi gecis sicakligi olarak bilinen
Tg degeri molekiiler agirliga, molekiiler yapida bulunan kovalent ya da kovalent
olmayan baglanmaya, amorf ve kristalin alanlarin oranmna, diger polimer ve
kimyasallarmn varhgmna  baghdir [Chen vd., 2014]. Uretilen liflerin DSC
termogramlarinda maksimum 65°C civarinda genis endotermik pik olusumu
bulunmustur. Elde edilen bu pikin polimer molekiiliine ait suya ait olabilecegi
diisiiniilmektedir. Benzer sonu¢ D3 vitamininin zein polimeri ile enkapsiilasyonunun
yapildigi ¢alismada da bulunmustur [Luo vd., 2012]. Kayac1 ve Uyar (2012)
tarafindan yapilan ¢alismada zein nanoliflerinin DSC termograminda 100°C’de genis
endotermik pik olusumu goriilmiis ve bu pikin 6rneklerde bulunan suya ait oldugu

tespit edilmistir [Kayaci ve Uyar, 2012].

Saf zeinden elde edilen liflerin camsi gecis sicakligi (Ty) 157.5+1.9°C
olarak belirlenmistir. Bu deger literatiirde yapilan ¢aligmalar ile uyumludur .Yapilan
caligmalarda saf zeinden {iretilen lifler igin camsi gegis sicakligi 156°C olarak
bulundugu goriilmiistiir [Neo vd. 2013]. Torres-Giner vd.(2009) zein liflerinin camsi
gecis sicakligini 157.2°C olarak bulmuslardir [Torres-Giner vd., 2009]. DSC
termogram grafiklerine gore elde edilen calismalarda zein yapisinda camsi gegis
sicakligr 160°C olarak bulunmustur [Magoshi vd., 1992]. Saf zein ¢ozeltisine tribiitil
sitrat eklenmesi liflerin camsi1 gegis sicakliginda belirgin bir degisime neden
olmamustir. Tribiitil sitrat eklenerek iiretilen zein liflerinin cams1 gecis sicaklig
159.543.8°C olarak bulunmustur. Bulunan farklilik istatistiksel olarak Onemli
degildir (p>0.05). Literatiirde yapilan bazi ¢alismalarda plastiklestirici olarak eklenen
tribiitil sitrat ve gliseroliin miktara bagl olarak camsi gecis sicakligini distirdiigii
gozlenmistir. Rao (2013) zein film ¢ozeltisine %10 oraninda tribiitil sitrat eklenmis
ve zein filmlerinin camsi gegis sicakliginin 162.05°C’den 147.84°C’ye diistiiglinii
bulmustur [Rao, 2013]. Wongsasulak vd. (2010) zein ¢ozeltisine ekledikleri %2
gliserol ile elde ettikleri liflerin camsi1 gecis sicakligit 154.1°C’den 138.9°C’ye
diismiis fakat bu diisiis istatistiksel olarak onemli bulunmamistir [Wongsasulak vd.,

2010]. Arastirmacilar protein bazli filmlerin camsi gegis sicakligindaki degisimi
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molekiillerin molekiil i¢i ve arasi ¢ekim kuvvetlere ve molekiil agirligindaki

degisime baglamislardir.

Cizelge 4.4. Elektro egirme yontemiyle iiretilen liflerin camsi gecis (Tg) ve bozunma
sicakliklart (Tp)

Deney Zein Karvakrol miktari Ty (°C) Ty, (°C)
konsantrasyonu (%) (%)
1 31.2 4 161.9+5.5®  256.4+0.0"
2 34 4 162.9+2.0®  255.7+1.0%°
3 36.8 4 163.3+12.7°  252.5+1.2%
4 34 4 160.5+9.1%*  261.6+4.3°
6 32 1 158.3+2.6™  259.0+2.5™
7 36 1 159.2+10.1*°  262.4+2.4°
8 34 8.2 151.9+1.7°  262.1+3.1°
9 36 7 168.5+1.5°  262.5+5.4°
10 32 7 166.1+4.4*  260.0+4.9%
11 34 0 159.6+5.8°  251.5+0.0°
12 34 4 162.1+4.0*  258.3+1.5™

Aynu stitundaki farkli harfler p<0.05 de istatistiksel farkliligi gostermektedir.

Zein nanoliflerinin camsi ge¢is sicakliginin karvakrol miktariyla degisimi
Cizelge 4.4’de verilmistir. Cams1 gegis sicakligi 151.9+1.7°C ile 168.5+1.5°C
arasinda degismistir. Diisiik karvakrol iceriginde (%]1) cams1 gecis sicakligr zein ile
karsilagtirildiginda belirgin bir farklilik goriilmemistir. Cams1 gegis sicakligi, %32
zein konsantrasyonu ve %1 karvakrol igeriginde 158.3°C bulunurken %36 zein
konsantrasyonunda 159.2°C bulunmustur. Karvakrol miktarinin %4’e arttirillmasiyla
birlikte liflerin camsi gegis sicakligt 161-163°C’ye artmistir. Camsi gecis sicakligi,
%36 zein konsantrasyonu ve %7 karvakrol igceren karisimdan elde edilen lifler i¢in
168.5°C olarak bulunmustur. Karvakrol miktarinin daha fazla arttirilmasi (%8.2)
camsi gecis sicakhigint diistirmiistiir. Mori vd. (2014) calismalarinda tannin

miktarin artmasiyla zein liflerinin ¢amsi gegis sicakliginda artis gézlemlemislerdir
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[Mori vd., 2014]. Bu artist zein zincirindeki hareketliligin azalmasi ile
aciklamiglardir. Diger bir calismada ise gallik asit miktarinin %5’ten %20’ye
arttirilmasi zein liflerinin camsi gecis sicakligini diistirmiistiir [Neo vd., 2013]. Sonug
olarak camsi gecis sicakligindaki diisiis eklenen maddenin plastiklestirici etkisinin

sonucu olabilir [Neo vd., 2013; Wongsasulak vd., 2010].

Biyopolimer yapilarinda yapilan ¢aligmalarda daha ince nanolif yapilarinda
Tg degeri daha yiiksektir. Bazi asit ¢ozeltilerindeki nanolifler ve alkol ¢ozeltilerinden
elde edilen ince nanoliflerde Tg degeri daha yiiksektir. Cams1 gegis sicakligr Tg
degerinin yiiksek olmasi bu nanolif yapilarmin kuvvetlendirici etkisinden
kaynaklanmakta bdylece olusan nanoliflerin termal ve boyutsal stabilitesi kuvvetli
olmaktadir. Zein molekiilii icindeki hidrofobik yapilar protein yapisinin diizenli
olmasini saglamakta, hidrojen bagi etkilesimleri sicaklik arttiginda azalmaktadir. Tg
degerleri trifloroasetik asit kullanilan zein nanolifi i¢in 157.240.6°C, saf etanol
icerigine sahip zein nanoliflerinde 158.9+£2.1°C ve etanol asetik asit karigimi
kullanilarak olusan zein liflerinde 163.3+2.3°C olarak ifade edilmektedir [Torres-
Giner vd., 2008]. Asitlendirilmis zein ¢6zeltisinden olusan zein nanolif yapisi etanol
sulu ¢ozeltisinden olusan zein nanoliflerinden daha biiyiik camsi gegis sicakligina
sahiptir [Di Gioia vd., 1999]. Asitlendirilmis zein karistmindan elektro egirme ile
uretilen zein nanoliflerinin lif morfolojileri ve molekiiler yapilart camsi gegis
sicakliginin biiyiikk olmasinda etkilidir [Torres-Giner vd., 2008]. Bu nedenle bu

nanolif yapilar termal direnci daha yiiksek materyaller olarak goriilmektedir.

Elektro egirme ile olusan zein nanolif yapilarinin termal stabilitesi zein
filmlerinin termal stabilitesinden daha biiytiktiir. Zein liflerinde termal bozunma
sicakligr 226°C’de baslayip 280°C’de yogunluk kazanirken filmlerde 187°C’de
baslamakta 261°C’de giiclii olmaktadir. Zein nanoliflerinin termal direnci ayni ortam
kosullarinda zein filmlerinden daha fazladir. Polimer karisimindan elektro egirme ile
elde edilen nanoliflerde termal stabilitenin gilicli olmasinin nedeni olusan
nanoliflerin takviye edici materyaller seklinde kullanilma potansiyelinden
kaynaklanmaktadir [Torres-Giner vd., 2008]. Termal bozunmada kiitle kayiplar
oldugu ifade edilmektedir. Bundan &tiirii ilk kiitle kaybi biyopolimer aginin

bozunmas1 olarak bilinirken ikinci kiitle kaybi biyopolimer monomerlerinin ig
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kovalent baglarinin bozunmasina karsilik gelmektedir [Li, 1999]. Termal bozunma
baslangi¢c sicakliginda diizenli yapt kaybolmakta diizenli yapida hizli bir azalma
gorilmektedir. Saf zeinden elde edilen liflerin bozunma baglangic sicakligi Tb
241.7°C bulunmustur. Bu sonug literatiirde bulunan sonuglar ile uyum ig¢indedir. Neo
vd. (2013) zein ve gallik asit yiklii liflerin bozunma sicakligini yaklasik 210°C
civarinda bulmustur [Neo vd., 2013]. Torres-Giner vd. (2008) zein liflerinin
226°C’de bozunmaya basladigini ve bozunmanin yaklasik 280°C’de daha siddetli
oldugunu gozlemlemislerdir [Torres-Giner vd., 2008] Karvakrol yiikli zein
nanoliflerinin bozunma sicakligir 252.5-267.9°C arasinda degismistir (Cizelge 4.4).
Karvakrol i¢ermeyen zein nanoliflerinin bozunma sicakhigi 251.5°C olarak
bulunmustur. Karvakrol igeren zein nanoliflerinin bozunma sicakliginin karvakrol
icermeyen zeine gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Karvakrol yiiklii liflerin 1s1l
dayanikliliginin saf zeinden elde edilen liflere gére daha iyi oldugu saptanmustir.
Karvakrol oraninin artmasi bozunma sicakligini arttirmakla bereber olusan
nanoliflerin termal direncini gelistirmistir. Aradaki sicaklik farkinin karvakroliin zein
molekiiliinde polimer etkilesiminin yaninda molekiil i¢i H bag1 yapmasi ve molekiil
yapisindaki zincir ¢evresindeki serbest hacim oranmi azaltmasindan kaynaklandigi
tahmin edilmektedir. Bu nedenle zein karvakrol karisiminin molekiil i¢i etkilesimi (H
bagi) fazla oldugundan dolayr bozunma sicakliklar1 yiiksek c¢ikmis olabilir
[Guichard, 2006; Lu ve Wang, 2014].

4.2.4. Enkapsiilasyon Verimi

Enkapsiilasyon metodu nano pargaciklarin depolanma olasiligin1 arttirmasi
ve gida triinlerine kolay uygulanabilir olmasi bakimindan biiyiik bir 6neme sahiptir.
Enkapsiilasyon verimi polimer matriks ic¢indeki hapsedilmis madde miktar ile
serbest aktif madde miktar1 arasindaki fark olarak tanimlanir [De Carvalho vd.,

2013].
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Sekil 4.8. Elektro egirme yontemiyle iiretilmis liflerde karvakroliin enkapsiilasyon
verimi (Farkli harfler degerler arasinda p<0.05 diizeyinde istatistiksel olarak farklilik

oldugunu gostermektedir.)

Sekil 4.8’de gosterilen zein-karvakrol karisimindan elde edilen liflerdeki
karvakroliin enkapsiilasyon verimi %40+1.9 ile %81+1.7 arasinda degismektedir. En
diisiik enkapsiilasyon verimi %31.2 zein%4 karvakrol karisimindan iiretilen liflerde
goriilmektedir. En yiiksek enkapsiilasyon verimi ise %36 zein-%7 karvakrol
karisimindan elde edilen liflerde tespit edilmistir. Sabit karvakrol miktarinda (%4)
zein konsantrasyonu artisiyla enkapsiilasyon verimi artmistir. Zein  nano
pargaciklarinin iizerine yapildigi ¢alismada artan zein Kkonsantrasyonu ile
enkapsiilasyon verimi de artmis [Muthuselvi ve Dhathathreyan, 2006]. Sabit zein
konsantrasyonu (%34) igerigindeki nanoliflerde karvakrol konsantrasyonunu
arttiginda enkapsiilasyon veriminde artig goriilmiistiir. Karvakrol enkapsiile edilmis

kitosan nanoyapilarinda karvakrol miktar1 arttikca enkapsiilasyon verimi 13.6-31.4
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araliginda artmaktadir. Enkapsiilasyon degeri % 31.4 iken daha sonra azalmaya
baglamis bu da enkapsiilasyonun sinirlandigi anlamina gelmekte ve maksimum

enkapsiilasyon verimi % 31.4 olarak belirlenmistir [Keawchaoon ve Yoksan, 2011].

Zein konsantrasyonu %32 olan liflerde enkapsiilasyon veriminin karvakrol
miktarmin artmasiyla diistiigii gozlenmistir. U¢ farkli kekik otu esansiyel yagi ile
yapilan pilskiirtmeli kurutma calismasinda yag Orneklerinde karvakrol miktar
arttikca daha diisiik enkapsiilasyon verimi saptanmistir [Arana-Sanchez vd., 2010].
Diisiik zein konsantrasyonunda karvakrol —miktarinin artmasi  ¢ozeltinin
viskozitesinde ve elektrik iletkenliginde azalmaya sebep olmustur. Boylece diizenli
lif olusumu gerceklestirilememis olmakla beraber, boncuklu yap1 olusumu
gozlenmistir Buna benzer olan %31.2 zein konsantrasyonunda yapi diizensiz olup
cok sayida boncuk oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. Ayn1 zamanda diisiik karvakrol
konsantrasyonuyla karvakroliin ugucu 6zellige sahip olmasi nedeniyle elektro egirme
esnasinda ¢oziicliyle birlikte karvakrol buharlagmis olabilir. Karvakrol yiikli zein
nano parcaciklarinda sivi sivi dispersiyon yontemiyle (4, 6.5 ve 10) fakhi pH
kosullarinda enkapsiilasyon etkisi incelenmistir. Calismada 4 ve 6.5 pH kosullarinda
elde edilen enkapsiilasyon verimi %60 olarak belirlenmistir. pH 10 oldugunda

enkapsiilasyon verimi %70’ten daha fazla olmaktadir [Wu, 2013].

Enkapsiilasyon verimindeki farklilik esansiyel yaglarin molekiil biiyiikligii
ve komposizyonu gibi fizikokimyasal Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Parg¢acik
biiyiikliigii enkapsiilasyon verimini etkileyen 6nemli bir faktordiir [Arana-Sanchez
vd., 2010].

4.2.5. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Elektro egirme yontemiyle liretilen zein nanoliflerinin mekanik 6zellikleri
gerilim direnci ve uzama miktar belirlenerek degerlendirilmistir. Saf zeinden (%34)
olusan liflerin gerilim direnci 0.86+0.13 MPa ve uzama miktart %5.09+0.69; tribiitil
sitrat (~%4, al/a) eklenerek elde edilen nanoliflerde (deney 11) gerilim direnci
1.25+0.15 MPa, uzama miktar1 ise %4.91+0.60 olarak tespit edilmistir. Tribiitil

sitratin eklenmesi gerilim direncinde O6nemli derecede (p<0.05) artisa neden
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olmustur. Ancak tribiitil sitrat ilave edilmesi uzama miktarinda iyilesme
saglamamigtir. Shi vd. (2012) tarafindan yapilan arastirmada asetik asit i¢inde
hazirlanan zein ¢6zeltisine %10 oraninda tribiitil sitrat eklenen filmlerin gerilim
direncinin saf zeinden elde edilen filmlere gore arttig1 bulunmustur [Shi vd., 2012].
Wongsasulak vd. (2010) gliseroliin zein liflerinin mekanik 6zellikleri {izerine etkisi
arastirmistir. Yapilan ¢alismada zein %40 (a/h) konsantrasyonda %90’lik etanol
icinde hazirlanmistir. Gliserol igermeyen liflerin gerilme direnci 0.332+0.1 MPa,
uzama miktar1 ise %1.642+0.287 bulunmustur. Artan gliserol miktar1 (%8) gerilim
direncini artirirken uzama miktarinda istatistiksel olarak 6nemli bir degisiklige sebep
olmamistir [Wongsasulak vd., 2010]. Gliserol (%22, %30 ve %40) igeren zein
filmlerinde yapilan bagka bir calismada da artan gliserol miktariyla uzama miktar
sabit kalmistir [Corradini vd., 2006]. Oleik asit (%0.25, %0.05 ve %1) i¢eren zein
liflerinde artan oleik asit miktariyla maksimum gerilme kuvveti artarken elastisite
modiilii azalmaktadir [Britto vd., 2008]. Oleik asit ve linoleik asit ilave edilen zein
yapilarinda uzama miktarinda ve polimer esnekliginde artis goriilmektedir [Santosa
ve Padua, 1999]. Zein bazli sistemlerde plastiklestiriciler polimer esnekligini arttiric
Ozellige sahiptir [Banker, 1966]. Hidrofilik plastiklestirici yerine hidrofobik
plastiklestirici kullanilarak sistemin gerilme 6zelliklerinin daha ¢ok arttigi ve elde
edilen nanoyapilarin daha saglam oldugu belirlenmistir [Lawton, 2004]. Bu yardimc1
materyaller ile proteinlerin etkilesimi sistemin elastikligini arttirmaktadir [Mejia vd.,

2012; Fevzioglu vd., 2012].

Elde edilen nanolifli yiizeylerin gerilim direnci, zein konsantrasyonu,
karvakrol miktar1 ve bu degiskenlerin interaksiyonundan onemli derecede (p<0.05)
etkilenmistir (Cizelge 4.5). Gerilim direncinin zein konsantrasyonu ve karvakrol
miktariyla degisimi Sekil 4.9’da gosterilmistir. Zein konsantrasyonundaki artis
gerilim direncinin artmasini saglamistir. Zein konsantrasyonun artmasiyla viskozite
artmaktadir. Bu durum boncuksuz yapit olusumuna neden olmaktadir. Bunun

sonucunda gerilim direnci artmistir.
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Cizelge 4.5. Gerilim direnci (GD) i¢in elde edilen modelin ANOVA sonucu
Ortalama lif ¢ap1 (nm)

Model Terimi F-degeri  p-degeri

59.59 0.0001*
A 247.41 0.0001*
B 35.94 0.0005*
B’ 46.84 0.0002*
AB 6.41 0.0391
A’ 6.90 0.0341
Belirleyicilik katsayist (R): 0.9770
Diizeltilmis belirleyicilik 0.9606
katsayist
Tahmin edilen belirleyicilik 0.8701
katsayist
Uyumluluk diizeyi 25.627**

GD=-35.4+1.83A-0.61B-0.018AB-0.022A°
A, Zein konsantrasyonu (%); B, karvakrol miktar1 (%)
*p<0.05" de dnemli, *** Uyumluluk diizeyi 4’den biiyiik olmali

1.7
O
S S S S SIS SSTISTIT
SRR
1.3
g
0.9
=
s
‘©
c
g 0.4
i=)
£
o 0.0
O
36.0

1.0

34.0
4.0

33.0

Karvakrol miktari (%)
Zein konsantrasyonu (%) 320 7.0

Sekil 4.9. Zein konsantrasyonu ve karvakrol miktarimin gerilim direnci {izerine

etkisinin tepki ylizey grafigi
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Karvakrol miktarmin artmasi iretilen malzemelerin gerilim direncinin
diismesine  sebep olmustur. Gerilim direncindeki azalma diisik zein
konsantrasyonlarinda artan karvakrol miktarinda daha fazla olmustur. Diisiik zein
konsantrasyonuyla karvakrol miktar1 arttirildiginda viskozite degeri diismektedir. Bu
da boncuklu yapinin olusmasina (Sekil 4.5) yol agmakta ve olusan boncuklu yap1
gerilim direncinin diigmesine sebep olmaktadir. Boncuklu yap1 ile lifler arasindaki
¢cekim kuvvetinin azaldigi belirtilmistir. Bu nedenle zayif mekanik performans elde

edildigi yapilan ¢alismalarda ifade edilmistir [Huang vd., 2006].

Cizelge 4.6’da zein-karvakrol karisimlarindan elde edilen nanolifli
yiizeylerin uzama miktarlar1 verilmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore iiretilen
malzemelerin uzama miktarlar1 %0.5 ile 5.7 arasinda degismistir. Sabit %34 zein
konsantrasyonuna sahip nanoliflerde karvakrol igermeyen nanolifin uzama miktari
4.91£0.60 olup, % 4 ve % 8.2 karvakrol iceren nanoliflerde uzama miktarlar
sirastyla  3.51£0.15 ve 2.32+0.32 olarak bulunmustur (Cizelge 4.6). Zein
konsantrasyonu %34 oldugunda karvakrol miktarinin %8.2’ye artmasit uzama
miktarin1 6nemli 6l¢iide (p<0.05) azaltmistir. Sabit karvakrol oraninda (%4) uzama
miktarinin zein konsantrasyonunun artmasiyla istatistiksel olarak onemli derecede
(p<0.05) artmakta oldugu gozlenmistir. FE-SEM goriintiisii incelendiginde (Sekil
4.3) zein konsantrasyonunun %31.2’den %36.8’e¢ artmasiyla beraber diizgiin lif
dagilimi olusmus, uzama miktarinin artti§i sonucu elde edilmistir. Diislik zein
konsantrasyonunda (%32) karvakroliin %1’den %7’ye c¢ikarilmast uzama miktarini
azaltmaktayken, %36 zein konsantrasyonunda karvakroliin %1’den %7’ye artmasi
uzama miktarim artirmistir. Karvakrol miktari lif capinin azalmasina sebep olmus lif
dagilimmin daha homojen olarak dagilimini saglamistir (Sekil 4.2, Sekil 4.10).
Ayrica eklenen karvakrol miktarinin artmasi ile polimer yapisinda plastiklestirici etki
saglamis olabileceginden uzama miktarinda pozitif etkiye sebep oldugu sonucu
ortaya ¢ikmistir [Quintero vd., 2013]. Olusan nanoliflerin uzama miktarinin artmasi
esneklik 6zelliginin gelismesine katki saglamaktadir. Diisiik yogunluktaki polietilen
ilave edilmis zein/karvakrol nanoliflerinde gerilme kuvveti ve uzama miktarlarinin
artan karvakrol miktarina bagh arttifi gozlenmistir. Antioksidanlar biyopolimer
esasli paketleme materyallerinin mekanik 6zelliklerinin gelismesine yardimei

olmaktadir [Park vd., 2012].
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Cizelge 4.6. Elektro egirme yontemiyle tiretilen liflerin uzama miktar1 ve su buhari

gecirgenlikleri (SBG)
Deney Zein Karvakrol Uzama SBG
konsantrasyonu miktari miktari (%) (g.mm/m?sa.kPa)
(%) (%)
1 31.2 4 0.50+0.11° 0.365+0.053"
2 34 4 3.24+0.95% 0.375+0.042%
3 36.8 4 4.56+0.90°" 0.556+0.008"
4 34 4 3.32+0.99 0.474+0.004"
6 32 1 1.47+0.02%° 0.436+0.068™
7 36 1 3.01+0.68" 0.239+0.043°
8 34 8.2 2.3240.34" 0.300+0.020%°
9 36 7 5.70+0.64° 0.653+0.177¢
10 32 7 1.31+0.53%* 0.387+0.067%
11 34 0 4.91+0.60" 0.358+0.031%°
12 34 4 3.51+0.15% 0.397+0.186%

Ayni siitundaki farkli harfler p<0.05 de istatistiksel farklilig1 gostermektedir.
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Sekil 4.10. Elektro egirme yontemiyle %36 zein konsantrasyonunda ve farkli

karvakrol igeriklerinde elde edilen liflerin ¢ap dagilimlar1 a) %1 karvakrol b) %7

karvakrol
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4.2.6. Su Buhar1 Gegirgenligi

Cizelge 4.6°da iiretilen zein/karvakrol nanolif yapilarinin su buhar1 (SBG)
degerleri verilmistir. Uretilen malzemelerin SBG degerleri 0.239+0.043-0.653+0.177
g.mm/mzsa.kPa araliginda degismektedir. Deney tasariminda merkez zein
konsantrasyonu %34’de iiretilen saf zeinden elde edilen malzemenin SBG degeri
0.30240.016 g.mm/m?sa.kPa olarak tespit edilmistir. Ayni zein konsantrasyonunda
tribiitil sitrat eklendiginde (deney 11, Cizelge 4.6) SBG (0.358+0.031) az miktarda
artis gostermekte fakat bu artis istatistiksel olarak 6nemli degildir. Asetik asit i¢inde
hazirlanan zein filminin su buhar gegirgenligi 0.542 g.mm/m’sa.kPa olarak
belirtilmistir [Rao, 2013]. Yapilan diger bir ¢alismada %10 oraninda tribiitil sitrat
ilave edilerek asetik asit i¢cinde hazirlanan zein filmlerinin SBG’ni etkilemedigi
sonucuna ulasilmistir [Shi vd., 2012]. Sabit %32 zein konsantrasyonuna sahip %1 ve
%7 karvakrol igeren nanoliflerde SBG degerleri 0.436 ve 0.387 g.mm/m?sa.kPa’dur.
%32 zein nanoliflerinde karvakrol orani artmasiyla SBG degeri azalmaktadir. Sabit
% 34 zein nanoliflerinde SBG degeri 0.358 g.mm/mzsa.kPa olup %4 karvakrol iceren
nanolifte SBG degeri 0.375 g.mm/mzsa.kPa ve %8.2 iceren nanolif i¢in SBG degeri
0.300 g.mm/m?%sa.kPa olarak belirlenmistir. Karvakrol artisiyla bariyer 6zelliklerinde
lineer olmayan bir etki meydana gelmektedir. Karvakrol miktarinda artma SBG
degerini azaltmistir fakat bu diisiis istatistiksel olarak énemli (p>0.05) degildir. Bu
nedenle karvakroliin SBG’ini olumlu yonde etkiledigi seklinde goriis ileri siiriilebilir.
Antioksidan iceren nanoyapilarin su buhar1 bariyer O6zellikleri gelismistir.
Antioksidanlarin  giiclii  hidrofobik 06zelliklerinden dolayr su molekiillerinin
gecirgenligi engellenmektedir. Hidrofobik antioksidan madde konsantrasyonu

arttiginda su buhar1 gecirgenligi degerleri azalmaktadir [Park vd., 2012].

Sabit % 36 zein konsantrasyonuna sahip %1 ve %7 (v/v)’lik karvakrol
igeren nanoliflerde SBG degerleri 0.239 ve 0.653 mm/m?sa.kPa olarak gbzlenmistir.
%36 zein konsantrasyonunda karvakrol miktarlarinin artmasiyla birlikte SBG
degerlerinde artma gozlenmistir. Zein molekiiliinde bulunan aminoasitlerden olusan
hidrofilik gruplar su gecirgenligi bariyer oOzelliklerinin zayiflamasina neden
olmaktadir [Park vd., 2012].
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Fabra ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada zein icermeyen PHB ve PHBV
filmlerinde SBG degerleri i¢in istatiksel olarak bir farklilik goriilmemistir. Zein
nanolifi Poli-p-hidroksibiitirat ve Polihidroksi biitirat-co-p-hidroksi valerit filmleri
lizerine toplanarak elde edilen nanoyapida SBG degerinde azalma meydana
gelmistir. Elde edilen nanoyapida bariyer Ozelliklerinin daha iyi oldugu
belirlenmistir. Cok katmanli nano yapilara zein ilave edilmesi daha iyi su buhari
bariyer 6zelligi goriilmesini saglamistir [Fabra vd., 2014]. Bunun disinda kuru

ortamlarda zein daha iyi bariyer 6zelliklerine sahiptir [Cho vd., 2002].

4.2.7. Antimikrobiyal Aktivite

Karvakrol iceren ve icermeyen elektro egirme ile iiretilmis lif yapilarinda
antimikrobiyal aktivite tespiti iki test mikroorganizmasi E. coli (gram-negatif) ve S.
aureus (gram-pozitif) kullanilarak agar disk diflizyon yontemiyle belirlenmistir.
Mikroorganizma ekimi yapilmig Mueller-Hinton Agar plagi iizerine yerlestirilen
karvakrol i¢eren disklerin ¢evresinde berrak zon olusumu gozlenmistir (Sekil 4.11).
Ortalama zon c¢apinin degisimi Cizelge 4.7’de verilmistir. Karvakroliin E. coli
gelisimi  {lizerinde antimikrobiyal etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu
antimikrobiyal etki karvakroliin sitoplazmik membran1 depolorize edebilmesi ve
gecirgenlik  ozelliginden otliri meydana gelmektedir. Yapilan calismalarda
proteinlerin ¢oktiiriilmesiyle beraber hiicrenin dis duvarinda koagule olmus materyal

gbzlemlenmistir. [Xu vd., 2008].

Karvakroliin S. aureus bakterilerinin inhibisyonunda 6nemli 6lgiide etkili
oldugu ortaya c¢ikmustir. Karvakrol gram negatif bakterilerinde daha az etki
gosterdigi belirlenmistir. Gram negatif bakterileri hiicre zarinda dis lipopolisakkarit
tabakaya sahip oldugundan hidrofobik bilesiklerin hiicre i¢i ortama difiizyonunu
siirlanmakta ve bu nedenle karvakroliin antimikrobiyal etkisi azalmaktadir [Rosa
vd., 2015]. Karvakrol gram negatif bakterilerinin dis zarlarin1 par¢alama 6zelliginde
olup sitoplazmik zar boyunca ATP geg¢isini arttirarak hiicrenin pasif gegirgenligini
degistirmektedir ~ [Smith-Palmer vd., 1998]. Lipofilik karvakrol yapisi

mikroorganizmanin fosfolipit zar bilesenleri ile etkilesim gosterir ve zar yapisinda
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degisim olusur [Ultee vd., 2000]. Karvakrol delokalize olmus elektron yapist ve
hidroksil gruplarindan dolay1 antimikrobiyal aktivite gosterir [Lambert vd., 2001].
Karvakrol gecirgen zar yapisinda olmakla beraber katyon tasiyict seklinde hareket

etmektedir ve sitoplazmik zar boyunca difiize oldugu sonucuna ulasilmistir.

Karvakrol sitoplazmaya hidroksil protonu vermekte hidroksil iyonunu dis ortama

tasimaktadir [Ultee vd., 2002].

Sekil 4.11. Karvakrol icermeyen (a, deney 11) ve igeren (b, deney 9) nanolif

yapisinin E. coli ve S. aureus tizerine antimikrobiyal etkisi
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Cizelge 4.7. Elektro egirme yontemiyle iretilen nanolifli  yiizeylerin

mikroorganizmalara gore olsturduklari zon ¢aplari

Zon ¢ap1 (mm)
Zein Karvakrol S.aureus E.coli
konsantrasyonu (%) miktar1 (%)
36 7 64 43
34 0 0 0

Karvakrol yiiklii zein nanoyapilar1 karvakrol bulunmayan kontrol grubuyla
karsilastirilmis E. coli konsantrasyonunda azalma oldugu elde edilen analiz
degerlerinde E. coli konsantrasyonu 0.8-1.8 log CFU/ml arasinda degisiklik
gostermistir [Wu vd., 2012, Mastromatteo vd., 2009]. Arastirmacilar kitosan hidroksi
propil siklodekstrin filmlerine karvakrol ekleyerek yaptiklari ¢alismada E. coli ve S.
aureus zon caplarinin 67-85 mm arasinda degistigini tespit etmislerdir. Sekiz giinliik
stire sonunda filmlerdeki % 93 karvakrol azalmasiyla S. aureus ve E. coli zon
caplariin sirasiyla 64 ve 66 mm oldugu belirtilmistir [Higueras vd., 2015].
Ortalama zon c¢apmin degisimi ve liflerdeki karvakrol miktar1 Cizelge 4.7°de
goriilmektedir. Liflerin antimikrobiyal 6zelliginin S. aureus iizerinde daha etkili
oldugu belirlenmistir. Gram negatif bakterilerinin daha yiiksek dirence sahip
olmasindan dolay1 karvakrol E. coli iizerinde daha diigiikk antimikrobiyal aktivite
gosterir.  Filmlerde kullanilan yiiksek karvakrol konsatrasyonlarinin E. coli
inhibisyonu iizerinde biiyiik etkiye sahip oldugu ifade edilmektedir [Becerril vd.,
2007].

Yapilan bagka bir aragtirmada % 8 karvakrol yiiklii polipropilen filmlerinin
S. aureus ve E. coli iizerine etkisi agar disk difiizyon yontemi uygulanarak
belirlenmistir. Aragtirma sonucuna gore % 8 karvakrol i¢eren polipropilen filmleri
%4 ve 6 karvakrol igeren polipropilen filmlerine gore S. aureus inhibisyonu
tizerinde daha fazla etkilidir, % 8 karvakrol i¢eren filmlerin E. coli {izerinde S.
aureusa gore daha az etkili oldugu bulunmustur [Ramos vd., 2012]. Karvakroliin
gram negatif bakterileri {lizerinde gram pozitif bakterilerine gore daha az etki
gosterdigi belirlenmistir. Karvakrol yiiklii kitosan nano pargaciklarinin S. aureus ve
E. coli i¢gin minumum inhibisyon konsantrasyonu 0.257 mg/mL olarak ifade

edilmistir. Ayrica bununla beraber S. aureus ve E. coli bakterileri i¢in minumum
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bakterisidal konsantrasyonu 4,113 ve 8,225 mg/mL olarak bulunmustur
[Keawchaoon ve Yoksan, 2011]. Arastirmacilar %7 karvakrol iceren polietilen ko-
vinil asetat filmlerinde E. coli ve S. aureus konsantrasyonunu 4 ve 2 log CFU/ml
olarak hesaplanmistir. Bu nano taneciklerde E. coli ve S. aureus i¢in zon ¢aplart 12
ve 17 mm olarak tespit edilmistir [Nostro vd., 2012]. Yapilan arastirmalarda %10
karvakrol kullanilan ¢ift tarafli gerdirilmis polipropilen filmlerinin E. coli ve S.
aureus iizerine etkisi incelenerek zon caplari sirastyla 9+0.8 ve 11.3+1.3 mm olarak

bulunmustur [Guarda vd., 2011].
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada tek igneli elektro egirme yontemi kullanilarak zeinden
karvakrol yiiklii nanolifler tretilmistir. Proses parametreleri sabit tutularak zein ve
karvakrol konsantrasyonunun nanolif yapilari iizerine etkisi arastirilmistir. Uretilen
nanoliflerin morfolojik, enkapsiilasyon verimi, termal ve mekanik o6zellikleri, su

buhar1 gecirgenligi ve antimikrobiyal 6zellikleri belirlenmistir.

Liflerin morfolojik yapilarinin polimer konsantrasyonu ve Kkarvakrol
miktarindan O6nemli derecede etkilendigi belirlenmistir. Cozeltilerin reolojik
ozelliginin liflerin morfolojik o&zelliklerini kontrol edilebildigi sonucu ortaya
cikmaktadir. Tez ¢aligsmast sonuglarinda %36 zein konsantrasyonu ve %7 karvakrol
igeren c¢ozeltiden olusan nanoliflerin homojen yapida ve boncuksuz oldugu

gbzlenmistir.

En yiiksek enkapsiilasyon verimi ise %36 zein-%7 karvakrol karisimindan
tiretilen liflerde elde edilmistir. Karvakrol yiiklii liflerin termal o6zelliklerinin saf
zeinden elde edilen liflerin termal 6zelliginden daha iyi oldugu belirlenmistir. Zein
konsantrasyonu ile karvakrol miktar1 arasindaki interaksiyonun gerilim direnci
tizerine etkisi Onemlidir. Karvakrol ilavesi su buhart gecirgenlik 6zelliginin
gelismesini  saglamigtir.  Liflerin  antimikrobiyal  6zelliginin  E.coli ile

karsilastirildiginda S.aureus iizerinde daha etkili oldugu bulunmustur.

Elde edilen sonucglar iiretilen malzemelerin gida endiistrisinde aktif
paketleme icin umut verici oldugunu gdstermektedir. Uretilen malzemeler belli siire
depolanarak elektro egirme nanolifleri ile enkapsiile edilen zein nanoliflerinin
karvakrolii ne kadar korudugu incelenebilir. Ayrica iiretilen malzemelerin paketleme
sistemlerinde malzemenin mekanik ve fonksiyonel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in ara

katman olarak kullanilabilirligi arastirilabilir.
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