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OZET

ELEKTRODONDURME TEKNIGi iLE URETILEN KURKUMIN YUKLU GLIADIN
NANOLIFLERININ URETIMI ve KARAKTERIZASYONU

Perihan Kiibra CiCEK

Gida Muhendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mustafa Tahsin YILMAZ

Gida endistrisinde de gida Urinlerinin raf 6mrinin uzatilmasi, fonksiyonellestirilerek
yararh etkilerinin artirilmasi ve dogal biyokoruyucularla muhafazasinin saglanmasi
amaciyla gerceklestirilen nanoteknolojik uygulamalarda protein gibi dogal polimerlerin
kullanimi blyldk dnem tasimaktadir. Bu amacla kullanilan proteinlerden biri de gluten
proteininin blylik fraksiyonlarindan biri olan gliadindir. Gliadin, insan metabolizmasi ile
uyumlu olmasi ve mide mukozasinda oldukg¢a iyi tutunmasi sayesinde pek ¢cok gida
Urindnin muhafazasi ve fonksiyonellestiriimesinde kullanilan biyoaktif maddelerin
tasinmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bu c¢alismada, dogal biyoaktif bilesenlerden biri olan kurkumin, elektrodéndiirme
yontemi ile gliadin proteininin icine enkapstile edilerek, farkli konsantrasyonlarda (%2,
%5 ve %10) kurkumin yikli nanolifler Gretilmis ve karakterize edilmistir.

ilk etapta, elektroddndiirme islemine tabi tutulacak kurkumin iceren ve icermeyen
polimer c¢ozeltilerinin reolojik analizi yapilarak akis davranislari belirlenmistir. Buna
gore, bitiin ¢cozeltilerin Newtonian akis modeli sergiledigi belirlenmistir. ikinci etapta,
Uretilen nanoliflerin ATR-FTIR ile molekiler karakterizasyonu, DSC ile termal
karakterizasyonu, SEM ile morfolojik karakterizasyonu ve XRD ile yapisal
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bunlarla birlikte nanoliflerin enkapsiilasyon
etkinligi, floresans emisyon 6zelligi, zeta potansiyel ile dispersiyon stabilitesi, in vitro
kontrolli salinimi, antioksidan aktivitesi ve antibakteriyel aktivitesi belirlenmistir.

Xi



Yapilan analizlerin sonucunda, kurkuminin %80-85 oraninda enkapsiile edildigi ve elde
edilen kurkumin yikli nanoliflerin kurkumin konsantrasyonu artisi ile dogru orantili
olarak %56-90 oraninda antioksidan aktivite ve %60-87 oraninda antibakteriyel aktivite
gosterdigi belirlenmistir. DSC analizi, kurkuminin gliadin nanoliflerinin termal
stabilitesini artirdigini gostermistir. Nanoliflerdeki kurkumin konsantrasyonu arttikca
termal stabilite de artis gostermistir. SEM gorintileri ile nanoliflerin olduk¢a homojen
ve plrizsiz bir yapi sergiledigi, dolayisiyla kurkuminden kaynaklanan herhangi bir
agregasyon olmadigi belirlenmistir.

Sonuc olarak bu calisma gostermektedir ki, gliadin lifinin biyobozunur olmasi, kolay
metabolize edilebilmesi ve kurkumin gibi biyoaktif maddeler icin uyumlu bir
enkapstilasyon materyali olmasi, bu polimerin gida sistemleri ile biyoaktif maddelerin
tasinmasi agisindan cazip bir tasiyici materyaldir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodondiirme, kurkumin, gliadin, nanolif, enkapsilasyon

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

FABRICATION and CHARACTERIZATION of CURCUMIN LOADED GLIADIN
NANOFIBERS by ELECTROSPINNING METHOD

Perihan Kiibra CiCEK

Department of Food Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Mustafa Tahsin YILMAZ

In this study, the feasibility and potential of gliadin nanofiber as a delivery vehicle for
curcumin in food applications was investigated. By optimizing the electrospinning
parameters, homogenious and fine gliadin nanofibers containing curcumin were
fabricated with interconnected fibrous networks. We determined that these
nanofibers show an increase in fluorescence by way of the internalisation of curcumin.
The morphology and material properties of the resulting multifunctional nanofiber
were examined by a field emission-scanning electron microscope (SEM), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and X-
Ray Diffractometry (XRD). SEM and fluorescence images showed that the uniform
fibers with smooth surface. The in vitro evaluations suggested that the curcumin
incorporated gliadin nanofibers showed controlled release of curcumin and
maintained its free radical scavenging ability. The results demonstrate that the
curcumin loaded gliaidin nanofiber could be a good candidate for food industry and
has the potential for further applications in bioactive delivery system.

Keywords: Electrospinning, curcumin, gliadin, nanofiber, encapsulation

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Birgok bitkinin, meyve ve sebzenin yapisinda dogal olarak bulunan aktif bilesenlerin
hastaliklari dnleyici veya tedavi edici 6zelligi oldugu bilinmektedir [1]. Ozellikle de
bitkilerin antik caglardan beri tibbi amach kullanildigi kayitlara ge¢cmistir [2], [3]. Bu
bitkiler icerdikleri yuksek miktardaki fenolik bilesenler sayesinde antimikrobiyal,
antioksidan, antikarsinojen ve antiinflamatuvar aktivite gostermektedirler ve bu
nedenle tip, eczacilik, kozmetik ve gida endustrisi gibi bircok alanda kullaniimaktadirlar
[2], [4], [5]. Ozellikle gida endiistrisinde gidalarin korunmasi ve fonksiyonellestirilerek
insan saghgi icin daha yararli hale getirilmeleri agisindan biylik 6nem tasimaktadirlar.
Bu biyoaktif bilesenlerin Urinlerin islenmesi ve depolanmasi sirasinda etkisini
kaybetmemesi ve viicuda alindiginda gastrointestinal sistemde kontrolli bir sekilde
salinim gosterebilmesi icin c¢esitli koruma mekanizmalari gerekmektedir [6]. Bu
mekanizmalardan biri de biyoaktif bilesenlerin enkapsilasyonudur. Enkapstilasyon, 50
yildan fazladir tip, eczacilik, biyoloji ve gida alanlarinda biyoaktif bilesenlerin korunmasi
icin kullanilan bir tekniktir. Koruyucu bir kaplama materyali ile etrafi tamamen sarilan
biyoaktif madde nem, 1si, 1stk ve ortamdaki diger reaktif maddeler gibi zararli dis
etkenlerden tamamen korunmus olur [8]. Enkapsilasyon isleminde kapsitllerin
olusturulmasi icin cesitli teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikler plskiirterek kurutma,
piskiirterek sogutma ve dondurma, ekstrizyon kaplama, lipozom ile kaplama,
emiilsifikasyon, koazervasyon ve elektrodondiirme teknigi olarak siralanabilir [9], [10],

[11]. Bu teknikler icinde elektrodondirme yontemi, biyoaktif bilesenlerin cesitli



polimerlerle mikro/nano boyutta ve farkli morfolojik yapilarda enkapstlasyonunu

saglamasi agisindan diger yontemlere kiyasla daha avantajlidir [12].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, gliadin proteininin igine dogal bir biyoaktif madde olan kurkuminin
elektrodéndirme yontemi ile farkli konsantrasyonlarda enkapsile edilerek nanolif
Uretilmesi ve Uretilen kurkumin yikli nanoliflerin morfolojik, molekiler ve termal
karakterizasyonunun gerceklestirilmesi amaclanmistir. Bununla birlikte, nanoliflerin
antibakteriyel, antioksidan aktivitelerinin belirlenmesi ve kontrolli salinim kinetiginin

incelenmesi de hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Elektrodondirme teknigi ile gercgeklestirilen enkapsilasyon islemi sayesinde, bu
calismada kullanilan kurkumin gibi biyoaktif maddelerin ¢cok daha saglam sekilde
korunmasi saglanmakta ve fonksiyonelligi artirlmaktadir. Gliadin gibi dogal
polimerlerden Uretilen liflere enkapsiile edilen biyoaktif bilesenler metabolizma ile
uyum gosterirler ve kontrolli sekilde salinarak saglk agisindan yiliksek biyoyararhlik

saglarlar.
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insan saghgl acisindan gerekli olan vitaminler, polifenoller, mineraller antioksidanlar
gibi biyoaktif maddeler gidalardan yeterince karsilanamadigindan dolayi gida Griinlerini
bu maddeler bakimindan zenginlestirmek gerekmektedir. Fakat bu biyoaktif
maddelerin, gida Uretimi ve depolama esnasinda veya viicuda alindiktan sonra sindirim
sirasinda stabilitelerinde azalma meydana gelmekte ya da stabiliteleri tamamen
kaybolmaktadir [13]. Bu durum biyoaktif maddelerin uygun bir tasima sisteminin igine
hapsedilmesiyle kismen 6nlenebilir. Enkapsiile edilen biyoaktif maddelerin gida Gretimi
sirasinda fiziksel kimyasal veya enzimatik olarak pargalanmasi Onlenerek daha iyi
korunmalari saglanabilir. Bu amacgla organik veya inorganik tasiyict materyaller
kullanilir. Bu tasiyicilar icinde 6zellikle organik polimerler dogada bozunabilir, viicut ile
uyumlu, ucuz, kolay ulasilabilir oldugu icin daha cok tercih edilmektedir [14], [15], [16].
Zein, gliadin ve jelatin gibi pek ¢cok hayvansal ve bitkisel kaynakli protein, biyoaktif

maddelerin enkapsiilasyonunda kullaniimaktadir.

Genel olarak, biyoaktif bilesenleri (BA) enkapsiilasyonunda kullanilan geleneksel
yontemlerde (6rnegin oral veya intraven6z yolla tasima), bu maddelerin hedefe
ulasmalari acisindan bazi zorluklar mevcuttur [17]. Ayrica, sindirim sistemindeki asidik
ortam biyoaktif bilesenlerin hizla bozulmasina neden olur. Bu nedenle biyoaktif
bilesenlerin muhafazasi icin asidik ortami tolere edebilen bir tasima sistemi tasarlamak
gerekmektedir. Bu amacla, son vyillarda bir hayli popliler olan elektrodéndirme
yontemi ile fonksiyonel biyoaktif bilesenlerin korunmasinda ve viicuda alinmasinda ¢ok

yuksek verimlilik saglanmaktadir.



2.1 Kurkumin

Kurkumin, Curcuma longa bitkisinden izole edilen dogal polifenolik biyoaktif bir
bilesendir [18], [1] ve gida endistrisinde katki maddesi olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir  [19]. Yaygin olarak tropikal ve vyar tropikal bolgelerde
yetistiriimektedir ve en blylk Ureticisi Hindistan’dir [20]. Bitki 60-90 cm
uzunlugundadir ve kisa sapli dikdortgen sorguclu yapraklari vardir. Sahip olduklari
rizomlar piiriizlii ve segmentlidir. i¢ rengi mat turuncu olan rizomlarin dis rengi sarimsi
kahverengidir ve toz haline getirildiginde parlak sari renk alir [21]. Curcuma longa
bitkisinin yetismesi icin 20-30 2C arasinda sicaklik degerine ve yaklasik 1500 mm yagisa
ihtiyac vardir. lyi drene edilmis, kumlu ve humus bakimindan zengin topraklarda cok iyi
gelisir. Hasati Ocak-Mart dénemlerinde gercgeklestirilir ve rizomlari yaklasik 9 ay i¢inde

olgunlasir [22]. Curcuma longa bitkisi ve rizomlari Sekil 2.1’de gosterilmektedir.

Sekil 2.1 Curcuma longa bitkisi ve rizomlari [23]

Yetistirildigi bolgeye ve yetistiriime sartlarina bagli olarak Curcuma longa %2-9
oraninda kurkuminoid icerir. “Kurkuminoid” tabiri kurkumin, demetoksikurkumin, bis-
demetoksikurkumin ve siklikkurkumin olmak Gzere bir grup bileseni ifade etmektedir.
Bu bilesenlerden kurkumin en énemlisi ve fazla bulunani, siklikkurkumin ise en az

bulunanidir [20].

2.1.1 Kurkuminin Kimyasal Yapisi

Kurkumin Curcuma longa bitkisinin rizomlarinda bulunan hidrofobik fitokimyasal bir

bilesendir ve kimyasal yapisi [1,7-bis(4-hidroksi-3-metoksifenil)-1,6-heptadien-3,5-



dion] olarak ifade edilmektedir [24]. Kurkuminin kimyasal vyapisi Sekil 2.2’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2 Kurkuminin kimyasal yapisi [20]

Kurkumin yapisinda o-metoksi fenolik gruplarini iceren iki aromatik halka ve karbon
baglari ile bagh bir a,-doymamis B diketon grubu bulundurur [25]. Suda neredeyse hig
¢o6ziinmez, fakat dimetilsilfoksit, metanol, etanol, asetonitril, kloroform ve etilasetat
gibi polar coziiclilerde rahatlikla ¢ozinir. Sikloheksan ve heksan gibi hidrokarbon
¢Ozliclilerde yavas yavas ¢ozinlr. Kurkuminin absorpsiyon spektrasinda iki kuvvetli
absorpsiyon bandi bulunur. Bunlardan birincisi 410-430 nm arahgindaki gorinir
bolgede, ikincisi ise 265 nm UV bolgesindedir [20]. Kurkuminin sulu c¢ozeltileri
surfaktanlar, lipitler, albiminler, siklodekstrinler ve biyopolimerler kullanilarak
hazirlanabilir. Bunlar icinde surfaktanlar en verimli ve ylksek konsantrasyonda sulu

kurkumin ¢ozeltisi olusturulmasini saglar [26].

2.1.2 Kurkuminin Uygulama Alanlari

Kurkumin ¢ok kolay metabolize olan, yliksek oranda biyouyumlu ve biyobozunur bir
biyoaktif maddedir [28]. Bir¢ok ¢alismada belirtildigi gibi antibakteriyel, antifungal,
antikarsinojen, antiinflamatuvar ve antioksidan etki olmak (zere olduk¢a 6nemli
terapotik fonksiyonlari vardir [28], [29], [30]. Ayrica kistik fibroz ve Alzheimer
hastaliklarina karsi da etkili oldugu rapor edilmistir [31]. Ancak kurkuminin suda
¢OzlinUrligliniin  dislik olmasi ve metabolik islemlere karsi hassas olmasi
biyoyararlihginin  6nlindeki en blylk engeldir ve kurkuminin kullanimini
kisitlamaktadir. Bu engelleri ortadan kaldirmak amaciyla kurkuminin nano boyutlara
getirilmesi veya farkh biyopolimerlerle enkapsiile edilerek nanolif/nanopartikdl

olusturulmasi gibi calismalar yiritilmustiir. Ornegin Yen vd. [1] tarafindan yiritilen



bir calismada, nanopartikiil haline getirilen kurkuminin stabilitesinin yani sira
antioksidan ve antihepatoma aktivitesinin de arttigi belirlenmistir. Lian vd. [32]
tarafindan yiritilen bir diger calismada, kurkumin elektrodéndiirme yontemi ile
polimer matriks icine enkapstile edilerek nanolif Gretilmis ve boylelikle mekaniksel
ozellikleri iyilestirilmistir. Ayrica, liflerden kontrolli sekilde salinim gostermesi ile

Staphylococcus aureus gelisimini yaklasik %95 oraninda inhibe ettigi belirlenmistir.

2.2 Nanoteknoloji ve Gida Biliminde Kullanimi

“Nano” kelimesi herhangi bir dl¢t biriminin milyarda biridir (10°) ve nanoteknoloji
nanometre o6lcegindeki maddelerin islenmesi ve karakterize edilmesini kapsar [33].
Baska bir ifadeyle nanoteknoloji, maddelerin ¢ok kiiciik boyutlarda islenmesi,
tasarlanmasi ve modellenmesi ile maddeye tamamen yeni fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozellikler kazandirabilen, yenilikgi ve hizla gelisen bir bilim dahdir [34]. Nanoteknoloji
tip, otomativ, elektrik-elektronik, eczacilik, doku mihendisligi, malzeme, tekstil, gida
gibi birbirinden farkli bir¢ok alanin bulustugu ortak bir noktadir. Diger alanlarla
karsilastirildiginda nanoteknolojinin gida alanindaki uygulamalarinin biraz daha sinirli
oldugu soylenebilir [34]. Bununla birlikte tarimda kar oraninin artirilmasi, ambalaj ve
gida isleme teknolojisinin gelisimi ve gidalarin besin degerinin artirilmasi gibi amaglara
yonelik olarak nanoteknolojinin gida bilimindeki uygulamalari giderek ivme
kazanmaktadir [35]. Bu sayede, gida icinde bulunan cesitli bilesenler molekdler
seviyede istenen Ozelliklere gore tasarlanabilir ve farkli renk, aroma, biyoaktif madde
tasiyan nanoyapilarin gidalara ilave edilmesiyle fonksiyonel gida driinleri gelistirilebilir

[34].

Gida alanindaki nanoteknoloji uygulamalari dort ana baslik altinda toplanabilir. Bunlar:
Gidalarin islenmesi ve yeni fonksiyonel Urtnlerin gelistirilmesi, biyoaktif bilesenlerin ve
nutrasotik maddelerin tasinimi ve kontrolli salinimi, patojenlerin saptanmasi ve gida
glvenliginin artirlmasi, Grliin  kalitesi ve raf Omrini iyilestirecek paketleme
sistemlerinin gelistirilmesi olarak siralanabilir [34]. Bu basliklarla alakali olarak yapilan

calismalara asagida ornekler verilmektedir:



Gida isleme ve fonksiyonel Uriin gelistirme;

Aroma, renk ve besin 6gelerinin nanoemdilsiyonlar ve nanokapsiiller araciligiyla
enkapsile edilerek duyusal ve teknolojik karakterleri gelistirilmis fonksiyonel

gida Urinlerinin Gretilmesi [36], [37]

Gesitli  bitki ekstraktlarindan nano boyutta toz veya nanoemiilsiyon

formulasyonlarinin gelistirilmesi [38]

Sivi gidalardan monovalent katyonlarin uzaklastiriimasi, sivi Grlinlerin belli bir
oranda saflastiriimasi, dezenfeksiyonu ve toksinlerin uzaklastirilmasi igin nano
boyutta gozeneklere sahip membran ve nanofiltrasyon uygulamalarinin

gelistirilmesi [39], [40]
Biyoaktif maddelerin tasinmasi ve kontrolli salinimi;

Proteinler, vitaminler ve mineraller, esansiyel yaglar, antioksidantlar gibi cesitli
bilesenlerin tasinmasinda nanokapsillerin kullaniimasi ve boylelikle bu
bilesenlerin uygun olmayan gevre kosullarina karsi korunarak vicutta hedef
bolgede kontrolli saliniminin gergeklestirilmesi ve biyoyararhliginin artirilmasi;
biyoaktif maddelerin gidalarin prosese tabi tutulmasi ve depolanmasi esnasinda
istenmeyen reaksiyonlara girerek zararl bilesenlere donismelerinin 6niline

gecilmesi [41], [42]

Lipofilik maddelerin suda ¢6ziinmesini, hidrofilik maddelerin ise yagda
¢Ozlinmesini saglamak i¢in nanoemdiilsiyonlarin olusturulmasi ve boylelikle bu
karakterlerdeki biyoaktif maddelerin su, yag bazli matriksler veya meyve

iceceklerinde dagiliminin saglanarak biyoyararliliginin artirilmasi [43]
Gida glivenligi;

Gidalardaki patojen mikroorganizmalari hizli sekilde tespit edebilmek icin

hassasiyeti yiksek nanosensorlerin kullanilmasi [40], [44]

Patojenler icin 6zel olan antikorlar kullanilarak veya nanokanallar ile gelistirilen
dedektorler sayesinde gida Urinlerinde bulunan toksin, patojen ve zararli

kimyasal maddelerin tespit edilmesi [45]



4. Ambalajlama;

- Ambalaj malzemelerine gimis gibi ¢esitli nanopargaciklarin eklenmesiyle
malzemenin gegirgenliginin degistirilmesi, ambalajin i¢ ylzeyine oksijen tutucu
ozellik kazandirilarak anaerobik ortam olusturulmasi ve boylece antimikrobiyal

ve antifungal ylzeyler olusturulmasi [46], [47], [48]

- Ambalaj materyallerinin gaz gegirgenliklerinin sinirlandiriimasi igin ¢esitli
nanokompozitlerin kullanilmasi ve boylece kotl kokularin engellenerek triniin

tazeliginin korunmasi ve raf dGmrinin uzatilmasi [48]

2.3 Nanoyapilar

Nanoyapillar;

-Nanopargaciklar,

-Nanokatmanlar,

-Nanopor malzemeler,

-Nanoemidilsiyonlar,

-Nanotupler, nanoteller ve nanogubuklar olarak siniflandirilabilir [33].

Sekil 2.3’te bazi nanoyapilar gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Bazi nanoyapilar: (a) nanolif, (b) nanokapsiil, (c) nanotip [49]

2.3.1 Nanolifler ve Kullanim Alanlari

Cap! nanometre mertebesinde degisebilen lifler “nanolif” olarak ifade edilmekte ve
seramik, tekstil, elektronik, biyoloji, doku miihendisligi, tip gibi cesitli alanlarda farkh

amaclarla yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira gida alaninda
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antimikrobiyal ajanlarin, antioksidanlarin, fonksiyonel bilesiklerin, enzimlerin, renk
maddelerinin, aroma maddelerinin iletimi igin tasiyict olarak kullanilirlar. Boylece
nanolifler sayesinde bilesiklerin kontrolli ve yavas salinimi saglanabilmekte ve ozel
bilesikler nanolifler icerisinde daha iyi korunmakta ve daha stabil halde
tutulabilmektedir [51], [52], [53]. Nanolifler, yiksek porozite ozelligi, gozenek
boyutlarinin kontrol edilebilmesi, yumusak ve stabil bir yapida olmasi, yiiksek oranda
spesifik ylizey alanina ve distk 6zgll agirhgina sahip olmasi sayesinde bircok uygulama
alaninda kolaylik saglamaktadir [33]. Farkli sektorlerdeki nanolif uygulamalari Sekil

2.4’te gosterilmektedir.

Filtrasyon

Bivomedikal Yara tedavi

Doku
miihendisligi

ilag iletimi / \toru\rucu elhise

Enzimi
immohilizasyonu

MANOLIFLER finite membran

Enerji Uiretimi

Sekil 2.4 Farkli sektorlerdeki nanolif uygulamalari [33]

2.3.1.1 Nanolif Uretim Yontemleri

Dogal ve sentetik polimerlerden (iretilebilen nanoliflerin liretim yontemleri
-Fibrilasyon ile nanolif Gretimi

-Eriyikten (meltblown) nanolif Gretimi

-Ciftbilesenli nanolif Gretimi

-Elektroddéndirme ile nanolif tretimi seklinde siralanabilir [54].

Fibrilasyon ile nanolif Uretimi, selllozik liflerin daha ince lifcikler haline
donustiridlmesidir. Cozinme, jellesme, dondurma ve nanogodzeneklere sahip koplk
olusacak sekilde kurutma islemlerini iceren bir yéntemdir. Ozellikle mikrobiyoloji

alaninda kullanilan filtrelerin Giretiminde kullaniimaktadir [55].



Eriyikten nanolif Uretimi, kuguk c¢apl lif Uretiminde yaygin sekilde kullanilan bir
yontemdir. Oncelikle sivi hale getirilen polimer filtrelerden gecirilerek bir pompa
yardimiyla karistirici bélgeye iletilir. Burada yliksek basing ve sicak hava etkisiyle metal
uctan cikan filamentler inceltilir ve hareketli bant Uzerine dokilir. Bant Uzerinde
silindirlerden gegirilerek lif Gretilir. Bu yontem dokuma olmayan kumasglarin tretiminde

yaygin olarak kullanilmaktadir [56].

Ciftbilesenli nanolif Uretimi, iki farkli polimerin ayni metal ugtan akitilmasi ile
gerceklestirilir. i¢c kissmdaki polimer fibrilli bir sekilde dis polimerin icine yerlestirilir.
Filament uretildikten sonra klasik yontemlerle kumas veya iplikler olusturulur. Bu
yontemle Uretilen lifler yapay kirk, sentetik damar ve filtrasyon malzemeleri gibi bir

cok Uretimde kullaniimaktadir [57].

Elektrodondiirme yontemiyle nanolif iretimi, polimerler, kompozitler ve seramikler
gibi cok cesitli materyallerden ultra ince lifler olusturmak suretiyle gerceklestirilir.
Uygun bir ¢ozlicl icinde ¢ozdirilen polimerin topraklanmis bir ylzey Utzerinde stirekli
lif formunda konumlanmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontemle, ¢aplari 3nm’den 1
mikron ve Uzerine kadar degisen kalinhklarda nanoliflerin Gretimi saglanabilmektedir

[53].

2.4 Elektrodondiirme Yontemi

Elektrodondirme yontemi ilk defa 1897 vyilinda Lord Rayleigh tarafindan
tanimlanmistir. Rayleigh, polimer damlasinin elektrodondiirme sirasinda goésterdigi
diizensiz davranislari incelemistir. ilk patent ise 1902 yilinda Amerika’da John F. Cooley
tarafindan alinmistir. 1914 yilinda ise Zeleny tarafindan ¢ok daha detayl calismalar
yapilmistir [58]. Bu yontemle ilgili asil 6nemli gelisme, Anton Formhals tarafindan 1934
yihinda polimerlerden nanolif ile ilgili patentin alinmasidir. Bu c¢alismada seliiloz
asetattan tekstil lifleri Gizerine nanolif Gretimi gerceklestirilmistir [33]. 1960l yillarda
Sir Geoffrey Taylor, belli bir elektrik alan icinde hareketli halde bulunan polimer jetinin
teorik prensiplerini agiklamistir. Buna gore, eletriksel alanin polimerin ylizey gerilimine
esit oldugu noktada koni seklinin olustugunu tespit etmistir (Sekil 2.5). 1966 yilinda

polikarbonat ve poliliretandan dokusuz kumas Uretilmistir [58].
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Sekil 2.5 Taylor konisi ve jet olusumu [49]

1990’ yillara gelene kadar, elektrodondiirme yontemi kullanilarak nanolif Giretimi ile
ilgili calismalar ilerlememistir. 1990’h yillarin ortalarina dogru bu yontemle kiigilik
caplarda lifler Gretilmistir ve artik bundan sonra bu yontemle ilgili calismalar ivme

kazanmistir [59].

Sekil 2.6’da elektrodondiirme yonteminin sematik gosterimi belirtilmektedir. Uygun bir
¢Ozlicl ile hazirlanan polimer ¢ozeltisi, bu ¢ozelti ile temas halinde bulunan elektrot,
ylksek gerilim saglayan diiz akim glic kaynagi ve topraklanmis bir toplayici plaka
elektrodéndiirme isleminin temel bilesenleridir [58]. Bu yontemde polimer ¢ozeltisi
uygun bir siringanin igine alinir ve bir pompa yardimiyla ¢ozeltinin siringadan akmasi
saglanir. Bu esnada toplayici plaka ile siringanin ucu arasinda yliksek gerilim potansiyeli
uygulanir. Metal siringa ucundaki polimer cozeltisi belli bir voltaj degerine kadar
kiiresel damlacik seklindedir. Kritik voltaj degerine ulasildiginda polimer ¢ozeltisinin
ylzey gerilimi ile elektrostatik kuvvetler esitlenir ve polimer damlasi koni (Taylor
konisi) seklini alir. Bu noktadan sonra voltajdaki en ufak bir artisla siringanin metal
ucundan toplayici plakaya dogru sirekli lifler olusur. Polimer ¢ozeltisindeki ¢6ziicl ise

bu esnada hizla buharlasarak uzaklasir [60], [61].

11



Polimer cozeltisi
Metal ug
Lif
Volta
'.lekundﬁndﬁ:me
{a) Toplayiciplaka (k)

Sekil 2.6 Elektrodondiirme yonteminin sematik gosterimi: dikey dizlem (a), yatay
duzlem (b) [49], [62], [63]

2.4.1 Elektrodondiirme Yonteminde Etkili Olan Parametreler

Herhangi bir polimerden elektrodondiirme yontemi ile lif iretmek icin optimum ¢ozelti
ozellikleri (polimer konsantrasyonu ve molekil agirhgi, viskozite, elektriksel iletkenlik,
ylzey gerilimi), islem kosullari (voltaj, tabaka arasi mesafe ve akis debisi) ve diger

uygun cevresel 6zelliklerin saglanmasi gerekmektedir [64].

2.4.1.1 Viskozite

Bir akiskanin akmaya karsi gésterdigi direnc viskozite olarak ifade edilmektedir. Polimer
¢Ozeltisinin viskozitesi, elektrodéndirme islemi sirasinda olusan lifin morfolojisini ve
capini etkiler. Cok duslik viskoziteli polimer c¢ozeltilerinden sabit bir lif Gretimi
gerceklesemediginden, cok yliksek viskoziteli ¢cozeltilerde ise ¢ozelti besleme zorlugu
oldugundan dolayi, elektrodéndiirme isleminde polimerin yapisina gore optimum
viskozite saglanmalidir [33]. Polimerin konsantrasyonu, molekiler agirligi ve viskozitesi
birbirleriyle iliskilidir. Polimer ¢6zeltisinin konsantrasyonunda veya viskozitesinde artis

oldugu takdirde, daha biylk capl lif olusumu gerceklesmektedir [62], [65].

2.4.1.2 Konsantrasyon

Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu, elektrodéndirme islemi ile olusan lifin stabilitesi
acisindan énemlidir. Clinki yizey gerilimi ve iletkenlik gibi diger ¢ozelti 6zelliklerini de
etkilemektedir [66]. Stabil bir lif olusumu icin optimum c¢ozelti konsantrasyonu
saglanmalidir. Yiiksek konsantrasyonlu polimer c¢ozeltisi kullanildiginda elektriksel
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kuvvetler ylizey gerilimi ve viskoziteyi yenemez ve bu nedenle polimer akisi
saglanamaz. Konsantrasyon ¢ok dislik oldugunda ise, polimer lif haline gelemeden

toplayici plakaya damlaciklar halinde diser [62], [63], [65], [67].

Cozelti konsantrasyonu kadar kullanilan ¢6zlici de o6nemlidir. Clnki ¢oziclnin
Ozellikleri ylzey gerilimi ve buharlasma kosullarini belirler. Ugucu 6zellikteki ¢ozlicller

olusan lifin yapisi ve morfolojisi tizerinde etkilidir [66].

2.4.1.3 Molekiiler Agirlik

Elektroddondiirme isleminde kullanilan polimerin molekiler agirligi iletkenlik, dielektrik
sabiti, ylzey gerilimi ve viskozite gibi elektriksel ve reolojik 6zellikler tGzerinde olduk¢a
blyik etkiye sahiptir [33], [49], [61]. Yiksek molekil agirlikh polimerler lif Gretimi icin
genellikle uygun viskoziteyi sagladiklarindan dolayl daha g¢ok tercih edilirler. Disuk
molekil agirlikh polimerler ise daha c¢ok damlacikli yapi veya partikiil olusturma
egilimindedirler. Yiiksek molekil agirhgi, polimer zincirinin karmasikligini gosterir ve
viskozite ile iliskilidir. Bu durum elektrodéndirme isleminde bliyik rol oynamaktadir

[33], [49], [63], [65], [68].

2.4.1.4 Yiizey Gerilimi

Bir sivinin yizey katmaninin esnek bir tabakaya benzer ozellikler gostermesiyle ortaya
cikan etki ylzey gerilimi olarak ifade edilir [69]. Yiizey gerilimi elektrodéndiirme
isleminde 6nemli bir role sahiptir. Polimer ¢ozeltisinin ylzey gerilimi arttikga nanolif
olusumu icin uygulanmasi gereken gerilim de artar [58], [61]. Polimer ¢bzeltisinin ylizey
gerilimi  genellikle polimer konsantrasyonu artisiyla azalir. Bununla birlikte
surfaktanlarin eklenmesi de yiizey gerilimini dislirerek islem kolayligi saglamaktadir.
Yiizey geriliminin yiksek olmasi jet diizensizligi ve damlacik olusumuna neden olur ve
elektrodéndirme islemini durdurur. Yizey gerilimi disiik oldugunda ise daha ince ve
damlaciksiz lif olusumu gozlenir. Ancak bu durum disik yiizey gerilimine sahip her

polimerin elektrodéndiirilebilir oldugu anlamina gelmemektedir [58], [61], [70].
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2.4.1.5 Elektriksel iletkenlik

Bir maddenin elektrigi iletme yeteneginin sayisal ifadesi elektriksel iletkenlik olarak
adlandirilir. Cozelti iletkenlik degeri Siemens (S) birimi ile ifade edilir ve 1 Siemens =1
Amper/Volt degerindedir. Elektrodondirme isleminde, elektrotlardan besleme
¢Ozeltisine elektrik yiki iletimi olur ve bu elektrik iletkenligi nanolif olusumu agisindan
onemlidir. Elektriksel iletkenlige sahip olmayan polimer ¢ozeltileriyle elektrodéndirme
islemi gerceklesemez. Elektrik iletkenligi; polimerin tiirli, konsantrasyonu, ¢ozici tipi

ve sicakliktan etkilenir [58].

Polimerler uygun bir ¢ozicl iginde ¢oziinirken iyonik bilesenler agiga cikar ve
boylelikle ¢ozeltinin iletkenligi artar. Genellikle polimer konsantrasyonu arttik¢a
elektriksel iletkenlik de artar, fakat binyesinde iyonik bilesen bulundurmayan
polimerler igin bu durum tam tersidir. Bu tiir polimer ¢ozeltilerinde elektrik iletkenligini
artirmak igin inorganik tuzlar eklenmektedir. Boylelikle daha stabil jet olusumu
saglanmakta ve olusan nanolif miktari da artmaktadir. Cozelti iletkenliginin belli bir
dizeye kadar artisi nanolif olusumunu olumlu yonde etkilemektedir. Ancak 5 mS/cm
degerinden daha yliksek iletkenlige sahip cozeltilerle nanolif olusturulamamaktadir

[58].

2.4.1.5 Dielektrik Sabiti

Dielektrik sabiti, bir maddenin blinyesinde bulundurabilecegi elektriksel yuk{ ifade
eder. Birimi Farad/metre (F/m)’dir. Dielektrik sabiti polimerin ve ¢6ziicliniin tirine
gore degisiklik gosterir. Dielektrik sabitinin yliksek olmasi, elektriksel yliklerin besleme
¢Ozeltisi icinde daha homojen dagilmasini saglar. Boylelikle daha yiksek verimde
nanolif olusumu gergeklesir. Baska bir ifadeyle, dielektrik sabiti arttik¢a, birim alanda
toplanan nanolif miktari da artar. Dielektrik sabitini degistirmek icin farkli ¢ozlciler
kullanilabilir veya katki maddeleri ilave edilebilir. Ancak bu durumda lif yapisinda
meydana gelen degisiklik sadece dielektrik sabitinin degismesine baglanamaz. Clnki
bu islemler ayni zamanda iletkenlik, ylizey gerilimi ve polimerin ¢ozelti icindeki

dagilimini da etkilemektedir [63], [65], [71].
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2.4.1.6 Voltaj

Elektrodéndiirme isleminde kullanilan voltaj degeri en dénemli parametredir. islem
esnasinda besleme ¢ozeltisinin elektriksel yukle yiklenmesini saglar ve bu durum
nanolif olusumunu ve olusan nanolifin ¢apini etkiler [58], [70], [71]. Genellikle
uygulanan voltaj arttikca daha ince yapida lifler olusmaktadir. Ancak bunun tam tersi
durumlar da mevcuttur. Yani voltaj degeri arttikca daha fazla polimer piskirmesinden
dolay! biylik capl nanolifler olusabilmektedir [70]. Kesin olan sudur ki, uygulanan
voltaj arttik¢a lif capindaki degiskenlik de artmaktadir. Bununla birlikte, ylksek voltaj
degerlerinde Taylor konisi disa dénlik degil, ice dénlik bir hal alir ve polimer akisi

dizensizlestigi icin damlacikh ve dizensiz halde nanolifler olusmaktadir [58], [67], [70].

2.4.1.7 Siringa Ucu ve Polimer Cozeltisi Besleme Debisi

Elektrodondiirme isleminde kullanilan siringanin  ucu Uretilen nanolifin  ¢apini
etkilemektedir. Kicik capli nanolifler kiicik capli siringa uglari kullanilarak elde
edilmektedir. Ancak bu uglar yiksek viskoziteli polimer c¢ozeltilerin iletiimesinde
tikanikhk gibi bazi problemler olusturmaktadir. Literatirde yer alan bir ¢ok ¢alismaya

gore en uygun siringa ucu ¢apinin 4.5 mm oldugu belirtilmektedir [49], [71].

Besleme debisi, birim zamanda nanolife dénlisen polimer ¢ozeltisi miktarini belirler.
Besleme ucundan toplayici plakaya dogru hareket eden polimer ¢6zeltisinin miktari ile
besleme debisi esdeger olmalidir. Aksi halde, homojen ¢apa sahip ve istikrarh bir lif
olusumu gerceklesemez. Yiksek debilerde c¢api bilyik olan damlacikli nanolifler

olusmakta, distk debilerde ise Taylor konisi olusamamaktadir [70].

2.4.1.8 Toplayici Plaka ile Besleme Ucu Arasindaki Mesafe

Toplayici plaka ile besleme ucu arasindaki mesafe, elektriksel alanin kuvvetini ve
¢Ozlicliniin nanoliflerden ne kadar slirede uzaklasacagini belirler. Mesafenin artmasiyla
birlikte nanoliflerin havada kalma siiresi artar ve boylelikle life uygulanan kuvvetin etki
slresi de artar. Bu durum ¢o6ziicliniin daha fazla buharlasmasini ve dolayisiyla liflerin

¢apinin azalmasini saglar [67], [70].
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Mesafe, lif capinin yani sira morfolojisini de etkilemektedir. Bu nedenle ¢oziiciiniin
nanolif jetinden mimkin oldugu kadar fazla uzaklasmasini saglayacak degerde
olmahdir. Aksi durumda, toplayici plakada nanolifler yas halde toplanir ve eriyik
seklinde nanolif aglar olusur. Kisa mesafe, ayni zamanda Taylor konisinin kararsiz

olmasina ve bu sebeple kusurlu morfolojik yapilar olusmasina yol acar [58].

2.4.1.9 Toplayici Plakanin Tipi

Toplayici plakanin geometrik sekli ve Uretildigi materyal nanolif morfolojisini etkileyen
parametrelerdendir. Nanolifler topraklanmis toplayici plakaya temas ettiklerinde sahip
olduklar elektriksel yik sifirlanir. Dis kisimda kalan nanoliflerde yiik bosalmasi daha
yavas gerceklesir. Bu durum olusan liflerin morfolojisini, 6zellikle de birim alandaki
yogunluklarini etkilemektedir. Bundan dolayi, toplayici plakanin yapildigi materyalin
dielektrik sabiti dnemlidir. Laboratuvar tipi cihazlarda kullanilan toplayicilar genellikle
sabit metal plakalardan olusmaktadir. Bununla birlikte déner silindir, déner plaka, tel
cerceveler, halka seklinde elektrotlar ve koni seklinde toplayicilar da mevcuttur.
Toplayici plakanin geometrisi nanoliflerin hangi sekilde ve yogunlukta toplanacagini

belirler. Hareketli plakalar daha homojen ve orantih bir lif agi olusumu saglar [33], [58].

2.4.1.10 Cevresel Faktorler

Elektroddndiirme islemini etkileyen en 6nemli cevresel faktorler sicaklik ve nemdir. Bu
konuyla ilgili literatlrde cesitli calismalar mevcuttur. Daha 6nce gerceklestirilen bir
¢alismada, sicaklik arttikca daha kiglk capli nanoliflerin olustugu belirlenmistir ve lif
capindaki bu azalma, sicaklik artisina bagli olarak polimer viskozitesinin azalmasi ile
iliskilendirilmistir. Ayrica, sicaklik artisi ¢6zlicinin polimerden uzaklasmasini da

kolaylastirabilir [70].

Yapilan bir calismada; ortamin nem degerinin lif ¢ekim performansini, lif capini ve
ylzey 6zelliklerini dnemli dlclide etkiledigi belirlenmistir. Lif olusma performansi, cap
diizglinlGgu ve yluzey morfolojisi agisindan en uygun nem degeri % 27 olarak tespit

edilmistir [72].
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2.4.2 Elektrodondiirme Yonteminde Kullanilan Polimerler

Elektrodondiirme yonteminde kullanilan sentetik ve dogal yapida bir¢cok polimer
vardir. Sentetik polimerler genellikle ucuz olmasi, kolay erisilebilmesi ve farkl
fonksiyonel ozellikler gosterebilmesi nedeniyle tercih edilmektedir. Polikaprolakton
(PCL), poliglikolik asit (PGA), poli-D,laktik asit (PLA), polietilen oksit (PEO) ve polivinil
asetat yaygin sekilde kullanilan sentetik polimerlerdir [54], [62], [73], [74]. Diger
yandan elektrodondirme yonteminde dogal polimerlerin kullanilmasi da her gecen
gin artmaktadir. Dogal polimerler biyobozunur, hidrofilik, yenilebilir 6zellik gdstermesi
ve toksik olmamasi nedeniyle oldukca dikkat ¢ekicidir [54], [62]. Ancak, dallanmis zincir
yapisi gostermeleri nedeniyle dogal polimerlerden nanolif liretmek cok da kolay bir
islem degildir [68]. Bu dallanmis yapilar ya hidrolizle agilmahdir ya da nanolif
olusturabilen baska bir polimerle karistirilarak kullanilmahdir . Besleme cozeltileri
tamamen homojen olmalidir ve viskozite elektrodondiirme isleminin gerceklesebilecegi
aralikta olmalidir [33], [68]. Sentetik polimerlerden elde edilen nanolifler genellikler
elektronik ve medikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Dogal polimerler ise gida
ambalajlari Uretiminde, sentetik gida matriksleri olusturulmasinda ve bakteri kiltir
ortamlarinin zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir [63]. Elektrodondirme isleminde
kullanilan dogal polimerlere kitosan, aljinat, dekstran, seliiloz ve tirevleri, jelatin,

kazein, zein ve serum albimin ornek verilebilir [62].

2.4.2.1 Seliiloz

Seliiloz, dogada en ¢ok bulunan ve bitkilerin hiicre duvrlarindan elde edilen dogal bir
polisakkarittir. Oldukca ucuzdur ve termal ve mekaniksel 6zellikleri iyidir. Bu nedenle
elektrodéndirme isleminde ¢ogunlukla tercih edilir. Ancak, kristal yapi ve hidrojen
baglari nedeniyle sulu c¢ozeltilerdeki ¢ozlnlrligl c¢ok distktir. Bu nedenle dogru

¢Ozliclinin secilmesi son derece 6nemlidir [54], [62].

2.4.2.2 Kitosan

Bazi bitki ve hayvanlarda bulunan kitinin kismi deasetilasyonu sonucu ortaya cikan
kitosan, dogada en cok bulunan ikinci dogal polisakkarittir [54], [75]. Sert kristal yapisi

ve hidrojen baglari nedeniyle suda ¢6ziinmez fakat organik c¢oziicllerde ¢ozindr.
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Kitosanin yapi tasi (1->4)-2-amino-2-deoksi-B-D-glukan ve (1->4)-2-asetamido-2-
deoksi-B-D-glukan birimleridir. Gida endistrisinde antimikrobiyal o6zelliginden
yararlanilir ve selat ajani olarak kullanilir. Proteinlerle benzer 6zellikler sergiler ve
mekanik dayanikhliklari yiksektir. Gida, biyomedikal, kozmetik, kimya ve ilag sektori
basta olmak Uzere pek cok alanda kullanilmaktadir [54]. Kitosan biyobozunur
Ozelliktedir ve toksik degildir. Antimikrobiyal etkisinden dolayi yenilebilir filmlerin

Uretiminde de siklikla kullanilmaktadir [76].

2.4.2.3 Aljinat

Elektrodondirme yonteminde siklikla kullanilan dogal polimerlerden bir digeri de
sodyum aljinattir. Aljinat, su yosunlarinin alkali ile muamele edilmesi sonucu elde edilir.
Lineer polimer zinciri (1->4) a-L-guluronik asit ve (1->4) B-D-mannuronik asit
birimlerinden olusur. Cok disik konsantrasyonlarda bile jel olusturabilen aljinat, suda
¢Ozlinen bir dogal polimerdir. Elektrodéndiirme ile aljinatlardan nanolif Gretebilmek

icin PEO, kitosan gibi yardimci polimerler kullanilmaktadir [54], [62], [77].

2.4.2.4Zein

Zein misirda bulunan bir depo proteinidir ve ¢ok kolay sekilde film haline getirilebilir
[78], [79]. Toksik degildir ve biyobozunur yapidadir. Endosperm proteininin yaklasik
%44-79 kadarini olusturur. Dogal bir polimer olan zein, bazi alanlarda mikro/nano
partikil ve fiber Uretiminde, biyoaktif bilesenlerin enkapsiilasyonunda ve biyobozunur
ambalaj Uretiminde kullaniimaktadir [54]. Dimetilformamid, sulu etanol, metanol ve
asetik asit gibi farkh ¢oziiclilerde ¢oziinebilir [80]. Hidrofobik bir yapi gosterdigi igin
tatlilarda ve kurutulmus meyvelerde kullanilir. Yag, oksijen ve nem gecisine karsi direng

gostermesi nedeniyle kaplama materyali olarak kullanilir [81].

2.4.2.5 Kazein

Kazein 19-25 kDa molekiler agirliginda bir siit proteinidir. Kazein misellerinin polar
kismini olusturan aminoasitlerin yaklasik %55 kadarini icerir. icerdigi hidrojen baglari

nedeniyle kazein elektrodondiirme islemi icin uygun degildir. Ancak, nanolif
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olusturabilen polivinilalkol, polietilenoksit gibi baska bir polimerle karistirildigi zaman

elektrodondirme islemi uygulanabilir [54].

2.4.2.6 Jelatin

Jelatin, hayvanlarin deri, kemik ve tendonlarinda yer alan kollajenin kismi hidrolizi ile
edilen bir proteindir. Kollajenin asitle muamele edilmesi sonucu tip A jelatin, alkali ile
muamele edilmesi sonucu ise tip B jelatin elde edilir [62], [63]. Suda ¢6zlinmeyen
kollajen hidrolizle daha kiicliik parcalara ayrilir ve boylelikle suda ¢ozlinir hale
getirilerek jellesme kabiliyeti yiksek jelatin elde edilmesi saglanir [82]. Jelatinin protein
icerigi %85-92 arasindadir. Geriye kalan kisim ise mineraller ve kurutma islemi sonrasi
kalan sudan olusur. Jelatin, multifonksiyonel bir hidrokolloiddir [62]. Ticari agidan ucuz
olan jelatin biyouyumlu, biyobozunur olmasi ve farkli formlarda bulunmasi nedeniyle
tip, eczacilik, gida, kozmetik gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Gida sektériinde
kopurticl, kremlestirici ve serum ayrilmasini engelleyici ajan olarak ve emidilsiyon
stabilizatori ve jellestirici olarak kullanilir [54], [83]. Jelatin elektorddndiirme isleminde
de siklikla kullanilan bir polimerdir. Asetik asit, formik asit ve TFA gibi farkli ¢oziicilerle
hazirlanan jelatin besleme c¢ozeltisinden basarili  sekilde nanolif Gretimi

gercgeklestirilmistir [84].

2.4.2.7 Maltodekstrin

Maltodekstrin dusik molekiler agirhga sahip karbonhidrat bazli bir polimerdir.
Maltodekstrinin sulu ¢6zeltisi ile tek basina elektroddndiirme islemi gergeklestirilemez.
Clinku ylzey gerilimi ylksek ve molekiler agirligi oldukga dislktir. Bu nedenle bazi

surfaktanlar veya yardimci polimerler ilave edilerek islem gergeklestirilebilir [68], [85].

2.4.2.8 Gliadin

Gliadin, bugdayda bulunan gluten proteinin fraksiyonlarindan biri olup, énemli depo
proteinlerindendir. Diisik molekil agirligina sahiptir ve tek zincirli yapi gosterir. Sulu
etanol c¢ozeltisinde kolaylikla ¢6ziinebilir [86]. Bu o6zelliklerinin yani sira ucuz olmasi
nedeniyle de nanotasiyici sistemlerde kullanilmasi acisindan oldukga verimli bir

proteindir [87].
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Gliadin hemen hemen esit miktarda nétral ve apolar aminoasit igerir. Bununla birlikte
yukli aminoasit miktari olduk¢ca dusuktir. Gliadin icerdigi noétral ve lipofilik
aminoasitler sayesinde mide mukozasinda mikemmel bir biyotutunucu davranis
sergiler [87]. Bu nedenle biyoaktif maddelerin enkapsiilasyonunda kullanimi ilgi
cekmektedir. Soares vd. [86] tarafinda yapilan calismada; % 10 oraninda gliadin % 40
TFE ve % 60 oraninda saf su karisimi kullanilarak besleme ¢ozeltisi hazirlanmis ve
inorganik molekillerden biri olan polyhedral oligomerik silsesquioxane (POSS) ile
gliadin nanoliflerinin iliskisi incelenmis ve karakterize edilmistir. Gliadinin ilaglarin
kontrolli salinim sistemlerinde taslyici materyal olarak kullanilmasi da ilgi ¢ceken bir

konudur ve bununla ilgili arastirmalar her gecen giin artmaktadir [86], [87].

2.5 Enkapsiilasyon

Bir maddenin baska bir madde icine hapsedilmesi enkapsiilasyon olarak ifade edilir.
Enkapsilasyonda hapsedilen madde cekirdek, dolgu, i¢c faz veya aktif madde olarak
isimlendirilirken, kaplama materyali genellikle zar, kabuki, kapsul, tasiclyr material, dis
faz veya matriks olarak isimlendirilir (Sekil 2.7). Enkapstilasyon, biyoaktif bilesenlerin
fiziksel bir bariyer ile tamamen sarilmasini saglayan koruyucu bir teknolojidir. Gida
bilesenleri s, 151k, pH gibi dis faktorlerden korur. Bununla birlikte isleme ve depolama
esnasinda kontrolli Griinde stabilite ve kontrolli salinim saglar [80], [88], [89].
Enkapsilasyon islemi sadece biyoaktif bilesenleri korumakla kalmaz, ayni zamanda
istenmeyen tat ve koku bilesenlerini de kamufle eder [4], [90], [91]. Yag, aroma
maddesi, vitamin, mineral, enzim gibi pek ¢ok gida bileseni, enkapstilasyon islemi ile
daha fonksiyonel hale getirilir. Enkapsile materyalin boyutu, enkapstilasyon yéntemine
ve kullanilan materyallere gére nanometre boyutundan milimetre boyutuna kadar

farklilk gosterir [49].
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ENKAPSULASYON MATRISI

AKTIF BILESENLER

Sekil 2.7 Enkapstile materyal

2.5.1 Enkapsiilasyon Yontemleri

Farkli amag¢ ve kullanim alanlari igin pek ¢ok enkapsilasyon yontemi bulunmaktadir.
Uygun yontem, amaclanan fonksiyonel o6zelligi kazandirilmasi amaciyla kapsiil
olusumunda kullanilacak materyalin ve membranin 6zellikleri g6z 6nline alinarak
secilmelidir. Enkapsiilasyon isleminde kapsullerin olusturulmasi igin gesitli teknikler

kullanilmaktadir [10], [11], [9].

2.5.1.1 Puskiirterek Kurutma Yontemi

Pisklrterek kurutma yontemi, su aktivitesini azaltarak UGrlnlerin mikrobiyolojik
stabilitelerini saglayan, kimyasal veya mikrobiyolojik bozulmalarini 6nleyen, depolama
ve tasima maliyetlerini azaltan, Urinlerin kendine 6zgl 6zelliklerini koruyan ve gida
endustrisinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [92], [93], [94]. Bu yontemde,
¢Ozeltiye basing uygulanir ve sonra kurutma bolmesinde bir “sis” olusturacak sekilde
atomize edilir. Sicak gaz (hava ya da azot) kurutma bdlmesine Uflenir, boylelikle
¢Ozlicinin buharlasmasi saglanir. Kapsiller daha sonra geri kazanim icin bir siklon
ayirictya tasinir [11]. Sekil 2.8’de probiyotik bakterilerin plskiirterek kurutma yéntemi

ile enkapsilasyonu gosterilmektedir.
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Sekil 2.8 Probiyotik bakterilerin plskirterek kurutma yontemi ile enkapsilasyonu [11]

2.5.1.2 Puiskiirterek Dondurma Yontemi

Bu yontemde; cekirdek materyali ile ¢ozelti hazirlanmasi, kaplama materyalinin
tasinmasi ve kaplama materyalinin katilastirilmasi olmak Uzere li¢ temel asama vardir.
Mumlar, yag asitleri, suda c¢oziinen ve ¢oziinemeyen polimerler ve monomerler
kaplama materyali olarak kullanilmaktadir. Bu yontemle elde edilen kapsiiller,
puskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen kapsiillere kiyasla daha genis ylizey
alanina sahiptirler. Kapsilleri cevre sartlarina daha dayanikli hale getirmek icin ek bir
kaplama da yapilabilmektedir [94], [95], [96]. Yiksek enerji kullanimi gerektirmesi
maliyeti artirdigi icin dezavantaj olusturmaktadir. Aroma kaybinin ¢ok distik olmasi,
elde edilen Uriniln rekonstitlisyon 6zelliklerinin iyi olmasi ve ¢6ziinen bilesenlerin gida
icindeki hareketi nedeniyle kayiplarin ¢cok az olmasi bu yontemin avantajlaridir [11],

[97].

2.5.1.3 Ekstriizyon Yontemi

Disuk sicakliklarda uygulama imkani sunan bu yontem, isi stabilitesi diisiik olan ugucu
aroma maddelerin enkapstilasyonunda tercih edilmektedir [95]. Bu yontemin en biyik
avantaji, oksidasyona meyilli olan lezzet bilesenlerinin raf omriinin uzamasini
saglamasidir. Atmosfer gazlarinin camsi haldeki karbonhidrat matrikslerinin icine dogru
yavasca difize olmasi ve oksijene karsi bariyer olusturmasi prensibine dayanir [98].

Kaplama materyali olarak genellikle aljinat ve karragenan gibi hidrokolloidler kullanilir.
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Temel prensip, cekirdek materyalini iceren cozeltinin yiksek basingla kigik
acikhklardan gegirilmesidir. Ucuz, basit ve rlin agisindan verimli bir yéntemdir.
Dezavantaji ise, yavas gerceklesen bir proses olmasi nedeniyle biyilk 6lcekli islemler
icin cok uygun olmamasidir. Sekil 2.9'da gosterildigi gibi ekstriizyon yontemi genellikle
hava ile calisan civileme disk aygiti (a) ve basit igne damlacik jeneratérini (b) icerir

[11].
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Sekil 2.9 Ekstriizyon yontemi: hava ile ¢alisan givileme disk aygiti (a) ve basit igne
damlacik jeneratoriini (b) [11]

2.5.1.4 Emiilsifikasyon Yontemi

Bu yontem sirekli ve kesikli faz arasindaki iliskiyi temel alan bir yontemdir. Kaplama
materyali olarak aljinat, pektin gibi hidrokolloidler kullanilir. Bu yéntemde uygulama
kolaydir ve bakteri enkapsiilasyonlarinda yliksek oranda canlilik saglanir. Elde edilen
kapstllerin capi kiguktlr ve daha iyi koruma saglamak icin kapsiller ek bir kaplama
materyali ile yeniden kaplanabilir [93], [94], [95]. islem sirasinda polimer
sispansiyonundan olusan kesikli faz, blylk hacimdeki bir sirekli faza eklenir.
Genellikle bitkisel yaglar siirekli faz olarak kullaniimaktadir. Karisim, yag icinde su
emilsiyonu olusturulmasi amaciyla karistirilarak homojenize edilir. Suda ¢éziiniir olan
polimerin sirekli faz icinde kiglik jel parcaciklari olusturmasi icin ¢oziinmez hale

getirilir [11].
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2.5.1.5 Koeservasyon/Faz ayrimi Yontemi

Polimer iceren bir ¢ozeltiden, kaplama materyalindeki sivi fazin uzaklastirimasi ve bu
fazin stispanse partikiiller etrafinda homojen bir tabaka halinde tutulmasi prensibini
esas alan bir yontemdir [9]. Kaplama materyali olarak suda ¢dziinen polimerler tercih
edilmektedir. Bu yontemde, i¢ faz ve kaplama materyaline ait ylizey enerjisi, sicaklik,
pH ve bilesimleri gibi bazi karakteristikleri degistirilir ve bdylece kimelesmeleri
saglanir. islem bittikten sonra olusan kapsiiller, filtrasyon ve santrifiigasyon gibi ayirma
yontemlerinden biryle ortamdan uzaklastirilir ve daha sonra standart bir teknikle

kurutulur [95].

2.5.1.6 Lipozom

Fosfolipitlerin suda dagitiimasiyla kendiliginden olusan kiire seklindeki kabarciklar
lipozom olarak adlandiriimaktadir [99]. Lipozomlar hem lipit hem de sulu faz icermeleri
nedeniyle suda ¢o6zlinen, yagda ¢o6ziinen ve amfilik materyallerin kapsillenmesi ile
kontrolli  salinim uygulamalarinda kullanilir [Sekil 2.10). En blytk avantajlari,
enkapslle edilmis materyalin uzun siire saklanabilmesi ve salinim miktarinin kontrol
edilebilmesidir. Lipozom icine enkapsiile edilen biyoaktif maddeler midede sindirimden
korunur ve bagirsaklarda aktivite ve biyoyararlilik saglayacak sekilde gastrointestinal
sistemde O6nemli oranda absorbe edilir [100]. Bir diger ifadeyle lipozomlar sagliga
olumlu etkileri olan bilesenleri kapsiile ederek gidalarin biyolojik yararhliklarini ve

dolayisiyla besinsel 6zelliklerini artirirlar [95], [101].
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Sekil 2.10 Lipozomun yapisi
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2.5.1.7 Elektrodondiirme Yontemi

Elektroddndiirme yonteminin en blyilk avantajlarindan birisi elde edilen Grlinin ¢ok
farkli morfolojik 6zellikler gosterebilmesidir. Bu yontemle elde edilenlen yapilarin
morfolojileri islem parametrelerinin farkh sekilde dlzenlenmeleri ile kontrol
edilebilmektedir. Elektrodondiirme islemi ile elde edilen nanoliflerin ¢ok genis ylzey-
hacim oranlarindan dolayi fonksiyonel ve / veya yenilenebilir polimerlerin kullanimi ya
da biyoaktif maddelerin kapsillenmesi gibi benzersiz islevlere sahip oldugu tespit
edilmistir. Enkapsulasyon, elektrodondiirme isleminin 6nemli uygulamalarindan biridir.
Bu yontemle gergeklestirilen enkapsilasyon islemi, elektroenkapsiilasyon olarak da
ifade edilmektedir [74]. Biyoaktif maddelerin polimerler igine enkapstilasyonu igin
oldukca elverisli bir ydntemdir. Ozellikle gida ve kozmetik endiistrisinde, isiya duyarli
olan biyoaktif bilesenler bu yontemle enkapsiile edilebilmektedir. Bunun yaninda, bu
yontemle ilgili olarak gida endiistrisinde pek cok arastirma mevcuttur. Ozellikle
antioksidan maddeler, probiyotik bakteriler ve biyoaktif bisenlerin enkapsiile
edilmesinde kullanimi giderek yayginlasmaktadir [103]. Sekil 2.11’de kullanim alanlari

gosterilmektedir.

Gida uvgulamalan Gida ambalajlama uygulamalan
- Qksidasyondan koruma - Ambalay gebgtinlmesi
- Kontrollii salerum - Altif paketleme ile raf Gmril uzatma
- Istenmeyen tach maskeleme - - - Nanokatlalar
- Nanoenkapsile edibmig bilegenlern dagitims Nanoteknoloji - Alalh paketleme
- Gada sistemlennde patojenlenn tespit - Nutrasétiklenn alalh dafiteny ve kontrollii salsmema
- (rda givenligi ve kalite analizlen - Antibakteriyel ambalajlar

- Nakdive strasinda drin durumuniy nceleme

Sekil 2.11 Gida ve gida ambalajlama enddstrisinde nanoteknoloji uygulamalari [102]

2.6 Elektrodondiirme Yontemi ile Uretilen Nanoliflerin Karakterizasyonu

Elektroddondiirme yontemi ile Giretilen nanoliflerin karakterizasyonu icin farkh teknikler
mevcuttur. Fiziksel karakterizasyon, Uretilen materyalin yapisi ve morfolojisi ile
iliskilidir. Morfolojik ozellikler icin taramali elektron mikroskobu (SEM), alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), transmisyon elektron mikroskobu, atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmaktadir. Kimyasal karakterizasyon icin Fourier

dontsimli kizildtesi spektroskopisi (FTIR), nikleer manyetik rezonans (NMR), dairesel
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dikroizm (CD), diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), X-isini kirinimi ve X-igini
sagllmasi kullanilmaktadir. Farkli kosullardaki stabilitelerini tespit etmek igin zeta
potansiyel analizleri kullanilmaktadir. Ozet olarak, bitin bu analizler ile,
elektrodéndirme yontemi ile elde edilen nanoliflerin gida sistemleri icin uygunluklari

belirlenebilmektedir [2], [54], [63], [65], [104], [105].
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismada gliadin proteini (Tokyo Chemical Industry Company Ltd., Tokyo, Japonya),
kurkumin (C21H2006, M.A: 368.38, Sigma-Aldrich, Cin), fosfat tampon ¢ozelti tableti (pH:
7.4; 25 9C, Sigma-Aldrich, Cin), diyaliz membran (Molekiler gecirgenlik: 14 kDa), etanol
(Dlzey LAB Ltd., Tirkiye), Nutrient Broth (Merck, Almanya), 2,2 - diphenyl-1-
picrylhydrazyl (DPPH) ve Folin-Ciocalteau (FC) reaktifi (Aldrich) kullaniimistir.

3.2 Yontemler

3.2.1 Besleme Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Besleme ¢ozeltilerini hazirlamak igin sulu solvent sistemi kullaniimistir. Agirlikga %22.5
gliadin proteini %70’lik etanol ¢6zeltisinde ¢ozduridlmustir. Kurkumin yikli gliadin
¢ozeltilerini hazirlamak igin ise, ¢ozelti icindeki toz gliadin proteinin agirligi baz alinarak
%2, %5 ve %10 oranlarinda kurkumin kullanilmigtir. Tamamen homojen bir besleme
¢Ozeltisi elde etmek icin hazirlanan bitin c¢ozeltiler 24 saat boyunca sabit hizda
karistinlmistir. Besleme c¢ozeltileri 10 ml’lik plastik enjektorlere doldurulmus ve

elektrodéndiirme islemini gerceklestirmek Uizere siringa pompasina yerlestirilmistir.

3.2.2 Besleme Cozeltilerinin Reolojik Karakterizasyonu

Nanolif Gretilmek Gzere hazirlanan c¢ozeltilerin yatiskan faz reolojik 6zellikleri basing
veya deformasyon kontrolli reometre (Anton Paar MCR302, Australia) kullanilarak

gerceklestirilmistir. Analizde kullanilan cihazin sicaklik kontroli su banyosu destekli
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petlier sistem ile gerceklestiriimektedir. Analizde paralel tabaka kullaniimistir.
Kullanilan prob 25 mm capindadir. Analiz 25 2C’de 0.1 ile 100 s kesme hizi araliginda
gercgeklestirilmistir. Analizde kesme hizina karsihk gorindr viskozite degerleri elde
edilmis ve toplamda 20 adet veri elde edilmistir. Elde edilen keme hizina karsilik

gorunr viskozite degerleri, Newtonian modele uyarlanmigtir (Denklem 3.1).

o=nY (3.1)

Bu esitlikte o kesme basincini (Pa), Y kesme hizini (1/s) ve n ise viskozite degerini

simgelemektedir.

3.2.3 Elektroddndiirme islemi

Kurkumin yiikli olan ve olmayan gliadin nanoliflerini Gretmek icin besleme cozeltileri
elektro dondiirme islemine maruz birakilmistir. Bu amagla Sekil 3.1’de gosterilen
elektrodéndirme cihazi (Nanodev Scientific, Ankara, Tirkiye) kullanilmistir.
Elektroddondirme isleminde kullanilan diger aparatlar ise sunlardir: yiksek voltaj
kaynagi (Spellman, CZE 1000R, High Voltage Electronics Corporation, Hauppauge, NY),
siringa pompas! (New Era Pump Systems Inc., NE-300, Hauppauge, NY) ve paslanmaz

celik uglu 10 ml’'lik enjektor.
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Sekil 3.1 Elektrodondiirme cihazi (Nanodev, Turkiye)

Nanolif Giretimi icin besleme ¢ozeltisi 10 ml’lik enjektor icine alinmis ve enjektor siringa
pompasina yerlestirilmistir. Toplayici plaka ile enjektoriin ucu arasindaki mesafe 10 cm,

cozelti besleme hizi 0.5 mL/sa ve voltaj degeri ise 15 kV olarak ayarlanmistir.

Bitlin elektrodéndirme islemleri oda sicakliginda gercgeklestirilmistir ve Uretilen

nanolifler +4 2C’'de saklanmistir.

3.2.4 Renk Analizi

Nanoliflerin renk oOlgcimleri otomatik kolorimetre cihazi (Lovibond RT Series
Reflectance Tintometer, U.K) ile gerceklestirilmistir. Renk degerleri L, C* ve h° olarak
belirlenmistir. L degeri beyazlik-siyahlik gostergesi olup 0 (siyah) ile 100 (beyaz)
degerleri arasinda, h® (hue agisi) 0°= kirmizi-mor, 90°= sari, 180°= mavimsi-yesil, 270°=
mavi degerleri arasinda degerlendirilmektedir ve C* (kroma) renkte doygunlugu ifade

etmektedir.
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3.2.5 Floresans Emisyon Ozelligi

Nanoliflerin floresans emisyon 6zelligi ultraviyole (UV) 15181 altinda incelenmistir. Bu
amacla, elektrodéndirme islemi ile aliminyum folyo Uzerinde toplanan nanolifler
dikdortgen seklinde kesilmis ve UV 15181 kabinine yerlestirilerek 365 nm’de liflerin

gorantileri alinmstir.

3.2.6 ATR-FTIR Spektroskpisi ile Molekiiler Karakterizasyon

Saf gliadin, kurkumin ve %2, % 5 ve % 10 oranlarinda kurkumin yikli gliadin
nanoliflerinin kimyasal vyapilari, ATR-FTIR spektroskopisi kullanilarak karakterize
edilmistir. Spektrumlarin elde edilmesi icin KBr i1sin dagitici ve DLaTGS detektori ile
teghizatlandiriimis Bruker Tensor 27 spektroskopisi kullaniimistir. Elmas ATR hiicresi ile
techizatlandirilmis ATR aksesuari kullaniimistir. Enstriiman kontrolli ve data eldesi
OPUS programi (Windows icin Versiyon 7.2, Bruker GmbH) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Orneklerin ATR-FTIR spektrasi herbir spektrada 16 tarama biriktiren
2 cm™lik ¢ézinurlik ile 4000°den 600 cm™ dalgasayisi araliginda kaydedilmistir. Arka
plan olarak, buldn o6lglimler 6ncesinde ayni sartlarda hava spektrumu incelenmistir.
Kristal ylzey, herbir olcim sonrasi yumusak pecete kullanilarak saf etanol ile

temizlenmis ve kagit pegete ile kurulanmistir.

3.2.7 Nanoliflerin Termal karakterizasyonu

Saf kurkumin, saf gliadin nanolifi ve kurkumin yiklG gliadin nanoliflerinin termal
ozellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC, Q100, TA Instruments Inc., New

Castle, DE, USA) kullanilarak tespit edilmistir.

Analiz nitrojen atmosferi altinda, 20 mL/dk sabit akis hizi gerceklestirilmistir. Her bir
analiz icin 5 mg ornek alliminyum pan icine yerlestirilmis ve hermetikli olarak
kapatiimistir. 20 2 C ile 300 @ C arasinda sicaklik uygulanmis ve sicaklik artisi 10 ¢ C/dk
olarak ayarlanmistir. Referans olarak hermetikli kapatilmis bos bir aliminyum pan

kullanilmistir.
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3.2.8 Zeta Potansiyel Analizi

Nanoliflerin zeta potansiyel Ol¢limleri Nano ZSP (Malvern Instruments Corp.,
Worcestershire, U.K.) cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu amacla, her bir
nanoliften 1 mg tartilarak 10 mL fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) icinde disperse edilmis
ve elektrot bulunduran zeta potansiyel hiicresine alinmistir. Bitilin olglimler 25 2C'de

gerceklestirilmistir.

Nanoliflerin zeta potansiyelleri Denklem 3.2’de verilen Smoulokowski model

denklemine gore hesaplanmistir.

€=nu/e (3.2)

Bu denklemde n viskozite, u elektroforetik hareketlilik ve € solventin dielektrik

katsayisini ifade etmektedir.

3.2.9 Nanoliflerin Morfolojik Karakterizasyonu

Nanoliflerin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM, FEI, Quanta Feg 250, USA)
kullanilarak belirlenmistir. Nanolifler diisiik vakum altinda, 8 mm mesafede ve 20 kV

voltaj kullanilarak analize tabi tutulmustur.

3.2.10 Nanoliflerin Yapisal Karakterizasyonu

Nanoliflerin yapisal 06zellikleri X-1sint  Kirnim  (XRD) cihazi (Bruker AXS D500
Spectrometer) ile belirlenmistir. X-isini  difraktogramlari  2°-40° difraksiyon acl

araliginda kaydedilmistir.

3.2.11 Enkapsiilasyon etkinligi

Nanoliflerin enkapsilasyon etkinligini belirlemek icin, PBS icinde disperse edilen
nanolifler 15 000 g’'de 15 dk boyunca santrifiij edilmis ve Ust faza gecen kurkuminin

420 nm’de absorbansi dlciimistir.

Kurkumin miktari hesaplanirken farkli konsantrasyonlarda hazirlanan kurkumin

standardi ile elde edilen kalibrasyon grafigi baz alinmistir.
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Enkapstle olan kurkumin miktari ve % enkapsiilasyon etkinligi asagidaki belirtilen

Denklem 3.3 ve Denklem 3.4 kullanilarak hesaplanmistir.
Kurkum|n Enkapsule = Kurkum|n Toplam — Kurkum|n Filtrat (33)

%Enkapsulasyon= (Kurkuminenkapsiile/ KUrkumintopiam)x100 (3.4)

3.2.12 In vitro Kontrollii Salinim Analizi

Kurkuminin nanoliflerden kontrolli salinimi diyaliz membrane metodu kullanilarak
belirlenmistir. Her bir nanoliften 50 mg alinarak 10 mL deiyonize su icinde disperse
edilmis ve elde edilen dispersiyon diyaliz membrani igine doldurulmustur. Salinim
ortami olarak 100 mL %50 PBS (pH 7.4 ve NaCl: 0.138 M) ve %50 etanol karisimi
kullanilmistir. Diyaliz membranlari salinim ortami icine tamamen daldirilarak

calkalamali su banyosunda 37 °C’'de 100 rpm karistirma hizi ile 48 saat bekletilmistir.

48 saatlik analiz siiresince kurkuminin kontrollli salinim miktarini tespit etmek icin 3.,
6.,12., 24. ve 48. saatlerde her bir nanolif icin salinim ortamlarindan 1 mL 6rnek
alinarak 420 nm’de spektrofotometre cihazi (Shimadzu, UV-1800, UV-VIS
Spectrophotometer) ile absorbans 6lcimi yapilmistir. Salinim ortamina da alinan
ornek miktari kadar taze salinim ortami ¢ozeltisi eklenmistir. Kimulatif kurkumin
salinimi zamanin bir fonksiyonu olarak grafiklendirilmis ve sonuglar kurkumin standart

kirvesi ile iligkilendirilmistir.
Kurkuminin % salinim orani Denklem 3.5 kullanilarak hesaplanmistir.

%Salinim= (Kurkuminsaiinan/Kurkumintopiam) x 100 (3.5)

3.2.13 Antioksidan Aktivite Analizi

Nanoliflerin antioksidan aktivitesi (%AA) Suwantong vd. [121] tarafindan tanimlanan
metotta bazi modifikasyonlar yapilarak belirlenmistir. Buna gore, her bir nanolif
orneginden 10 mg alinarak 4 ml %70 etanol ¢oOzeltisi icinde ¢ozdiiriilmis ve methanol
ile hazirlanan DPPH c¢o6zeltisi ile muamele edilerek 37 °C’'de 30 dk bekletilmistir. Daha
sonra 517 nm’de absorbans degerleri olciilmistir. Elde edilen sonuclara gore % AA

Denklem 3.6 kullanilarak hesaplanmistir.
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%AA= ((Akontrol - Abrnek)/AkontroI) x 100 (36)

Burada Aiontroi Nanolif icermeyen DPPH coOzeltisinin absorbans degerini, Asmek ise

nanolif iceren DPPH ¢o6zeltisinin absorbans degerini ifade etmektedir.

3.2.14 Antibakteriyel Aktivite Analizi

Antibakteriyel aktivite analizi Lian vd. [32] tarafindan tanimlanan metoda gore
gerceklestirilmistir. Bu metoda gore, Staphylococcus aureus ATCC 29213 ve Escherichia
coli ATCC 25922 patojen bakterileri nutrient broth iginde aktiflestirilerek 625 nm’de
absorbans degerleri 0.1-0.2 araliginda (mikroorganizma sayisi 107-10% kob/ml) olacak
sekilde standardize edilmistir. UV 15181 altinda sterilize edilen nanolifler bakteri
sispansiyonlarina ilave edilmis ve blitlin sollsyonlar sabit calkalama hizi ile 37 2C’'de 24
saat inklibe edilmistir. Ardindan 625 nm’de absorbanslari 6l¢lilmustir. Elde edilen
absorbans degerleri ile Denklem 3.7 kullanilarak bakteri inhibisyon orani % olarak

hesaplanmistir.
%inhibi5y0n= ((Axontrol - Aﬁrnek)/AkontroI) x 100 (3.7)

Burada Aontrol Nanolif icermeyen bakteri slispansiyonunun absorbans degerini, Asrnek

ise nanolif iceren bakteri siispansiyonunun absorbans degerini ifade etmektedir.

3.2.15 istatistiksel Analizler

Veriler JMP 6 programindan yararlanilarak analiz edilmistir. Degiskenler igin aritmetik
ortalama ve standart sapmalar bulunmustur. Degiskenler arasinda fark olup olmadigi
p< 0.05 anlamhlik diizeyinde bagimsiz "t" testi ve tek yonli varyans analizi kullanilarak

belirlenmistir.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI
4.1 Besleme Cozeltilerinin Reolojik Ozellikleri

%2, %5 ve %10 konsantrasyonlarinda kurkumin igeren ve kurkumin icermeyen gliadin
¢Ozeltilerinin kesme hizina karsilik gelen kayma basing degerlerinden olusan akis
davranisi, Sekil 4.1’de gosterilmektedir. Sekilde de goruldugi gibi kesme hizi ile kesme
basinci degerleri arasinda sabit bir egim bulunmaktadir. Bu durum, c¢ozeltilerin
viskozitesinin kesme hizi ile degismedigini gostermektedir. Cozeltilerde farkh oranlarda
kurkumin kullanilmasi gliadin ¢ozeltilerinin akis davranisini etkilememektedir. Benzer

sonuglar, jelatin bazli nanolif Gretimi igin kullanilan ¢ozeltilerde de goézlemlenmistir

[83].
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Sekil 4.1 Farkli oranlarda kurkumin iceren gliadin ¢ozeltilerinin akis davranisi

Sekildeki veriler kullanilarak her bir ¢bzeltinin viskozite degeri hesaplanmistir ve

modelle ilgili parametreler, Cizelge 4.1'de 6zetlenmistir.
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Gizelge 4.1 Farkli oranlarda kurkumin iceren gliadin ¢ozeltilerinin Newtonian Model
Parametreleri*

Ornek n (Pa.s) R?

Gliadin ¢ozeltisi 0,0374 +0,0019¢ 0,9993
% 2 KYGC** 0,0511 + 0,0039° 0,9999
% 5 KYGC 0,0554 +0,00132 0,9990
% 10 KYGC 0,0574 + 0,0000° 0,9994

*Kolondaki farkl harfler istatistiksel olarak ortalamalar arasindaki farkin 6nemli

oldugunu gostermektedir (p <0,05)
**KYGC: Kurkumin yikli gliadin ¢ozeltisi

Cizelgeden de anlasildigl gibi elde edilen verilerin modele uyarlanmasi sonucunda
hesaplanan R? degerleri 0,9990 ve 0,9999 arasinda bulunmustur. R? degerlerinin bu
sekilde bire yakin olmasi deneysel veriler ile olusturulan model sonucunda tahmin
edilen degerlerin birbirine yakinhigini gostermektedir. Baska bir ifadeyle R? degerlerinin
bir degerine yakin olmasi farkli oranlarda kurkumin ytiklenmis gliadin ¢6zeltilerinin akis
davranisini, Newtonian modelin basarili bir sekilde tanimladigini gostermektedir.
Cozeltilere ait viskozite degerleri incelendiginde kontrol 6rneginin yani kurkumin
icermeyen gliadin ¢ozeltisinin viskozite degeri, 0,0374 Pa.s olarak bulunmustur. Agirlik
bazinda % 2, % 5 ve % 10 oraninda kurkumin iceren gliadin ¢ozeltilerinin viskozite
degerleri ise sirasiyla 0,0511 Pa.s, 0,0554 Pa.s ve 0,0574 Pa.s olarak hesaplanmistir.
Sonuglar, ¢Ozelti viskozitesinin  kurkumin konsantrasyonu arttikga arttigini
gostermektedir. Kurkumin miktarinin artmasi, ¢ozeltideki kuru madde miktarinin

artmasina neden oldugu icin ¢ozeltinin de viskozitesi bu sebeple artis gostermektedir.

Polimer konsantrasyonu ve molekil agirhgi ile iliskili olan viskozite lif morfolojisi,
elektrodéndiirme prosesi sonucunda olusan liflerin morfolojisi acisindan 6nemli rol
oynamaktadir. Dislk viskoziteli ¢ozeltiler damlacikh liflerin olusumuna neden olur.
Cunkl yuzey gerilimi viskoz kuvvete gore daha baskin olur. Yiksek viskoziteli
¢Ozeltilerde ise elektrodondirme prosesinde enjeksiyonda zorlanma problemleri

gorilir. Elekrodondiirme yontemiyle plirtzsiz ve siirekli lif Gretebilmek icin polimer

35



¢Ozeltisinin uygun viskozitede olmasi, proses etkinligi acisindan olduk¢a 6nemlidir [62],

[63], [65], [67].

4.2 Nanoliflerin Renk Ozellikleri

Saf gliadin nanolifi ile %2, %5 ve %10 oranlarinda kurkumin ile yiliklenen gliadin
nanoliflerinin (KYGN) ve kurkuminin renk o6zellikleri otomatik kolorimetre cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Liflere ait L, C* (kroma) ve h® degerleri Cizelge 4.2’de

verilmektedir.

Cizelge 4.2 Farkli oranlarda kurkumin igeren gliadin nanoliflerinin renk 6zellikleri*

Renk ozellikleri

Ornekler

L c h°
Gliadin nanolifi 94.30 £ 0.332 6.76 £ 0.16¢ 320.36 £ 1.36°
% 2 KYGN™ 92.08 + 0.06° 50.23 + 2.36¢ 100.6 + 1.32°
% 5 KYGN 90.85 £ 0.18¢ 54.61 + 2.05¢ 98.61 + 1.34°
% 10 KYGN 89.75 + 0.10¢ 62.38 + 2.70° 93.74 £ 1.28¢
Kurkumin 72.97 £ 1.01¢ 93.59 + 2.58° 68.47 +0.41¢

*Kolondaki farkh harfler istatistiksel olarak ortalamalar arasindaki farkin énemli
oldugunu gostermektedir (p <0,05)
**KYGN: Kurkumin yiiklii gliadin nanolifleri

Cizelgede gorildiugl Uzere, saf gliadin nanolifine ait L degeri 94.30 + 0.33 olarak
belirlenirken, saf kurkumine ait L degeri 72.97 + 1.01 olarak tespit edilmistir. Bununla
birlikte, kurkumin ylkli gliadin nanoliflerinde 6lgllen L degerleri, lif icindeki kurkumin
konsantrasyonunun artisina bagh olarak azalma go6stermistir. C* degerleri
kiyaslandiginda kurkumine ait C* degerinin en yiksek, saf gliadin nanolifine ait C*
degerinin ise en disuk oldugu tespit edilmistir. Bu degerler saf gliadin nanolifinin daha
donuk, saf kurkuminin ise daha canli bir renge sahip oldugunu gostermektedir.
Beklenildigi gibi, kurkumin yukli nanoliflerde lif icindeki kurkumin konsantrasyonu

arttikca C* degeri, dolayisiyla renk doygunlugu, artis gostermistir. hO degerleri
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kiyaslandiginda, saf gliadin lifinin kurkumin ile yliklenmesiyle hue agisinin azaldigi ve

liflerin kurkumin konsantrasyonu artisiyla giderek sari renk aldigi belirlenmistir.

Bu renk ozellikleri gostermektedir ki, kurkumin gibi dogal bilesenlerin enkapsiilasyonu,
farkl renk, kroma ve hue agisi degerleri elde etmek icin olduk¢a yararl bir prosestir

[106].

4.3 Nanoliflerin Floresans Emisyon Ozellikleri

Kurkuminin floresans emisyon 6zelligini vurgulayan bir ¢ok ¢alisma mevcuttur [32]. Saf
gliadin nanolifi ve kurkumin vyikli gliadin nanoliflerine ait floresans emisyon

gorintileri Sekil 4.1'de gosterilmektedir.

Sekil 4.2 Gliadin nanolifi (A), %2 kurkumin yiikli gliadin nanolifleri (B), %5 kurkumin
yukli gliadin nanolifleri (C) ve %10 kurkumin yikli gliadin nanoliflerine ait UV
illuminasyonu éncesi (1) ve sonrasi (1) gortntuleri

Sekilde de goruldigu gibi, butliin nanolifler ultraviyole (UV) 1sig1 altinda glgliu floresans
emisyon Ozelligi gostermektedir. Saf gliadin nanolifi koyu mavi floresans yayillimi
gosterirken, kurkumin yukli gliadin nanolifleri yesilimsi sari emisyon godstermis ve
kurkumin konsantrasyonu artisina bagl olarak emisyon da artmistir. Bu sekil
gostermektedir ki, kurkumin bitin liflerde homojen bir sekilde dagilmis ve
elektrodéndiirme islemi ile enkapsilasyonunda agregasyona ugramamistir. Ayni
zamanda orneklerdeki (fiber mats) nanolifler birbirleriyle kuvvetli sekilde bag

olusturmustur [32].
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4.4 Nanoliflerin ATR- FTIR Spektroskopisi ile Molekiiler Karakterizasyonu

ATR-FTIR Spektroskopi analizi nanoliflerdeki intermolekiiler interaksiyonlari ve yapisal
degisiklikleri tespit etmek igin gergeklestirilmistir. Gliadin nanolifi, kurkumin yuakla

gliadin nanolifleri ve saf kurkumine ait spektrumlar Sekil 4.2’de gosterilmektedir.

Transmitans (%)

\ 7 " .
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|' ‘L \
I:._j
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Dalgasayisi (cm'l)

Sekil 4.3 Gliadin nanolifi, kurkumin ve kurkumin yikla gliadin nanoliflerine (KYGN) ait
ATR-FTIR spektrumlari

Gliadin nanolifinde hidroksil (-OH) grubu 3291 cm™Yde tespit edilmistir. Bu deger,

Soares vd. [86] tarafindan gerceklestirilen calismada bulunan sonucgla oldukca
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benzerdir. Gliadin nanolifindeki amid | ve amid Il bantlari sirasiyla 1649 cm™ ve 1538
cm de tespit edilmistir. Peptit bilesenlerinin farkli titresimlerini ifade eden amid
bantlari, protein ve polipeptitlerin infrared spektrumlari ile gosterilmektedir. Peptit
bilesenlerine ait butiin amid yapilarinda, 1600 cm™ ve 1700 cm™ arasinda tespit edilen
amid | bandi bircok calismada proteinlerin sekonder yapisi olarak belirtiimektedir
[107]. Proteinlerin yapisindaki diizensizlik ve bunlarin a ve B konformerleri ile C=0
baglanma titresimleri amid | bandi ile iliskili iken, C=N-H grubundaki N-H ve C-N
baglanmalarinin acisal deformasyonu amid Il bandi ile iliskilidir [86]. Saf kurkumine ait
o6nemli spektrumlar 3507, 1626, 1600, 1505, 1427, 1314, 1272, 1233, 1203, 1186,
1151, 1113, 1025, 967, 884, 855 and 808 cm™ de tespit edilmistir. Hidroksil (-OH)
grubu 3507 cm™ de gozlenmistir. Bu deger, daha énce gerceklestirilen bir ¢calismada
elde edilen 3508 cm™ degeri ile oldukca benzerdir [1]. 1626 ve 1600 cm™ deki bantlar
molekdiler zincirler arasi karbonil (C=0) grubu ve aromatik halkalarin C=C baglari ile
iliskilidir. 1505 ve 1427 cm™ deki pikler cogunlukla 1350-1512 cm™ araliginda
gozlemlenen alkan (C-H) bantlarini ifade etmektedir. Keto [§(COH)] ve aromatik keto
[u(C-0) ve &(CCC), 6(CCH)] gruplari sirasiyla 1273 cm™ ve 1314 cm™ de tespit edilmistir
[108], [109]. 1000-1260 cm™ araligindaki bantlar eter (C-O) grubunu ifade ederken,
962 cm™* dalga boyundaki pik enolik u(C*?20) ve §(C*?0OH) grubunu belirtmektedir [108].

Kurkumin yikli nanoliflerin spektrumunda gozlemlenen pikler saf gliadin nanolifinde
tespit edilen piklerle oldukc¢a benzerlik gdstermistir. Gliadin nanolifinde 3507 cm™ de
goérulen hidroksil (-OH) grubu piki kurkumin yikli nanoliflerde 3293 ¢cm™ bandina
kaymistir. Kurkumin spektrumunda 1500 cm™ bandi altinda gézlemlenen pikler,
kurkumin yiklG nanoliflerin spektrumlarinda tespit edilememistir. Bu pikler biylk
olasilikla gliadinden gelen bantlar ile baskilanmistir. Amid | ve amid Il bantlari sirasiyla
1649 ve 1538 cm™ de belirlenmistir. Bir diger ifadeyle, amid | ve amid Il bdlgelerinde
onemli bir etkilesim gorilmemistir. Kurkumindeki karbonil (C=0) grubu ve aromatik
halkalar (C=C) ile iliskili olan 1600 ve 1626 cm™ deki bantlar kurkumin yukli
nanoliflerde de belirlenmistir ve kurkumin konsantrasyonundaki artisa bagh olarak
piklerdeki absorbans yogunluklari artis gdstermistir. Bu durum, kurkumindeki aromatik
halkalar ve karbonil gruplar ile gliadin proteinin hidrofobik etkilesime girdiginin bir

gostergesidir [110], [111].
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4.5 Nanoliflerin DSC ile Termal Karakterizasyonu

Gliadin nanolifi, kurkumin yikli gliadin nanolifleri ve kurkumin igin yapilan 6lgim
sonucunda DSC cihazinin yaziim programinda T, (pikin basladigi sicaklik), T, (pik
sicakligl) ve Te (pikin sonlandigi sicakhk) sicakliklari, Tg (camsi gecis sicakliklari) ve
entalpi degerleri (J / g) belirlenmistir [62] ve Cizelge 4.3’te verilmistir. Butlin
nanoliflerde endotermik 1s1 akisini gosteren pikler bulunmaktadir. Bu pikler
muhtemelen nanoliflerdeki bagli suyun veya ucucu bilesenlerin evaporasyonundan
kaynaklanan karakteristik piklerdir ve “dehidrasyon sicakhigl” olarak nitelendirilebilir
[24], [49]. Nanoliflere ve kurkumine ait termogramlar Sekil 4.4 ve 4.5te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.4 Gliadin nanolifi ve kurkumin yikla gliadin nanoliflerine (KYGN) ait DSC
termogrami

40



Is1 Akisi (W/g)

-2

] Kurkumin |

G
] 50 100 150 200 250 300

sicakhk (°C)

Sekil 4.5 Kurkumine ait DSC termogrami

Cizelge 4.3 Kurkumin ve kurkumin yukla gliadin nanoliflerine (KYGN) ait DSC
parametreleri*

To °C Tp °C T. °C Ty °C AH J/g

Gliadin 59.66+0.19° 102.61+0,10° 139.84+0.52° 56.86+0.15¢ 98.28+0.02°
nanolif

%2 KYGN 49.64+0.109 86.32+0.649 130.9940.42¢ 63.53+0.63¢ 83.13+0.04¢
%5 KYGN 51.09+0.68¢ 88.50+0.54¢ 132.86+0.37¢ 71.30+0.62° 85.12+0.05¢
%10 51.54+0.52¢ 88.85+0.25° 131.26+0.64¢ 76.20+0.632 79.20+0.02¢
KYGN

Kurkumin 150.03+0.48* 172.44+30® 180.06%0.35° - 120.90+0.03°

*Kolondaki farkli harfler istatistiksel olarak ortalamalar arasindaki farkin 6nemli

oldugunu gostermektedir (p <0,05)

Saf kurkuminin endotermik pik sicakligi 172.44 °C olarak tespit edilmistir. Bu deger,
Mohanty vd. [24] ve Yen vd. [1] tarafindan gerceklestirilen calismalarda elde edilen
degerlerle oldukca benzerdir. Bu pik, kurkuminin yiksek kristal yapi 6zelliginin bir

gostergesidir [24]. Sekil 4.3'te gorildtugiu gibi, kurkuminin endotermik piki, kurkumin
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yuklu gliadin liflerinde de ¢ok zayif bir pik seklinde kendini gostermistir. %2, %5 ve %10
oranlarinda kurkumin yukli olan nanoliflerde, kurkuminden kaynaklanan bu
karakteristik pik sicaklik degerleri sirasiyla 157.27 °C, 164.78 °C ve 169.60 °C olarak
bulunmustur. Literatirdeki benzer c¢alismalarla kiyaslandiginda bu durum
gostermektedir ki, kurkumin gliadin nanolifleri igcinde ¢ok blyiik oranda disperse olmus
ve yliksek enerjili amorf yapi olusturmustur. Bununla birlikte, kurkumin nanolifler
icinde kristal yapisini belli bir 6lclide muhafaza etmistir [1], [24], [86]. Gliadin nanolifine
ait endotermik pik sicakhk degeri, kurkumin yUkli nanoliflerin endotermik pik

sicakliklarina kiyasla daha yliksektir.

4.6 Zeta Potansiyel Analizi

Cizelge 4.4, pH degeri 7.4 olan tampon c¢ozelti ile disperse edilen liflere ait zeta
potansiyel degerlerini gostermektedir. Genel olarak, nanolifler aralarindaki elektriksel
itelemeden dolayi -30 mV ile +30 mV arahgi disindaki degerlerde stabil bir dispersiyon
olusturmaktadir. Diger yandan, gliadin yapisinda bulunan nétral aminoasitlerden dolayi
daha hafif yiikli olan bir protein olarak bilinmektedir [112] ve bu nedenle, bitin
nanoliflerde -4 mV ile -9 mV arasinda degisen disik zeta potansiyel degerleri tespit
edilmistir. Bununla birlikte, liflerdeki kurkumin konsantrasyonu artisina bagl olarak
zeta potansiyel degerinin arttigi gézlemlenmistir. Bu durum, liflere enkapsiile edilen
kurkumin konsantrasyonundaki artisa bagh olarak lif ylizeyinde de kurkumin miktarinin
arttigini ve dolayisiyla zeta potansiyelini ylkselttigini, baska bir deyisle dispersiyon

stabilitesini arttirdigini géstermektedir [71], [113].

Cizelge 4.4 Gliadin nanolifi ve kurkumin yikla gliadin nanoliflerine (KYGN) ait zeta
potansiyel degerleri*

Brnek Zeta ?;'ccrsiyel
Gliadin nanolifi -4.02 £ 0.126°
% 2 KYGN -6.61+0.141°
% 5 KYGN -7.01 +0.587°
% 10 KYGN -9.00 + 0.532°¢
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4.7 Nanoliflerin SEM ile Morfolojik Karakterizasyonu

Nanoliflerin morfolojisi ve c¢api, elektroddondirme isleminin ve enkapsilasyonun
etkinlik derecesinin bir gostergesidir [49]. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 ve Sekil 4.7'de kurkumin
yukli olmayan ve kurkumin yiikli gliadin nanoliflerinin sirasiyla 20.00 K x, 10.00 K x ve

5.00 K x objektif degerleri ile alinan SEM gorintdileri verilmektedir.

Sekil 4.6 Gliadin nanolifi (A), %2 kurkumin yiikli gliadin nanolifleri (B), %5 kurkumin
yukli gliadin nanolifleri (C) ve %10 kurkumin yukli gliadin nanolifleri (D) SEM
gorintileri (20.00 K X)

Bu goriintilerde gorilmektedir ki, kurkumin yukli gliadin nanolifleri yiiksek oranda
homojen ve damlaciksiz lif yapisina sahiptir. Ancak saf glidin nanoliflerinde ¢cok distk
diizeyde damlacik olusumu goézlenmistir. Saf gliadin nanoliflerinde ortalama ¢ap 258
+19 nm olarak Olgllmistir. Bu deger Soares vd. [86] tarafindan gergeklestirilen
¢alismada (retilen saf gliadin nanoliflerinin caplari ile olduk¢a yakin oOlglidedir. Diger
yandan, gliadin nanoliflerinin kurkumin ile yliklenmesi lif caplarinda artisa yol agmistir.
Nanoliflerdeki kurkumin konsantrasyonu arttikca, lif caplari da orantili olarak artmistir
(Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8). Bununla birlikte, biutliin nanolifler plriizsiiz ylzeye sahiptir ve
kurkumin yukld nanoliflerde kurkuminden kaynaklanan herhangi bir agregasyon
gorilmemektedir. Bu durum, kurkuminin gliadin nanolifleri icinde iyi bir sekilde
disperse oldugunun gostergesidir. Baska bir deyisle, kurkumin gliadin nanoliflerinin

icine basarili sekilde enkapsiile edilmistir.
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308 £38 nm |

Sekil 4.7 Gliadin nanolifi (A), %2 kurkumin yikli gliadin nanolifleri (B), %5 kurkumin
yuklu gliadin nanolifleri (C) ve %10 kurkumin yuklu gliadin nanolifleri (D) SEM
gorintileri (10.00 K X)

258 £19 nm [

Sekil 4.8 Gliadin nanolifi (A), %2 kurkumin yukli gliadin nanolifleri (B), %5 kurkumin
yuklu gliadin nanolifleri (C) ve %10 kurkumin yukli gliadin nanolifleri (D) SEM
gorintileri (5.00 K X)

44




4.8 Nanoliflerin XRD ile Yapisal Karakterizasyonu

Kurkumin ve nanoliflerde kristal kafes yapisi gosteren XRD grafikleri Sekil 4.9, Sekil

4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.9 Kurkuminin XRD grafigi

Sekil 4.9’da goruldiugi gibi, kurkumin olduk¢a keskin ve ince difraktogram piklere
sahiptir ve yuksek oranda kristalli yapi sergilemektedir [106]. Kurkumindeki difraksiyon
acisi karakteristik pikleri 10°-30° arasindadir ve 8.43°, 11.72°, 14.16°, 16.92°, 17.87°,
20.80°, 23.20°, 24.22°, 25.24°, 26.94°, 27.86° ve 28.85° olarak tespit edilmistir. Bu

degerler, literatirde yer alan [1], [24], [106] ve [125] c¢alismalarinda bulunan sonuglar

ile oldukg¢a uyumludur.
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Sekil 4.10 Gliadin nanolifinin XRD grafigi
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Sekil 4.10’da goruldigu gibi, gliadin nanolifine ait karakteristik difraksiyon agi degerleri
44.52°, 64.90° ve 78.08° olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.11 %2 kurkumin yukli gliadin nanoliflerinin XRD grafigi

Sekil 4.11’de gorildugu gibi, %2 oraninda kurkumin vyikli gliadin nanolifinin

karakteristik pikleri 22.66°, 65.14° ve 78.34° olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.12 %5 kurkumin yikli gliadin nanoliflerinin XRD grafigi

Sekil 4.12'de goraldigu gibi, %5 oraninda kurkumin yakli gliadin  nanolifinin
karakteristik pikleri 44.48°, 64.88° ve 78° olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.13 %10 kurkumin yiikli gliadin nanoliflerinin XRD grafigi

Sekil 4.13’'te gorildugu gibi %10 oraninda kurkumin yikli olan gliadin nanolifinin
karakteristik difraksiyon acisi pik degerleri 23.20°, 44.58°, 64.94° ve 78.06° olarak tespit

edilmistir.

Kurkumin ve nanoliflere ait yukarida verilen grafikler incelendiginde gorilmektedir ki,
kurkumin nanolifler icinde ¢ok biiylk Olglide enkapslile olmustur ve karakteristik pikler
hemen hemen kaybolmustur. Ancak, amorf yapidaki nanolifler icinde bir miktar kristal
yapida kurkumin bulunmaktadir. Nitekim Ramalingam vd. [125] tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada da, polihidroksietil metakrilat nanoliflerine farkli oranlarda
kurkumin enkapsiile edilmis, XRD analizleri sonucunda bir miktar kurkuminin nanolifler
icinde kristal yapida kaldigi tespit edilmistir. Mohanty vd. [24] tarafindan
gerceklesitirilen baska bir calismada ise, kurkumin polivinilalkol ile nanopartikil haline
getirilmis ve elde edilen nanopartikiillerde kurkuminin karakteristik piklerine
rastlanmamistir. Bu durumun kurkuminin polimer matriks igcinde kati halde ¢6ziinebilir

duruma ge¢mesinden kaynaklandigi belirtilmistir.

Kurkuminin polimer matriks icinde kristal yapida kalmasi kontrollli salinimini nispeten
zorlastirmaktadir. Diger yandan, dlizensiz kristal yapi veya kati halde c¢o6zlinebilir
formda bulunmasi, molekdllerin polimer matriksi boyunca kolayca diflize olmasini
saglamakta ve dolayisiyla kontrolli bir salinim gerceklesmesine yardimci olmaktadir

[24]. %10 oraninda kurkumin yikli olan gliadin nanolifinde kurkumine ait 23.20°
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karakteristik aci pikine rastlanmistir. Bu durum, lif iginde bir miktar kristal yapida
kurkumin bulundugunu gostermektedir. Kontrolll salinim sonuglari
degerlendirildiginde, %2 ve %5 kurkumin yikli nanoliflerden analiz periyodu sonunda
yaklasik %99 kurkumin salinimi oldugu, %10 kurkumin yukli nanoliflerden ise %95
oraninda kurkumin salinimi oldugu goérilmektedir. Bu durum, %10 kurkumin yukli
nanoliflerde bir miktar kristal formda kurkumin bulunmasinin salinimi bir nebze

zorlastirdiginin bir gostergesidir.

4.9 Enkapsiilasyon Etkinligi

Kurkumin yikli nanoliflerin enkapsilasyon etkinlikleri Cizelge 4.5’te goOsterilmistir.
Genel olarak biitlin liflerdeki enkapsiilasyon etkinligi %80-85 araligindadir. Literatirde
elektrospreyleme/elektrodondirme islemlerinin uygulandigi bazi enkapsilasyon
calismalarinda %80 - %96 araliginda enkapstilasyon etkinligine ulasildigina dair
sonuglar bildirilmistir [114], [115]. Enkapslilasyon isleminde kullanilan polimer, solvent,
surfaktan ve bunlar arasinda gergeklesebilen interaksiyonlar enkapsilasyon

etkinligindeki basariyi belirleyen en 6nemli faktorlerdir [116].

Cizelge 4.5 Kurkumin yikli gliadin nanoliflerine (KYGN) ait enkapstilasyon etkinlikleri*

e
% 2 KYGN 80.73 + 1.06°
% 5 KYGN 82.00 + 1.15%°
% 10 KYGN 84.83 £2.99°

*Kolondaki farkli harfler istatistiksel olarak ortalamalar arasindaki farkin 6nemli
oldugunu gostermektedir (p <0,05)

4.10 In vitro Kontrolli Salinim

%2, %5 ve %10 oranlarinda kurkumin yuklG gliadin nanoliflerine ait 48 saatlik salinim
analizi grafigi Sekil 4.14’te gosterilmektedir. Bitin nanoliflerde ilk ¢ saat hizh bir

salinim gozlenmistir ve bu salinim hizi yavasca azalarak 12 saat boyunca devam

48



etmistir. Bu hizli salinim periyodunun ardindan 48. saatin sonuna kadar butin liflerde

kontrollU bir salinim gézlenmistir.
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Sekil 4.14 Kurkumin yiklu gliadin nanoliflerinden kurkuminin kontrolli salinimi

Baslangigta nanoliflerden %20-25 oraninda kurkumin salinimi tespit edilmis, daha
sonra bu oran 12. saatin sonunda %75-80’e ulasmistir. Daha sonraki 36 saatlik
periyotta kurkumin kontrolli bir sekilde salinarak salinim orani %95-99 oranina
ulasmigtir. Polimerlerle enkapsile edilen biyoaktif maddelerin salinim sistemlerinde,
genellikle ilk bir kag saat olduk¢a hizli bir salinim gerceklesmektedir [117]. Bu durum,
nanoliflerin en dis katmaninda bulunan kurkuminin hizli bir sekilde salinim ortamina
gecmesinden kaynaklanmaktadir. Daha sonraki periyotta gerceklesen kontrolll salinim
ise, liflerin en dis katmanindan diflize olan kurkumin molekillerinin koruyucu bir etki
gostererek lifin i¢ katmanlarina su molekillerinin gegisini sinirlandirmasindan

kaynaklanmaktadir [117], [118].

Sekil 4.14’te goruldigu gibi, ilk 12 saatlik periyotta %2 kurkumin yukli gliadin
nanolifinden diger nanoliflere kiyasla daha hizli bir salinim gerceklesmistir. Daha
sonraki periyotta salinim oranlari dengelenerek benzer hale gelmistir ve 48. saatin
sonuna gelindiginde %2, %5 ve %10 kurkumin yikli gliadin nanoliflerinden sirasiyla

%99, %99 ve %95 oranlarinda kurkumin salinimi gerceklesmistir.
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4.11 Antioksidan Aktivite

Antioksidan aktivite analizi DPPH indirgeme prosediri kullanilarak gergeklestirilmistir
ve sonuglar Cizelge 4.6’da verilmektedir. Kurkumin antioksidan aktivite gosteren
polifenollerden biridir ve gida katki maddesi olarak da kullaniimaktadir [1]. Literatiirde
yer alan galismalarda da belirtildigi gibi, kurkuminin antioksidan 6zelligi, sahip oldugu
fenolik hidroksil (-OH) grubu ve molekdilleri arasinda yer alan metilen (CH2) grubundan

hidrojenin ayrilmasi ile iliskilidir [119], [120].

Cizelge 4.6 Gliadin nanolifi ve kurkumin yukli gliadin nanoliflerinin (KYGN) antioksidan

aktivitesi*
Brnek Antioksic(:l;r)l aktivite
Gliadin nanolifi 5.136 +0.175¢
% 2 KYGN 56.244 + 0.296°¢
% 5 KYGN 88.066 + 0.122°
% 10 KYGN 90.886 + 0.531°?

*Kolondaki farkli harfler istatistiksel olarak ortalamalar arasindaki farkin 6nemli
oldugunu gostermektedir (p <0,05)

Kurkuminin antioksidan aktivitesi DPPH radikalleri Uzerindeki inaktivasyon
mekanizmasina baghdir ve bu aktivite degeri 550 nm’de fotometrik yontemle tespit
edilebilmektedir [121]. Cizelge 4.6’da goruldugu gibi, saf gliadin nanolifi yaklasik %5.14
inhibisyon gosterirken %2, %5 ve %10 kurkumin yikli nanolifler sirasiyla %56.24,
%88.07 ve % 90.89 inhibisyon gostermistir. Gliadin nanolifinin az da olsa antioksidan
Ozellik gostermesi yapisindaki bazi aminoastler (His, Arg, Ala, Val, Met and Leu) ve kisa
peptitlerden ileri gelmektedir [122], [123], [124]. Diger yandan, kurkumin yukla
nanolifler oldukg¢a glicli antioksidan etki gostermistir ve lif icindeki kurkumin

konsantrasyonu arttikca nanoliflerin antioksidan etkisi de artmistir.

Sonuc olarak, literatiirdeki bazi calismalarda da belirtildigi gibi, kurkumin oldukca gticlii
antioksidan aktiviteye sahiptir [24], [125] ve bu nedenle gliadin gibi kurkumin yukla
nanoliflerin antioksidan kapasitesinin artirilmasina yoénelik calismalar 6zellikle

biyomedikal uygulamalar agisindan blyiuk 6nem tasimaktadir.
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4.12 Antibakteriyel Aktivite

Antibakteriyel aktivite analizleri, nanoliflerin dinamik bir sistem iginde bakteriyel
gelisim Gzerindeki inhibisyon etkisi incelenerek gerceklestirilmistir. Bu amacla test
mikroorganizmalari olarak S. aureus (Gr +) ve E. coli (Gr -) patojenleri segilmistir.
Cizelge 4.7'de goruldugi gibi gliadin nanolifi bakteriyel gelisimi inhibe etmemistir.
Diger yandan kurkumin yukli nanoliflerin hem S. aureus hem de E. coli lzerinde
kuvvetli inhibisyon etkisi oldugu belirlenmistir. Ayrica, nanoliflerdeki kurkumin
konsantrasyonu arttikca inhibisyon etkisi de artmistir.

Cizelge 4.7 Gliadin nanolifi ve kurkumin yiikli gliadin nanoliflerinin (KYGN)
antimikrobiyal aktivitesi*

% inhibisyon
Ornek
S. aureus E. coli
Gliadin nanolif 0 0
%2 KYGN 62.51+1.12¢ 60.11+1.65¢
%5 KYGN 74.03+0.89° 77.32+1.03°
%10 KYGN 82.46+1.34° 87.21+0.92°

*Kolondaki farkli harfler istatistiksel olarak ortalamalar arasindaki farkin 6nemli
oldugunu goéstermektedir (p <0,05)

Ramalingam vd. [125] ve Lian vd. [32] calismalarinda belirttikleri gibi, kurkumin oldukca
kuvvetli antibakteriyel etkiye sahiptir. Nitekim bu c¢alismada da kurkumin yukli

nanolifler oldukga iyi antibakteriyel aktivite gostermistir.
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BOLUM 5

SONUC ve ONERILER

Gidalarin muhafaza edilmesinde, raf dmrinln uzatilmasinda, degerli besin bilesenlerin
stabilitesinin artiriimasinda ve fonksiyonel drinler gelistirimesinde nanoteknolojik
uygulamalar bilylik oOneme sahiptir. Nitekim son vyillarda gida sektoriinde
nanoteknolojik uygulamalar ivme kazanmistir. Bu uygulamalardan biri de
elektrodondiirme yontemi ile cesitli biyoaktif maddelerin biyopolimerler icine

enkapstle edilerek stabilitesinin ve fonksiyonelliginin artiriimasidir.

Bu calismada, gliadin protein kullanilarak elektrodondirme yontemi ile farkl
konsantrasyonlarda kurkumin yukli gliadin nanolifleri Gretilmis ve karakterize edilerek

asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1. Elektrodondiirme isleminde kullanilan besleme ¢ozeltilerinin reolojik 6zellikleri
incelenmis ve c¢ozeltilerin viskozitelerinin kesme hizi ile degismedigi,
Newtonian akis davranigi gosterdikleri belirlenmistir. Cozeltilerin viskoziteleri
incelendiginde, c¢ozeltideki kurkumin miktari arttikca viskozite degerinin de

arttigi gézlenmistir.

2. Uretilen nanoliflerin renk ve floresans emisyon ozellikleri incelenmis ve
kurkumin yikli nanoliflerin oldukca iyi floresans emisyon o6zelligi tasidigi
belirlenmistir. Liflerdeki kurkumin konsantrasyonu arttikca emisyon kuvveti de
artmistir. UV gorintilerine bakildiginda, kurkuminin lifler icinde homojen

sekilde dagildig1 ve herhangi bir agregasyon olmadigi gorilmdistar.

3. Uretilen nanoliflerin ATR-FTIR Spektroskopisi ile molekiiler karakterizasyonu

yapilmis ve kurkumin yukli gliadin nanoliflerinin spektrumlari ile saf gliadin
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nanolifinin spektrumunun oldukca benzer oldugu gozlenmistir. Bu durum,
kurkuminin nanolifler iginde ¢ok iyi sekilde enkapsiile oldugunu ve gliadinden

gelen bantlar tarafindan maskelendigini gdstermistir.

Nanoliflerin DSC ile termal karakterizasyonu gergeklestirilmis ve kurkumin
gliadin nanolifleri icinde cok blylik oranda disperse olarak yilksek enerijili
amorf yapi olusturdugu belirlenmistir. Bunun yaninda, kurkumin nanolifler
icinde kristal yapisini belli bir 6lgide muhafaza etmistir. Gliadin nanolifine ait
endotermik pik sicakhk degeri, kurkumin yikli nanoliflerin endotermik pik

sicakliklarina kiyasla daha yliksek bulunmustur.

Nanoliflerin dispersiyon stabilitelerini belirlemek igin zeta potansiyelleri
Olcilmis ve kurkumin yikli gliadin nanoliflerinin saf gliadin nanolifine kiyasla
daha vyiiksek zeta potansiyeline sahip olduklari go6zlenmistir. Ayrica,
nanoliflerdeki kurkumin konsantrasyonu artisina bagh olarak zeta potansiyel
degeri de artmistir. Bu sonug, kurkuminin gliadin nanolifinin dispersiyon

stabilitesini artirdigini géstermistir.

Nanoliflerin SEM ile morfolojik karakterizasyonu gergeklestirilmis ve kurkumin
yukli olan ve olmayan biitiin nanoliflerin oldukca homojen ve piriizsiiz ylizey
yapisi gosterdikleri belirlenmistir. Bubunla birlikte, kurkuminin agregasyona

ugramadigi ve lifler icinde homojen sekilde disperse oldugu gozlenmistir.

Nanoliflerin XRD ile yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmis ve lifler icinde
kurkuminin bir miktar kristal yapida kaldigi belirlenmistir. DSC ve kontrolli
salinim analizlerinden elde edilen sonuglar da bu bulgulari destekler

niteliktedir.

Nanoliflerin enkapsilasyon etkinliklerinin %80-85 araliginda oldugu tespit
edilmistir. Kontrolli salinim analizlerinde ise, ilk 12 saat hizli bir salinim oldugu
ve daha sonra bu hizli salinimin yerini kontrolli bir salinim periyodunun aldigi

belirlenmistir.

Antioksidan aktivite analizi sonucunda, kurkumin yikli nanoliflerin oldukca
glcli antioksidan etki gosterdigi ve lif icindeki kurkumin konsantrasyonu

arttikca nanoliflerin antioksidan etkisinin de arttigi belirlenmistir. Benzer
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sekilde, S. aureus ve E. coli patojenleri kullanilarak gergeklestirilen
antibakteriyel aktivite analizi sonucunda, kurkumin yukli nanoliflerin test

patojenlerini %87’ye varan oranda inhibe ettigi tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglar gostermektedir ki, gliadin nanolifi kurkumin ve benzeri biyoaktif
maddelerin tasinmasi icin oldukca uyumlu bir biyobozunur enkapsilasyon materyalidir.
Gliadinin mide mukozasinda ¢ok iyi sekilde adsorbe olduguna dair literatlr bilgileri
mevcuttur, ancak konu ile ilgili ¢alismalar sinirhdir. Gliadinin bu 6zelliginden
yararlanilarak kurkumin gibi biyoaktif maddeler gliadin igine enkapsile edilebilir ve
boylelikle bu maddelerin muhafazasi saglanabilir, biyoyararhliklari artirilabilir ve
fonksiyonel gida Uriinleri (retilebilir. Bununla birlikte, biyomedikal uygulamalarda,

ozellikle ilag tasima sistemlerinde kullanilabilir.
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