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OZET

Yenilenebilir nanolif malzemeleri iiretimi ile ilgili yapilan g¢alismalar gidalarin
ambalajlanmasinda ve raf omirlerinin uzun olmasi bakimindan Onemlidir. Yenilenebilir
nanolif calismalarinin artmasi ve uygulama alanin gelistirilmesi ile gida endiistrisinde ambalaj
malzeme c¢esitliliginin artmaktadir. Ayrica, yenilebilir filmler ve kaplamalar gidalarin kaliteli
olmasini, bozunma olayinin engellenmesini, raf 6mriiniin uzamasini saglayan gidanin icinde ya
da gidanin ylizeyinde bulunan protein, lipit ve polisakkarit yapili polimerik malzemelerdir.
Gidalarin ambalajlanmasinda daha ¢ok petrokimyasal kaynakli triinlerin tercih edilmesi
olusan atiklarin cevresel sorunlara neden olmaktadir. Doga dostu olarak kabul edilen
ambalajlama malzemelerinin biyobozunur ve biyouyumlu o6zellikte olmasi doga ve cevre

acisindan ¢ok dnemlidir.

Bu tez calismasinda, belli oranlarda polivil alkol (PVA), kitosan (CS) ve zeytinyagi
maddelerinden polimerik, biyouyumlu ve biyo¢oziiniir ¢ozelti hazirlanarak elektrospinleme
yontemiyle yenilebilir nanolif elde edilmeye calisilmistir. Zeytinyaginin ve kitosanin viskozite
seviyeleri yiiksektir. Bu bilesenler, PVA/CS (70:30) ¢o6zeltisine %1’lik ve %2’lik oranlarda

zeytinyagi ilave edilerek biyopolimer ¢ozeltileri hazirlanmis nanolifler elde edilmistir.

Elde edilen nanoliflerin yapisal karakterizasyonunda yapida bulunan organik yapil
fonksiyonel gruplar Infrared Spektropisi (FTIR) ile ylizey yapisinin aydinlatilmasi ise Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Nanoliflerin sicakliga baghh termal
karakterizasyonu Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile aydinlatilmistir. Nanoliflerin
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tektstir analizi ile yapisal 6zellikleri ve nem tayini ile yapilarindaki su miktari dl¢iilmiistiir. Su
miktarl, malzemenin raf émriinii etkilemektedir. Nem miktarina gore gida malzemesinin
islenebilirligi, raf 6mri, kullanabilirligi ve iiriin kalitesi tespit edilmektedir. Peroksit analizi ile
nanoliflerin yapisinda bulunan aktif oksijenin tespit edilmistir. Aktif oksijen miktar1 nanolifin
bozunmusluk miktarini tespit edilmesini saglar. Nanoliflerin ti¢ Gram-pozitif, iic Gram-negatif
ve iki fungus tipi ile antibakteriyel ve antifungal aktivite ¢alismalari ile antimikrobiyal
aktiviteleri incelenmistir.

Elde edilen nanoliflerin gida analizleri ve antimikrobiyal ¢alismalari ile gidalarin ambalajinda

yenilebilir bir malzeme olabilecegi 6nerilmektedir.
Anahtar Kavramlar: Nanoteknoloji, Yenilebilir film, Elektrospinleme, Kitosan, Zeytinyagi,

Bilim Kodu: 20112, 90808
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ABSTRACT

Studies on producing renewable nanofibre materials are essential in terms of the packaging of
foods and long shelflife. With the increase in renewable nanofibre studies and the development
of the application area, the variety of packaging materials in the food industry is increasing. In
addition, edible films and coatings are polymeric materials with protein, lipid, and
polysaccharide structures in the food or on the surface of the food, which ensure the quality of
food, the prevention of degradation, and the prolongation of shelf life. The preference for
petrochemical-derived products in the packaging of foods causes environmental problems. It
is essential for nature and the environment that packaging materials, considered

environmentally friendly, are biodegradable and biocompatible.

In this thesis, polymeric, biocompatible, and biodegradable solutions were prepared from
polyvolatile alcohol (PVA), chitosan (CS), and olive oil in certain ratios, and edible nanofibres
were obtained by electrospinning. Olive oil and chitosan have high viscosity levels. These
components were added to the PVA/CS (70:30) solution at %1 and %2 ratios of olive oil, and

nanofibres were obtained by preparing biopolymer solutions.

In the structural characterization of the obtained nanofibres, the organic functional groups in
the structure were investigated by Infrared Spectrophotography (FTIR), and the surface
structure was investigated by Scanning Electron Microscopy (SEM). The temperature-
dependent thermal characterization of the nanofibres was investigated by Differential
Scanning Calorimetry (DSC). The structural properties of nanofibres were analyzed using

texture analysis, and the amount of water in their structure was measured using moisture
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determination. The amount of water affects the shelf life of the material. The amount of
moisture determines the food material's processability, shelf life, usability, and product
quality. The active oxygen in the structure of nanofibres was determined by peroxide analysis.
The amount of active oxygen allows the amount of degradation of the nanofibre to be
determined. The antimicrobial activities of nanofibres were investigated by antibacterial and

antifungal activity studies with three Gram-positive, three Gram-negative, and two fungal

types.

It is suggested that the obtained nanofibres can be an edible material in food packaging,

based on food analyses and antimicrobial studies.
Key Terms: Nanotechnology, Edible film, Electrospinning, Chitosan, Olive oil,

Science Code: 20112,90808

vii



TESEKKUR

Yiiksek lisans 6grenim sirasinda ve tez ¢alismalarim boyunca biiyiik katkilari olan, bilimin ve
bilginin yayilmasi icin emek veren, 6neri ve tespitleriyle rehberlik eden basta danisman hocam
Prof. Dr. Ebru GOKMESE'ye en icten dileklerimle ¢ok tesekkiir ederim.

Tez calismam sirasinda yardimlarini esirgemeyen Kimya B6lim Baskani Prof. Dr. Faruk

GOKMESE hocama ve Kimya Béliimii 6gretim elemanlarina ¢ok tesekkiir ederim.

Tez calismasi siirecince destegini hi¢ esirgemeyen kiymetli esim Dr. Ogr. Uyesi Senol YAVUZ’a

ve tiim aileme ¢ok tesekkiir ederim.

Aylin YAVUZ
Gida Mihendisi

viii



Bu tez ¢alismasina, FEF19004.22.002 (MIiTEK) numarali proje kapsaminda vermis olduklari
destekten dolayi, Hitit Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigii'ne tesekkiir

ederiz.

ix



ICINDEKILER

Sayfa
07 - O iv
ABSTRACT oo s s AR SRR AR R R R R vi
TESEKKUR ...c.rtvueesseesseesssesssessssesssssssssssssessssssssssssssssssessssssssssssssssssessssessssessssesssassssessasessssssssssssssssessasesas viii
ICINDEKILER ....ocotueerusesssesssesssessssssssssssssssssessssssssessssssssssssssssssessasessssessssssssessssessssesesesssssssssssssessssesssssssnes X
TABLOLAR DIZINLuuuuuuiscessssssmssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss xii
SEKILLER DIZINI c.ovvuuietusesssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssassssssssssssssssssas xiv
RESIMLER DIZINI cooovovsvetrtssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanes XV
SIMGELER VE KISALTMALAR ....evuumeesueessssesssssesssssesssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasnes xvi
4 3 s 1
1.BOLUM

KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI
000 T A = 4 T =) o oSO 3
1.1.1. Nanoliflerin Kullanim alanlar ... 4
1.2. Elektrospinleme (Elektroegirme) MetOdU.......coweueereeneesrernsesseessessessessseessessesssesseessesssesssssssssssssesns 5
1.2.1. Elektrospinleme Metoduna Etki Eden Etmenler ... 6
1.3. G1da AMDAIAJIAIMA ...eueeeereeeeeeeeee ettt es et e ss e s s s s b s s bR 9
1.4, YENIleDilir FIIMIET ..ttt s s ssssssssssessssssssssesssssssssssssssssssssssssssasssssaness 10
1.5. SOL-J] COZELEIST covvrreurerseerreerseeseerserssessseessesssesssesssseessees s ssss s e s s s s s an s 13
1.6. POLIVINII QIKOI [PVA) et seereeectseeseietsseestssesssssss s ss s sss st s s sss s st nens 14
O LG 0 o T 14
1.7.1. KitOSan Ve KitIN ..o s sss s st s ssssssssases 14
1.7.2. Kitin ve Kit0SAnIN OZeIlKIETT .uuuuuuuuuueeeeeeeeeeeesessssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssanns 15
1.8. Zeytinyagl Hakkinda Genel Bilgi ... seessssesssessesssssssssssssssssesssssssssssenes 16
1.8.1. Zeytinyagi Ile 1gili CAlISIMALAT ...ttt 17



2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM
2.1, MAEETYAL ..ottt iecs s eesse e ese s e sse s e e s s R R R £ R AR AR 19
2.1.1. POlivinil AIKOL (PVA)rinreniseinnssmssse s ssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 19
2.1.2. KitOSAN ((CS) wurrrrermerrirersmesssssesssssssssssssssssssssss s ssssssssssssssssssssessss s ssssssssssssssssssassss st ssssss s sssssssssnsans 19
2.1.3. ZEYEINYABT courevreereereeseesseeeeusesssessesseess e sssssse st sessassss s bsse s s b s bR b 19
0 Y=l w1 1 1 PP 20
0 S T 5] PP 20
2.1.6. HaSSAS TeIaZimimissi s s s s sssssssssssssasssans 21
2.1.7. Is1ticill ManyetiK KariSTITICL iessssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 21
2.1.8. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) .....cccoenenmeenmeenmernmeeseeesseesseesseeeseeenns 21
2.1.9. Taramali Elektron MikroSKobU (SEM )......cuneniunceneenerneisssesessesssessesssesssessessssssssssesssessssssesans 22
2.1.10. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC).....ccoomemeenneneeseeseeeseseesesseessesssessesssessesssessseanes 23
2.1.11. EleKtroSpinleme SISTEIMI .....oueuereemreesrserseesseessesesseesseessessssessssssssssssesssesssassssssssesssessssssssessssssssesass 24
2.1.12. Antibakteriyel ve Antifungal Aktivite I¢in Kullanilan Bakteriler ...........oooooooooessssssseee. 25
A (0 1 =) o TSP 25
2.2.1. %10'luk Polivinilalkol (PVA) Cozeltisinin Hazirlanmasi ... 26
2.2.2.%1,5’luk Kitosan (CS) Cozeltisinin HazZirlanmas! ......oceeerersessesssssesessssesssessesnees 26
2.2.3. Polivinilalkol /Kitosan (70:30) Cozeltisinin Hazirlanmasi ........cccoveeeeneeseenneereeneeneenseeseens 26
2.2.4. %1’lik Zeytinyag1 Iceren PVA/CS Cozeltisinin Hazirlanmasi..............oceeeeeeesesesesseesssssseeees 27
2.2.5. %2'lik Zeytinyag1 Iceren PVA/CS Cozeltisinin Hazirlanmasl .......ooccceeeeeeeeeessssssceeeessesse. 27
2.2.6. Cozeltilerden Elektrospinleme Metodu ile Nanolif EIdesi......ccocrneneenreeneeeneeneeneeneenseens 27
2.2.7. Taramali Elektron MikroSKobu (SEM ... neeneseeseieessesessssssssess s sesssssssessssssssnes 28
2.2.8. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) ....cconencniennerneenseseenseeseessesseeseeans 28
2.2.9. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ......coomreeernsemseessessessseesssesssesssesssssssesssssessees 28
2.2.10. Nanoliflerin Antibakteriyel ve Antifungal Aktivitesinin Belirlenmesi........cc.cccouenreennee 28
2.2.171. TeKSTUT ANALIZI.ecereeureemseeseermreeseesseessesssesssseesseesseesssesssssssssssssssessssssssesssasssessssssssesssessssssssssssessssssssessaas 29

xi



2.2.12. Nem Tayini ve Peroksit ANaliZi ... sssssesssessesssssssssssssssssssssanes 29

2.2.13. Zeytinyag1 Bilesenlerinin Kromatografik (GC-FID)ANaliZi......ccoccreemeeneeuseenneereesseeseenneenees 29

3. BOLUM

ANALIZ SONUCLARI VE TARTISMA

3.1. Zeytinyag Bilesenlerinin Kromatografik (GC-FID)Analiz Sonuglart ......ceneeneeneceseenns 32
3.2. Nanoliflerin SEM ANaliZ SONUCIATT ....vcuiereeeceriereeeesseeeesseissesesssessessesssssssesssssssssssssessssssssssssssssssssenas 34
3.3. Nanoliflerin FTIR ANaliZ SONUCIATT c..vcuiereeeceriereeseesseesesseessesesssessessesssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssnas 36
3.4. Nanoliflerin Antibakteriyel ve Antifungal Aktivite Analiz Sonuclart.......eoeenseeneenne. 39
3.5. Nanoliflerin TeKkstlr ANaliZ SONUCIATT ..o ssssssssssssssss 40
3.6. Nanoliflerin Nem ANaliZ SONUGIATT ..o reeeseesseesseeeseesssesssessesssessssssssesssessssssssssssessssssssssssessas 41
3.7. Nanoliflerin Peroksit ANaliz SONUGIATT ...ttt sesseeans 43
3.8. Nanoliflerin DSC AnaliZ SONUGIATT ....c.ccvirrererereereiressssssssssssisessessesses s sssssssssssssessessesssssssssssssssaseases 43
SONUC/SONUG VE ONERILER .......cooveeuneesssessssesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseess 46
KAYNAKQ A ...ooicustcssssssssstsssssssssssssssssss s sssssss s s s s s s A AR AR AR R 50

xii



TABLOLAR DiZiNi

Tablo Sayfa
Tablo 1.1. Elektrospinleme metoduna etki eden faktOrler ... 7
Tablo 1.2. Yenilebilir film ve kaplamalari iceren unsurlarin aktif ambalajlamada kullanilmasi

RSN 1 =) o PP 10
Tablo 1.3. Yenilebilir film ve kaplamalarin kullanim alanlart ... 12
Tablo 1.4. Zeytinyagi cesitleri ve Saflik 0ranlari.... e eeeessesseseessesessseessessesssessssessnens 17
Tablo 2.1. Mesafe, gerilim, pompa hizl parametre VErileri ... eeeeeneeesseesseesseesssessseesees 28
Tablo 3.1. Zeytinyag1i numune bilgileri ve analiz KOSUIAIT ..o 32
Tablo 3.2. Zeytinyagindaki yag asidi KOMPOZISYONU.....oceriurrcerienreencereensirseeseessesseesessesssessessssssssssssseens 32
Tablo 3.3. Zeytinyagindaki yag asitlerinin doymusluk oranlart .......eeeenseseenseeseeneens 33
Tablo 3.4. Test edilen nanoliflerin MIC degerleri (/ML) ....ooenernmeerreerrmeeseesseeesseessesseessessseesees 40
Tablo 3.5. Nanoliflerin tekstiir analiz SONUGIATT ... 40
Tablo 3.6. Nanoliflerin nem analiz SONUCIATT ... 42
Tablo 3.7. Nanoliflerin peroksit analiz SONUGCIATT ...t seeaseseees 43
Tablo 3.8. Literatiirde yapilan ¢allSmMalar ... sesssssse s ssssssesssssasees 48

xiii



Sekil

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.
Sekil 1.9.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.

Sekil 3.8.

SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Nanoliflerin uygulama alan]ari...... s sesssssss s ssessssans 4
Elektrospinleme cihazi ile nanolif Gretim SEMASI ......cooeeereereereensesseesseeseessesse s ssessseas 5
Siringa ucundaki ¢ozeltiyi etkileyen UnSurlar ... 9
Yenilebilir film ve kaplamanin tiretilmesinde kullanilan malzemeler........coouuniennes 11
Sol yapinin spinlemesi ve Kullanim alanlar ..., 14
A: Kitin ve B: Kitosanin kimyasal bileSimi........oouonenienneeseeneenenseeeseissesseseeseessessesseeees 14
Kitosanin kitinden elde edilis YONTEMI ..o sessseaees 15
Kitosanin farkli fizikSel yapilari ... ssssssssssnees 16
Zeytinyag1 yapisinda bulunan bileSiKIer ... eennenneeeeseesesseeesseesseesseessesssesnns 16
POliVINil QlKOL GOZEILIST ..cuureureerecreeemseeseerees e seeesessseesse s s ses s ssssssses s ssssssessesens 19
Kitosanin yapisal fOrMUIT ..ot ssses s sssss s ssse s sssssesaes 19
Asetik asitin yap1Sal fOrMUIT ... ccereerierecereeneeseeeesee et sssseeaas 20
PVA/CS (70:30) Sol-jel ¢ozeltisi hazirlama $EmMasl.......cuorereenrerreeseseenseeseesesseesseessesseens 27
Zeytinyaginin GC-FID Kromatograml ... ssssssssssssssssssssss 34
PVA/CS (70:30) nanoliflerinin FTIR analiz SpeRtrumu .......ccceeeenmeerreeenmeeseenseesseesseessennnee 37
PVA/CS /zeytinyag1 (%1°lik) nanoliflerinin FTIR analiz spektrumu .......c..cooccnrerreenne. 38
PVA/CS /zeytinyag1 (%2’lik) nanoliflerinin FTIR analiz spektrumu ..........couccenreereenne. 39
Tekstiir analizinde Nanolif 1’e uygulanan Kuvvet egrisi ........oueneenneneerneeseeseesseennees 41
Tekstiir analizinde Nanolif 2’ye uygulanan Kuvvet egrisi.......eneensenneenseesseeennens 41
PVA/CS/zeytinyagi %2'lik nanolifin DSC analiz egrisi......ouenrernmeeseersneeseesseceeeenns 44
PVA/CS/zeytinyagi %1'lik nanolifin DSC analiz egrisi......couenernmeesseeseesseessseesseennee 45

Xiv



RESIMLER DiZiNi

Resim Sayfa
Resim 1.1. Nanolifin insan sagina gore boyut farki......cnneseeseeseesee e esssessesssesssessessees 3
Resim 1.2. 300-400 nm ¢apli NANOLIf GOTTUNTUSTL ...ueuueeureeeemeereeseesressessessenssesssessssssss s ssssessssssssssssssssees 3

Resim 1.3. Kilcal boru ucundaki polimerik damlanin degisen voltaj ile Taylor Konisi ve jet

OJUSUINE ASAIMALAT L. e tuueeeerreueesseeees s sseesseesseseess et sseesse e s see s bR s e R E SR R R AR 6
Resim 1.4. Voltajin nanolif yapiSINa etKiSi ... 8
Resim 1.5. Siringa ucu ve toplar arasindaki mesafeye bagli nanolif yapi degisimi.......ccoceoveeeeeenn. 8
Resim 1.6. Yenilebilir film ve kaplamalara 61neKIer ... neneneeseeeseeseessessesssesssessesseens 13
Resim 1.7. Sol-jel COZEItISININ FAPISL.cuiuuriurierieeeireererecsseesseiseesseesss e ssss s sses s s s ssasesns 13
Resim 2.1. Zeytinyagl GOTSEILETT . ..o ittt sees e sss st seesss s e s ss st s s nraes 20
Resim 2.2. Kullanilan manyetik KaristiriClli 1SIICIAT ... sssesssssssssssssessens 21
Resim 2.3. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR) cihazl......cconeininennesensenneennnn: 22
Resim 2.4. Taramali elektron mikroskobu (SEM) CINAZI ......couemrnennemmineminesnsinesssssssssssssssses 23
Resim 2.5. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) CIRAZ1 ..o 24
Resim 2.6. Elektrospinleme sistemi cihazi elemanlar ... 24
Resim 2.7. Elektrospinleme sistemi dUZenegi. ... 25
Resim 2.8. Gaz kromatografisi-Alev iyonizasyon dedektorii (GC-FID) cihazi.....ccouomeeneeenneenens 30
Resim 3.1. PVA/CS (70:30) nanoliflerinin SEM analiz gorintliSU ... eeeesseesseeeseeesseessersessseessseenens 35
Resim 3.2. PVA/CS /zeytinyag1 (%1°lik) nanoliflerinin SEM analiz gorintisii.......ccumeemreerrsernens 35
Resim 3.3. PVA/CS /zeytinyag1 (%2’lik) nanoliflerinin SEM analiz goruntisii.......ccomeereerssernens 36

XV



Simgeler
um
cm
kV
mg

nm

\Y

%
Kisaltmalar
FTIR

PVA

SEM

GC-FID

CS

DSC

MiC

Ly
Nanolif 1
Nanolif 2

SIMGELER VE KISALTMALAR

Mikrometre
Santimetre
Kilovolt
Miligram
Nanometre
Santigrat derece
Gram

Milimetre
Hacim

Yizde

Fourier Transform Infrared Spektroksopisi

Polivinil alkol

Taramali Elektron Mikroskobu

Gaz Kromatografisi-Alev Iyonlagsma Dedektérii Sistemi

Kitosan

Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Minimum Inhibitér Konsantrasyonu
Zeytinyagi

PVA/CS/ zeytinyagi (%1’lik)
PVA/CS/ zeytinyag: (%2’lik)

Xvi



GIRIS
Gidalarin Uretiminden tiiketiciye kadar ulasimi sirasindaki tedarik zinciri silirecinde
bozunmadan, kalitesi diismeden ve herhangi olumsuzluk ile karsilasilmadan tiiketiciye
ulasmas1 gerekmektedir. Tiiketici tarafindan tiiketilmesinden sonra dogayr korumak ve
atiklarin engellenmesi bakimindan gida ambalaj malzemelerinin yenilebilir olmas1 6nem arz
etmektedir. Glinlimiizde daha ¢ok petrol kaynakli ambalaj malzemeleri kullanilmaktadir. Bu
tiir malzemelerin geri donlislimii mimkin degildir. Yapilan akademik calismalar ile cevre

dostu yenilebilir filmlerin elde edilmesi ile gida endistrisinde bir uygulama alani olarak 6nem
kazanmaktadir (Khaneghah vd., 2018)

Nanoliflerin {retilmesinde en fazla tercih edilen metot elektrospinleme metodudur.
Elektrospinleme de, elektro-spin teknolojisi kullanilir ve nano 6lgekte polimerik malzeme
tiretmek amaciyla ¢ozeltiye elektrostatik cekim kuvveti uygulanmasiyla lif tiretilmektedir. Bir
elektrospinleme diizenegi besleme iinitesi, topla¢ ve giic kaynagi olmak iizere ii¢ boliimden
olusmaktadir (Kozanoglu vd., 2006). Elektro-spin teknolojisi, sol-jel metodu ile beraber
uygulandiginda seramik veya polimer bir soliisyosunun belirli bir elektrik akiminda elektrik
alana maruz kalmasi sonucunda, nanolif veya dolgulu nanolif tiretimi ger¢eklesmektedir.
Literatiirde elektrospinleme yontemi kullanmadan pleksiglas petri kutularina ¢ozeltiyi dokiip
belli bir siire etlivde ¢6ziiniin uzaklastirilmasi ile nanolifin elde edildigi calismalar mevcuttur.
Ancak elektrospinleme metodu sayesinde; daha uzun ebatli, homojen ¢aply, kat1 ve gozenekli
yapiya sahip nanolif tiretilmesini saglar (Gokmese vd., 2013).

Polivinilalkol (PVA), suda ¢6ztinebilen (hidrofilik), yar1 kristal ve biyouyumlu olmasj, fiziksel
ve kimyasal direnci yliksek olmasi bakimindan polimer iretiminde, gida katkili liflerin
eldesinde c¢ok tercih edilen bir maddedir (Zarghami, 2014). Polivinil asetatin hidrolizinden
elde edilen polar yapida ve yapisinda cok sayida hidroksi gruplarinin olmasindan dolay1 suda

¢Ozlinen bir maddedir. Cozeltinin hazirlanmasi sirasinda saf su kullanilir (Gékmese vd., 2013).

Polimer cozeltisinin ikinci bileseni kitinden elde edilen ve katyonik bir gida maddesi olan
kitosandir. Toksisite 6zelliginin olmamasi, biyouyumlu ve biyo¢6ziiniir bir madde olmasi
bakimindan ilag, gida ve beslenme, kozmetik, ambalaj, tip, ziraat, tekstil gibi cesitli alanlarda
kitosan ve tiirevleri tercih edilmektedir (Bostan vd., 2007). Irak savasi sirasinda yaralilarin
kanamalarinin durdurulmasinda kitosan bazli bandajlar kullanilmistir. Bu bandajlar hem
kanamayr durdurmus hem de yaralarin iyilesme siirecini kisaltarak askerlerin hayatini
kurtamistir (Giiler, 2012). Yenilebilir lifler ile kaplamada kullanilan kitosanin antifungal ve
antibakteriyel aktivitesi, dogal olusu ve bitkilerin dogal olarak icerdigi savunma yapilarini
harekete gecirmesi sebebiyle, meyve ve sebzelerin ambalajlanmasinda gelecek icin farkl bir
yontem olarak uygulama haline gelecektir (Zhang vd., 2011).

Zeytinyag, yapisinda oleik asit gibi tekli doymamis yag asitleri ve linoleik asit gibi ¢oklu
doymamis yag asitlerini icermesi bakimindan diger yaglara gore farklilik gostermektedir



Icerisinde fenolik yapili organik bilesiklerin olmasi zeytinyaglarinin anti-enflamatuar,
antiproliferatif, antioksidan ve antimikrobiyal o6zellikleri icermesine neden olur.
Zeytinyaglarin hidroksitirozol ve oleuropeinlerinin yiiksek antioksidan kapasiteleri ve metal
selatlama ve serbest radikal silipiirme aktivitelerine sahip oldugu bilinmektedir (Romani vd.
2019). Zeytinyagi, antioksidan, antienflamatuar ve antibakteriyel etkiye sahip oldugu
belirtilmistir. Ayrica, A, E, K grubu vitaminleri, temel mineral maddeler (kalsiyum, potasyum, demir
vb) ve aminoasitler ile doymamis yag asitleri ve mikro Slgekteki besin maddelerini yapisinda
bulundurmasi sebebiyle giinliik diyetlerde kullanilmasi 6nerilen gida maddesidir (Khymenets 2010).
Hayvan modelleri tizerine yapilan ¢alismalarda zeytinyagin icerisinde bulunan squalenlerin

kolon, akciger ve deri tiimoriini azalttigin1 yontiinde ¢alismalar yapilmistir (Chugh ve ark,
2003).

Bu calismada, belli oranlarda polivil alkol (PVA), kitosan (CS) ve zeytinyagi maddelerinden
polimerik, biyouyumlu ve biyocoziiniir ¢ozelti hazirlanarak elektrospinleme yodntemiyle
yenilebilir nanolif elde edilmeye calisilmistir. Kitosan, deniz iiriinlerinin yapisinda bulunan
polisakkarit biyopolimeri ile zeytinyag1 gida maddesini bir arada tutmak ve PVA lif olusumunu
saglamak amaciyla kullanilmistir. Zeytinyaginin ve kitosanin viskozite seviyeleri yiiksektir. Bu
bilesenler, PVA/CS (70:30) ¢ozeltisine %1’lik ve %2'lik zeytinyag1 ekleyerek iki farkli oranda
biyopolimer ¢ozeltileri hazirlanarak nanolifler elde edilmistir.

Elde edilen nanoliflerin yapisal karakterizasyonu ve yiizey calismalari yapilmis, gida analizleri
ile de su miktari, aktif oksijen seviyesi, yag oranlarina bakilarak yenilebilir film olarak
kullanilabilir oldugu tespit edilmistir. Antimikrobiyal aktivite calismalari ile bakterilere karsi
duyarhliklart incelenmistir. Literatiirde, kitosan, polivinil alkol ve zeytinyagi calismalari
mevcuttur ancak bu ¢alismalar farkli yaglar ile ¢alisilmistir. PVA, kitosan ve zeytinyaginin
birlikte kullanildig1 ve elektrospinleme ile film eldesi ¢alismasi tespit edilememistir. Yenilebilir
filmlerin elastiki yapida olmasi, nem ve aktif oksijen oranin diisiik olmasi, termal olarak kararl
olmasi ve antibakteriyel ajanlara kars1 dayanikli olmas1 ambalajlama da aranilan 6zelliklerdir.
Bu optimum 6zelliklerin saglanmasi ile Tiirk Gida kodeksi tarafindan belirtilen yasal sinirlara

da uyum saglamaktadir.



1. BOLUM
KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

1.1. Nanolifler

Bir mikron veya daha kii¢lik ¢apa sahip, farkli yontemler vasitasiyla polimer soliisyonlarindan
elde edilen liflere nanolif (nanofiber) denilmektedir (Ramakrishna vd., 2005). Nanolifler, nano
malzeme bilesiklerine gore farkli dzeliklere sahiptir ve biyolojik dokularin sahip oldugu
ozellikleri icermesinden dolayr uygulama alani genis yapilardir (Leung ve Ko, 2010).
Hacimlerine oranla ylizey alanlarinin genis ve gozenekli yapida olmasindan dolay1 bir¢ok
fizikokimyasal 6zellikler de gostermektedirler (Huang 2023; Rao; 2005). Genis ylizey alanlari
ile kendisi disindaki molekdl, iyon veya gruplari tutar ve liflerinin uzunluklarina bagh olarak
farkli iletkenlik dereceleri gosterirler (Ko, 2017). Nanolifler, yiiksek mekanik dzelliklere sahip
ve boyut olarak insan sacindan daha kii¢iik boyutlara sahiptirler (Resim 1.1). Boyutlar1 1 ile

100 nm arasinda degismektedir.

Resim 1.1. Nanolifin insan sac¢ina gore boyut farki (Ding vd., 2023)

Nanolif malzemeler, mekanik olarak daha kararli, mekanik yapisi mikro ve mili diizeylere gore

daha ytiksek olan yeni nesil polimerik malzemelerdir.

Resim 1.2. 300-400 nm ¢aph nanolif gériintiisii (Oztiirk, 2019)



1.1.1 Nanoliflerin kullanim alanlar

Nanolifler, yiiksek mekanik diizeye sahip olmalari, polimerik madde olarak farkli bilesenler ile
kullanilabilmeleri genis kullanim alan1 saglamaktadir (Goktepe & Miilayim, 2015).
Elektrospinleme ile elde edilen nanoliflerin; ¢apinin kiiciik olmasi, gézenekli yapiya sahip
olmasi ve saglik alaninda biyo¢6ziliniir madde olarak sargi bezlerinde kullanilmasi1 bakimindan
onemli bilesiklerdir. Biyo¢oziiniir madde olarak yapisinda polilaktik asit, kitin vb. maddeler
tercih edilmektedir (Can & Ersoy, 2014).

Nanometre boyutundaki nanolifler, viicuttaki yapilar1 referans olarak yaralari iyilestirmede
ornek yap1 olarak tercih edilmektedir. Nanoliflerin yiiksek temas yiizeyi alanina sahip
olmasindan dolay1 emilim kapasiteleri yiiksektir. Canlilarin yapisindaki dokunun baz
alinmasiyla tasarlanan ve nanolif yapisina sahip yara ortiileri biyo¢dziiniir polimerik
yapilardan biyouyumlu o6zellige sahip olacak sekilde iiretilerek tedavi edici olarak tercih
edilmektedir (Tort & Acartiirk, 2015).

Nanoliflerin fiziksel, biyolojik ve kimyasal olarak dzelliklerinin diger malzemelere gére daha
fazla olmasi ve farkli ozelliklere sahip olmasi ¢esitli sanayi alanlarinda kullanilabilmesi
bakimindan 6nemlidir. Nanoliflerin kullanilmasi elde edilen iirlinlerin katma degerinin iilke
ekonomisine deger katmas1 ve dzelliklerinin fazla oldugu tespit edilmistir (Sekil 1.1) (Wei,
2012).

gliclendirilmis
kompozit
yapimi
kontrollii
etken
madde
salimi

filtrasyon
uygulamalar

biyomedikal

nanosensorler araglar

elektriksel
ve optik
uygulamalar

Sekil 1.1 Nanoliflerin uygulama alanlar1 (Sunar & Hasgicek, 2017)



Nanolif bazh iretilen {lriinlerin gelistirilebilir olmasi ve 6zellikli olmas1 bakimindan saglik,
tekstil ve biyosensor sistemlerinde yeni iiriinlerin elde edilmesinde ve gelistirilmesinde

hammadde ve malzeme olarak kullanilmaya baslanmistir (Li vd., 2006).

llaglarin viicutta emilimi sirasinda salimm 6zelliginin arastirilmasinda ve uygulanmasinda
nanoliflerden yararlanilir. Nanoliflerin salinim hizini belirlemesi sayesinde kemoterapi gibi
O6nemli tedavi yontemlerinde tercih edilmektedir (Okuda vd., 2010). Yarayi tedavi edici bantlar,
yaralarin tedavisinde kullanilan yara bezleri, nano o6l¢cekteki araclar ile tedavi, suni kan
damarlar ve ila¢c salinimi kontrolii i¢in iiretilen yeni iirtinler kullanilmaktadir (Zhang vd,,
2005). Sensor sistemlerinde elektriksel sinyallerin iiretiminde ve elektrigin sinyale

dontstiiriilmesinde kullanilmaktadir (Ding vd., 2010).

Literatiirdeki verilere gore nanoliflerin elde edilmesinde ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu
yontemler; elektrospinleme, nano-kalip, faz ayirma, eriyik piiskiirtme, cizme, kendiliginden

tutunma ve lazer buharlastirma yontemleridir (Ramakrishna vd., 2005).
1.2. Elektrospinleme (Elektroegirme) Metodu

Elektro-spin teknolojisi, nano o0l¢ekte polimerik malzeme Uretmek amaciyla c¢ozeltiye
elektrostatik cekim kuvveti uygulanmasiyla nanolif elde edilmesi yontemidir. Elektrospinleme
yontemiyle nanolif liretim semasi Sekil 1.2’de gorildugii gibi, besleme iinitesi, toplag ve gii¢
kaynag1 olmak iizere li¢ boliim olusmaktadir (Kozanoglu vd., 2006). Bu boéliimlerin diizenli
olarak calismasi ile nanolif tiretilmesi saglanir (Dan vd., 2004). Elektro-spin teknolojisi, sol-jel
metodu ile beraber uygulandiginda seramik veya polimer bir soliisyosunun belirli bir elektrik
akiminda elektrik alana maruz kalmasi sonucunda nanolif veya dolgulu nanolif iiretimi
gerceklesmektedir. Elektrospinleme metodu sayesinde; daha uzun ebatli, homojen ¢apli, kati

ve gozenekli yapiya sahip nanolif liretilmesi saglanir.

Siringa Cozelti ig;ne Jet R
/
Pompa Taylor /I
konisi
+
Yuksek Voltaj| Toplayict

Plaka

Sekil 1.2. Elektrospinleme cihazi ile nanolif tiretim semasi (Kozanoglu vd., 2006)



Elektrospinleme yonteminde proses uygulanirken ilk olarak polimerik maddenin ideal bir
¢coziliciide c¢oziinmesi saglanir, Coziinme saglandiktan sonra ¢ozelti besleme kismindaki
diizenege yerlestirilip, metal toplayici levha ve giic kaynagina baglanip elektrostatik ¢ekim
uygulanmasi yapilir. Voltaj giicii seviyesi ve besleme iinitesindeki ¢ozeltinin ¢ekim gilicii
planlanan seviyeye getirilerek elektrospinleme diizenegi calistirilir. Yiiksek gerilim sebebiyle
besleme boliimiiniin ucundaki polimerik ¢ozelti kiireye benzer bir sekile doniisiir. Uygulanan
voltajin bir seviyeye ulasmasi ile ¢ozeltinin yiizey gerilim kuvvetleri ve uygulanan elektrostatik
kuvvvetler dengelenir. Kuvvetlerin esitlenmesi ile besleme boliimiiniin ucundaki polimer
damlasi konik sekline doniisiir. Polimer damlasinin konik sekil almasi ile olusturdugu yapiya
Taylor konisi denir. Taylor konisinin olusum evreleri Resim 1.3’de asamali olarak verilmistir
(Kozanoglu, 2006).

Resim 1.3. Kilcal boru ucundaki polimerik damlanin degisen voltaj ile Taylor Konisi ve jet
olusum asamalari (Larrondo & Manley, 1981)

Elektrospinleme sisteminde voltaj simir degerine ulastiginda Taylor konisinden kopan
nanolifler uzayarak incelir, lifin yapisindaki ¢6zelti buharlasir ve toplayiciya dogru gider.
Uzama sonucunda kopan nanolifler toplayici levhasinda toplanir. Liflerin besleme {initesi ve
toplayici arasinda giderken toplayici lizerinde farkli noktalara da gidip toplanarak nano 6lgekte
tesadiifi lifler olusur (Kozanoglu, 2006). Elektrospinleme diizenegi kullanilirken ortam

kosullarinin (sicaklik, nem, riizgar) optimum seviyede olmasi énemlidir (Deitzel vd., 2001).

Elektrosopinleme sistemi ile nanolif iiretilirken cesitli yontemlerin kullanilmasi ile amaca

uygun farkli nanoliflerin tiretilmesi miimkiindtir.
1.2.1 Elektrospinleme Metoduna Etki Eden Etmenler

Elektrospinleme metoduyla polimerik ¢6zeltiden nanolif elde edilirken liflerin homojen
olmasi, cap boyutlarinin birbirine yakin olmasi, kontrol edilebilir olmasi ve boncuklu(kiireli)
yapida olmamasi beklenen o6zelliklerdendir. Ancak spin yontemiyle ideal lifin {iretilmesi
zordur (Huang vd., 2003).



Elektrospin metoduyla nanolif elde edilirken polimerik c¢ozeltinin fiziksel o6zellikleri ve
kimyasal bilesimi, ortam sartlar1 ve prosesin islemlerine baglidir. Cézeltinin yapisi ve gerilim
voltaji ile dogrudan bagh iken ortam sartlarina bagh degildir (Chong vd. 2007).

Elektrospinleme yontemini etkileyen faktorler Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1 Elektrospinleme metoduna etki eden faktérler (Oztiirk, 2019)

Cozelti Ozellikleri Vizkozite, iletkenlik, molekiil agirligi, yiizey gerilimi, ¢oziicii cinsi
Islem Parametreleri Uygulanan voltaj, pompa hizi, ¢ozelti sicakligi, besleme {initesi ile
toplayici arasi mesafe, igne ucu i¢ ¢apt

Cevre Sartlar1 Sicaklik, nem, basing, atmosfer

1.2.1.1 Cozeltinin Ozellikleri

Nanolif liretimi sirasinda jet olusumunu etkileyen unsurlardan biri ¢ozeltinin viskozitesidir.
Molekiil agirligi biiyiik ancak viskozlugu diisiik oldugunda liflerin olusumu sirasinda
boncuklanma olusmaktadir. Viskozlugu yiiksek oldugunda ince uzun lifler olusurken diisiik
viskozlukta ise kalin lifler olusmaktadir. Cozeltinin viskozlugu yogunluga baglidir. Polimer
¢ozeltinin viskozlugu ¢ok diisiik oldugunda iinitenin ucundaki damlanin yere diismesine,
viskozlugu diisiik oldugunda ise toplayicida birikme lif seklinde olmayip sprey halde

birikmesinden dolay1 viskozite 6nemlidir (Hsu & Shivkumar, 2004).

Spinleme sirasinda jet olusumu ¢ozeltinin iletkenligine ve elektriksel ylik yogunluguna bagh
olarak degismektedir. Yiik yogunlugu ylizey alana yaklastik¢a jet sekil olusumu kolaylasarak
Taylor koni seklinin gerilim direncini yiikseltir. Jet seklinin daha fazla uzamasi sonucu

boncuksuz ve kiiciik boyutta nanolif olusmaktadir (Zong vd., 2003)

Cozeltinin molekil agirligina bagh olarak liflerin diizenliligi degisir. C6zeltinin molekiil agirhigi
azaldikca yani konsantrasyon diistiikce diizensiz lifler olusmaktadir. Denitzel ve arkadaslari
(2001) tarafindan yapilan ¢alismada %10’luk polietilen ¢ozeltisinden elde edilen liflerin %4’
liikk polietilen ¢ozeltisinden elde edilen liflere gore daha diizenli ve degisken oldugu tespit
edilmistir. Molekiil agirlig1 degistikce cozeltinin viskozitesinin degismesi nanolif olusumuna da
etki etmektedir (Deitzel vd., 2001).

Boncuksuz ve diizgiin bir nanolif elde edilmesi i¢in ¢6zeltinin ylizey geriliminin diisiik olmasi
gerekmektedir. Yiizey gerilimi ile nanolifde boncuk olusumu ters orantilidir. Polimerik
¢ozeltinin cinsi ve dielektrik sabiti de nanolif olusumunda 6énemli bir unsurdur. Dielektrik
sabiti yiiksek olan ¢ozeltilerin liflerinde ¢apin kiigiilmesinden dolay1 boncuksuz lifler elde
edilebilmektedir (Ustiindag, 2009)

1.2.1.2 Elektrospinleme Islemine Etki Eden Etkenler

Spinleme islemi sirasinda besleyici tinitenin u¢ boliimiine uygulanan gerilim kuvveti nanolif
olusumunda 6nemli unsurlardan biridir (Beypazar, 2013). Uygulanan bu gerilim kuvveti
cozeltideki liflerin toplayiciya dogru uzayarak kopmasinmi saglayan elektrostatik kuvveti

meydana getirir. Bu kuvvet ylizey gerilim kuvvetini agsmaya basladigi zamandan itibaren



eletrospinleme siireci baslar. Gerilim kuvveti arttikca nanolif cap1 kiiciilmeye baslar. Voltajin
yliksek olmasi boncuk olayinin olusmasina sebep olur (Resim 1.4). Boncuklanmanin
baslamasindan itibaren nanolifde kopmalar olusur. Kopmalarin olmasi istenmeyen bir

durumdur ve nanolif elektrosprey haline gegmeye baslar (Bahardwaj & Kundu, 2010).

Resim 1.4. Voltajin nanolif yapisina etkisi

Elektrospinleme sirasinda pompanin hizinin yiiksek olmasi ¢o6ziiciiniin buharlagsmasini
zorlastirir. Voltajin yiliksek olmasi halinde lifler boncuklu ve kalin sekilde olusur (Taylor,
1969). Cozeltinin sicakhigy, viskoziteyi etkilemesinden dolay1 6nemli bir faktordiir. Sicakligin

artmasiyla buharlasma artarak viskozite diiser ve lifin ¢cap kiiciilir.

Besleyici linite ve toplag arasindaki uzakligin degisimi de lifin ¢capinda degisimlere sebep olur
(Resim 1.5). Igne ucundaki damlay etkileyen kuvvetler iinite ve topla¢ arasindaki uzakliga
bagl olarak degisir (Resim 1.8) (Huang vd., 2003; Li vd.,2004).

Resim 1.5. Siringa ucu ve toplag arasindaki mesafeye bagl nanolif yapi degisimi
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Sekil 1.3. Siringa ucundaki ¢ozeltiyi etkileyen unsurlar (Siisli vd., 2009)
1.2.1.3 Cevreye bagl etkenler

Nanoliflerin olusumunda ortam sicakliginin yiiksek olmasi ile viskozitenin artmasi diizgiin

nanolif olusumunu saglar (Zong vd., 2003).

Nem oraninin yliksek olmasi ise nanolif iizerinde su taneciklerinin yogunlasmasina neden olur.
Su taneciklerinin yogunlugu ile buharlasma giicii zayiflar. Casper ve arkadaslar1 (2004)
tarafindan yapilan ¢alismada, nanolifdeki gozenek miktari ile nem diizeyi arasinda olumlu bir
baglanti oldugu belirtilmistir. Lifte nem orami dustiikce lifin daha diizgliin oldugu tespit
edilmistir (Casper vd., 2004). Ayrica, atmosfer basincina bagh olarak da jet olusumunda
degisimler gozlenmistir. Cozeltinin diisiik atmosfer basincina maruz kalmasi ile kararsiz jet
olusur. Basincin diismesi olumsuz bir durumdur ve diisiik basingta elektrospinleme olmaz
(Chiu vd., 2005).

1.3 Gida Ambalajlama

Gidalarin giivenli olarak ambalajlanmasi, tasinmasi ve lireticiye ulasmasi sirasinda en ¢ok
tercih edilen malzemelerden birisi plastiklerdir. Plastikler maliyeti diisiik, mukavemeti yiiksek
ve hafif malzemelerdir. 2020 y1li itbari ile toplam 367 milyon ve 2022 yili itibari ile 390 milyon
ton plastik maddesi tiretilmistir. Uretilen plastigin yaklasik %401 tek kullanimlik ve kisa siireli
uygulamalarda paketleme malzemesi olarak tercih edilmistir. Plastik malzemelerin geri
donlislimii, cevreye ve insanlara zararlari bakimindan incelendiginde 6nemli bir problem
olarak diinyay1 etkiledigi tespit edilmistir (Ali vd., 2023). Canli organizmalar ve ekosistem icin
hem gliniimiizde hem de gelecek icin 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Hizli ve siirdiirtlebilir
coziimlerin iretilmesi gerekmektedir (Li vd., 2023). Biyolojik olarak parc¢analabilen, tarimsal
atiklar ve hammaddeler gibi yenilebilir ve geri doniisiimi olan malzemelerden ambalajlama
tiriinleri elde edilmesi gelecek i¢cin dnemlidir. Bu tlir malzemelerin geri doniisiimii fosillere
gore daha kisa stirelidir (Yanat & Schroen, 2023).

Gida {lriinleri icin treticiden tiiketiciye kadar gecen siire énemlidir ve bu stire zarfinda

gidalarin bozunmamasi gerekir. Gidanin oksijenden, su buharindan, utraviyole (UV) nin zararh



1sainlarindan, mikroorganizmalardan ve kimyasal bilesimli karisimlarin zararlarindan

koruyacak uygun amabalaj maddesinin segilmesi gereklidir (Dutta ve Sit, 2023).

Biyoc¢oziiniir filmler ve kaplama malzemeleri plastige gére daha cevreye daha az zarar veren
bir malzeme olarak tercih edilir. Cevreye zarar vermeyen ambalaj malzemeleri, polisakkaritler,
proteinler ve yaglar gibi polimerik yapilardir. Bu malzemeler toksik olma ve alerji yapma

ozellikleri olmayan, biyo¢oziiniir ve biyouyumlulugu yiiksek olan malzemelerdir (Li vd., 2023).

Gidalarin raf dmriinii uzatmak i¢in kitosan, aljinat, nisasta, jelatin, seliiloz, pektin, soya proteini
ve dekstran gibi filmler ve kaplamalarda kullanilan biyopolimer maddeler mevcuttur. Bu
malzemelere alternatif olarak polivinilkloriir, poliamid, polietilen, polipropilen gibi petrol

esasli polimerler tercih edilmektedir (Riseh vd., 2023).

1.4 Yenilebilir Filmler

Gidalarin raf 6mriinii uzatmak icin giday1r kaplamada kullanilan ve gida ile beraber tiiketilen
malzemeler yenilebilir film olarak ifade edilmektedir. Son dénemlerde yenilebilir filmlerim
Onemi artmasina ragmen kullanimi ge¢mise dayanmaktadir. Yenilebilir filmler, gecmiste
gidalarin depolanmasi ve tasinmasi sirasinda nem oraninin diismesini engellemek amaciyla
kullanilirken, simdilerde ise biyocoziiniir malzemelerden elde edilmis polimerik yenilebilir
filmler gidalarin bozunmasini engellemek ve raf 6mriinii uzatmak amaciyla kullanilmaktadir.
15.yyda Japonya’da Yuba olarak adlandirilan yenilebilir film, kaynatilmis soya siitlinden
tiiretilmis ve gidalarin fiziki gériiniimiinii daha iyi hale getirmek ve kalitesini arttirmak amaci
ile kullanilmistir (Pavlath & Orths, 2009).

Yenilebilir filmler kendi icerisinde; tabakalar, torbalar, kaplamalar ve ambalajlar olmak iizere
dért farkli uygulama alanina sahiptir. inceligi 254 um’den kiigiik olanlar film, biiyiik olanlar
ise tabaka olarak ifade edilir. Kullanim olarak filmler gida bilesenlerinin arasinda ya da
yenilebilir torba olarak kullanilirken tabakalar ise gidanin yiizeyinde ince tabaka olarak
kaplamasinda kullanilir (Robertson, 2013). Yenilebilir film ve kaplamalar1 olusturan unsurlar
ve paketlemedeki avantajlar1 Tablo 1.2’de verilmistir.

Tablo 1.2. Yenilebilir film ve kaplamalari iceren unsurlarin aktif ambalajlamada

kullanilmasi ve etkileri (Falguera vd., 2011)

Bilesen Fonksiyon
Gellan Gam Fenolik bilesenleri arttirma
Aljinat ve Gellan Gam Gaz gecirgenliginin modifikasyonunu saglama
Sorbik Asit, Benzoik Asit, Sodyum Antimikrobiyal etki
Benzoat, Potasyum Sorbat ve Sitrik Asit
Nisin ve Pediosin Antimikrobiyal etki
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Antimikrobiyal etki
Raf 6mriini uzatma
Kitosan
Doku sertligini koruma
Solunum hizini azaltma
Fungistatik
Ucucu Yaglar Antimikrobiyal ve antioksidan etki
T g — T r ~ y —
]\ Proteinler Polisakkaritl Lipidler Plastllklestlrl Coziiciiler Diger katk_l
er | ciler | maddeleri
~{ Jelatin - Gamlar - Mum ~{ Lipitler - Aseton n Antlaor1<51d
- Keratin = Aljinat N Esa1351yel - Polioller - Su | Emillsifi
yaglar yerler
( ( ) Monove ) Aroma
- Kazein - Kitosan = Gliserit = disakkarit = Etanol = il
| | ) ler | vericiler
eynir Seliiloz Renklend
= alti1suyu = .
2 vb. iriciler
proteini J
Misir Nisasta Esmerlesm
zeini vb. AR
onleyiciler
|| Bugday 1 . Antimikro
gliiteni Pekti = biyel
— madde
Soya
proteini
Yumurta
m aki
.
~ Kollajen
Balik
~ miyofibrill
er proteini
| Piring
proteini

Sekil 1.4. Yenilebilir film ve kaplamanin tiretilmesinde kullanilan malzemeler (Robertson,
2013).
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Tablo 1.3. Yenilebilir film ve kaplamalarin kullanim alanlar1 (Suput vd., 2015)

Kullanilan Materyal Gida
Meyve ve Sebze

Nisasta Cilek

Mandalina
Misir nisastasi + Balmumu Ahududu
Kitosan Kuskonmaz

Nar Brokoli

Elma dilimleri

Kavun
Pektin

Seftali

Mango
Kazein Kurutulmus ananas
Aljinat Mantar

Kiraz
Jelatin Hurma

Et, Kiimes Hayvanlar1 ve Balik

Kitosan Sazan baligi,

Sosis
Jelatin Dondurulmus balik
PASP izolati Kurutulmus balik
PASP konsantresi Dondurulmus somon
Kirmizi algler Domuz pastirmasi

Firinalik, Atistirmalik Uriinler ve Siit Uriinleri

Pektin Kizartilmis patates cipsi
PASP izolat1 Peynir
Kirmizi algler Peynir
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Resim 1.6. Yenilebilir film ve kaplamalara 6rnekler (Nesi¢ vd., 2019).

1.5 Sol-jel Cozeltisi

Sol-jel ¢cozeltisi, metal alkoksit ¢ozeltileri, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik yapidaki dogal
bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle etkilesimi sonucu olusan ¢ézeltidir. Olusan ¢o6zelti
belirli bir sicaklik seviyesinde kontrollii olarak karistirilmasi sonucunda, ¢ozeltideki bilesenler
arasinda etkilesimler meydana gelir. Cozeltideki taneciklerin ytizey ytklerinin elektrokimyasal
olarak etkilesmeleri sonuucunda bir ag meydana gelir. Bu ag yapisina jellesme adi verilir. A

yapinin biiylimesi sonucunda ¢6zeltinin her tarafi ve noktasi tamamen jellesir (Aurobind ve

ark., 2006).

20 o

9

/© Fe

3t

sol jel

Resim 1.7. Sol-Jel ¢ozeltisinin yapisi

Sol-jel olusumunda ilk adim sol olusumudur. Sol, kat1 pargaciklarin oldugu bir siispansiyon
halidir. Siv1 igerisinde bulunan bosluklu yapi jeldir. Jel olusumu ile beraber ¢dzeltinin
akiskanlig1 kaybolarak katilasir. Polimer ¢ozeltinin jel haline dénmesiyle beraber ¢ozelti
spinlenmeye hazir duruma gelir (Pierre, 1998). Sol-jel prosesindeki sol yapinin kullanim

alanlar1 Sekil 1.5’de mevcuttur.
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Sekil 1.5. Sol yapinin spinlenmesi ve kullanim alanlar1 (Niederberger ve ark., 2009)

1.6 Polivinil alkol (PVA)

Suda ¢oziinebilen (hidrofilik), yar1 kristal ve biyouyumlu olan polivinil alkol fiziksel 6zellikleri
ve kimyasal direnci yliksek olmasi bakimindan polimer tiretiminde tercih edilen bir maddedir.
Fibrillesmesi, toksik 6zelligi gostermemesi nedeniyle bir polimer modifikasyon elemanidir
(Zarghami, 2014; Zu, 2017).

1.7 Kitosan
1.7.1 Kitin ve Kitosan

Kitosan tarihsel olarak ilk defa 1859 yilinda Rouget tarafindan derisik potasyum hidroksit
cozeltisinde (KOH) bulunan kitinin kaynatilmasi yontemiyle elde edilmistir (Tokatli, 2016).
Bazi mantarlarin hiicre ceperinde kitosan bulunmaktadir (Demir vd., 2020). Ticari olarak
faydanilan ve gida sanayinde bos yere kullanilan kitinin kaynaklari, yengec, kerevit, karides,
kril kabuklar1 ve mantarlardir (Bakshi vd., 2020).

(i;lm:ﬂ_l
H OH H T H H OH
H_o HO : Hoo
HO ~0 HO
H NH H H NH
H f’ H H on H Jl.l'r H
H,COC A HyO0C
H OH H :\'H:H H OH
H
H o HO o
5] 3
HO — HO
] H O H
NH MH
H H H H ~ H
B

Sekil 1.6. A: kitin, B: kitosanin kimyasal bilesimi (Jayakamura vd., 2010)
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Kitosan, kitinin yapisindan asetil grubunun ¢ikarilmasiyla elde edilebilen bir polisakkarit olan
ve dogada ¢6zlinebilen bir polimerdir. Seliilozdan sonra dogada en ¢cok yer alan karbonhidrat
polimeridir. Kitin, 2-asetamido-2-deoksiglukopiranoz biyopolimeridir, kitosan ise kitinin N-
deasetil tiirevi polimeridir (Jayakamura vd. 2010). 130-150°C sicaklikta ve %50-60
derisimindeki NaOH c¢o6zeltisinde deasetilleme ile kitinden kitosan elde edilmektedir (Sekil
1.7)(Muxiko, 2017).

A\ )

v Yy ]

W\ ‘ Kitin —_— Kitosan
\ —

» r \-\-1

130°C - 150 °C
% 50-60 (a'h) NaOH

CH,OH CH,OH CH,0H CH,0H

Y GGy

NHCOCH, NHCOCH, NH, NH,

Sekil 1.7. Kitosanin kitinden elde edilis yontemi.
1.7.2 Kitin ve Kitosanin 6zellikleri

Kitosan ve Kkitin polimerleri dogal aminopolisakkarittir, emsali olmayan yapilara, kompleks
islevlere, saglik ve sanayi alanlarinda ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir (Pillai vd., 2009).
Ayrica, kitosan ve Kkitin, biyog¢oziintrlik, biyouyumluluk, zehirsiz ve emilim gibi bircok

ozelliklere sahip olmasi bakimindan énemlidir (Dutta vd., 2004).

Kitosan igeren biyofilmler, gidalarin raf émriiniin uzamasinda ve kaplamasinda 6nemli bir
malzemedir. Sebzelerin, meyvelerin ve baliklarin antimikrobiyal aktiviteye sahip kitosan ile
kaplanmasi ile kitosan, mikrobiyal yayilimi yavaslatir ya da durdurur ve koruyucu bir duvar
gibi hareket ederek gidalarin hissel ve besin olarak kalitesini yiikseltir (Hammed vd., 2016).
Kitosan ve kitin karisimlari, regine, hidrojel, film ve lif gibi fiziksel yapilarda olabilirler. Fiziksel
yapi, uygulama alanina, karisimin oranina ve sekil verme yontemlerine gore farklilik gosterir
(El-hefiam vd., 2011).
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Sekil 1.8. Kitosanin farkl fiziksel yapilar (El-hefiam vd., 2011).
1.8 Zeytinyag1 Hakkinda Genel Bilgi

Zeytinyagi, zeytin agacinin meyvesinden fiziksel yontemler vasitasiyla elde edilen siv1 seklinde
bir yagdir. Islem gérmeden tiiketilebilen tek ve en eski yag olan zeytinyagimin kendine has bir
tad1 ve uzun raf dmriine sahip olma o6zellikleri vardir. Bilesiminde bulunan etken maddelerin
ozelliklerinde degisime neden olmayacak bir sicaklikta, uygun yontemlerin uygulanmasiyla
zeytinden Uretilen zeytinyaginin berrak ve haki renk gériiniimiine sahiptir (Matos vd., 2007;
Viola, 2009).

Zeytinyagy, bilesiminde yaklasik %98 trigliseritin yani sira %2 civarinda fenol tiirevi bilesikler,
serbest yag asitleri, diiz zincirli ve triterpenik alkoller, steroller, hidrokarbonlar, ugucu
bilesenler ve antioksidan gibi 230 civarinda farkl bilesenden olusan bir karisimdir. Linoleik,
oleik, stearik ve palmitik asitler zeytinyaglarinin temel yag asitlerini olusturmaktadir.
Zeytinyaginda miristik, palmitoleik, heptadesenoik, heptadekanoik, gadoleik, linolenik,
behenik ve lignoserik asitler daha diisiik oranlarda bulunmaktadirlar (Yavuz 2008; Yildirim

2009). Sekil 1.9'da zeytinyaginin bilesenleri verilmistir.

ZEYTINYAGI BILESENLERI

= S Temel Bilesenler 1. Yag asitleri
I Zeytin yag I (% 99) Oleik asit
Sabunlasan maddeler Linoleik asit
Palmitik asit
Stearik asit
Linolenik asit
. Gliseritler

.

Yan Bilesenler (% 1)

Sabunlagmayan maddeler

]

Vitamin E (Alfa tokoferol)
Steroller

Fenolik Bilesenler
Hidrokarbonlar

Alkoller

Fosfolipidler

Renk maddeleri

Aroma bilesenleri

SRR ONBARR EaR

Sekil 1.9. Zeytinyaginin yapisinda bulunan bilesenler (Boztas, 2017)
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Zeytinyaginin tek doymamis yag asit tiirii olesik asittir ve yag asitlerinin %55-83 oranini
olusturmaktadir. Tibbi acidan Akdeniz Bolgesindeki oleik asit kullanimi1 koroner arter
hastaligina iyi geldigi belirtilmistir. Ayrica zeytinyag1 kullanimi, LDL/HD kolesterol oranini
azaltarak kardiyovaskiler riskin yag profilini gelistirmektedir (Yildirim, 2009). Zeytinyagi,
antioksidan, antienflamatuar ve antibakteriyel etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, A, E,
K grubu vitaminleri, temel mineral maddeler (kalsiyum, potasyum, demir vb) ve aminoasitler ile
doymamis yag asitleri ve mikro Ol¢ekteki besin maddelerini yapisinda bulundurmasi sebebiyle

giinliik diyetlerde kullanilmas1 6nerilen gida maddesidir (Khymenets 2010).

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligine gore yemeklik zeytinyagi hakkindaki teblig (No: 98/7)’e gore
zeytinyaglarinin kalite ve saflik kriterleri Tablo 1.4’de belirlenmistir (Anonim 1998).

Tablo 1.4. Zeytinyag cesitleri ve saflik oranlari

Riviera
Naturel Zeytinyag1 | Rafine Zeytinyagi Zeytinyagi
(virgine oil) (Rafined Olive 0il) (Pure Olive
0il)
Nem Ucucu Madde % Max 0,2 Max 0,1 Max 0,1
PerolESIt Degeri (meq aktif oksijen / Max 20 Max 5 Max 15
kg yag)
Sabunlagsmayan Madde (g/kg) Max 15 Max 15 Max 15
Kirilma indisi Nd 20°C 1,4677 -1,4700
Sabunlagma Sayisi (mg KOH /kg) 184 - 196
Iyot Sayis1 78 - 88

1.8.1 Zeytinyagi ile ilgili calismalar

Zeytin meyvesinden (Olea europaea L) elde edilen sizma zeytin yaginin yapisinda bulunan
yliksek fenolik bilesikler sayesinde antioksidan 6zellik gdosterdigi ve toksisiteyi engelledigi
yoniinde arastirmalar mevcuttur (Bozdogan & Altan 2008; Kalogeropoulos, 2010).

Zeytinyagi, Akdeniz diyetinin uygulanmasinda 6nemli oldugu belirtilmistir. Zeytinyagi,
viicudumuzdaki insulin direncini, lipit seviyesini, DNA oksidasyonunu, trombotik etkenleri ve
kan basincini olumlu yonde etkiledigi yapilan ¢alismalar ile belirtilmistir (Barbaro vd., 2014;
Bozdogan & Altan, 2008; Covas vd., 2015).

Zeytinyaginin yapisinda bulunan yag asitleri ve gliserol apolar yapida olmasindan dolay1 suda
coziinmeyen hidrofobik yaglardir. Suda ¢6ziinemediginden adipoz dokuda depolanarak
biyolojik zarlarin yapisina katilir ve kardiyovaskiiler hastalik olasiligina karsi direng gosterdigi

yapilan ¢alismalarda belirtilmistir (Harper vd., 2006; Hashmi vd., 2015).

Trichopul ve ark. (1995), Yunanistan'da kadinlara yonelik yaptiklari bir calismada giinde en az

bir kere ve daha fazla zeytinyag tiiketen kadinlarda meme kanseri olasiliinin %25’den daha
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az oldugunu tespit etmislerdir. Bisignano (1999) tarafindan yapilan ¢alismada, solunum yollari
ve Ozellikle bagirsak yolunda olusabilecek bakteriyel enfeksiyonlara karsi zeytinyaginin etkili
oldugu belirtilmistir. Hayvan modelleri lizerine yapilan ¢alismalarda zeytinyaginin igerisinde
bulunan squalenlerin kolon, akciger ve deri timoriini azalttigini yoniinde calismalar
yapilmistir (Chugh ve ark., 2003).

Zeytinyagi, yagda ¢oziinen A, D, E ve K vitaminleri agisindan ¢cok yogun, yag asidi seviyesi
bakimindan ise diger bitkisel yaglara gore daha yiiksektir. Yapisindaki E vitamini; viicudu

yaglanmaya karsi korurken akciger, beyin ve prostat kanseri riskini azaltir (Gébel vd., 2003).
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2.BOLUM
MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1 Polivinil Alkol (PVA)

Polivinil alkol (PVA), su gibi polar bir bilesik oldugundan su icerisinde ¢6éziinebilmesi, toksik
etki gostermemesi ve reaksiyon ortaminda kullanimi kolay bir polimerik madde olmasi sebebi
ile secilmistir. Biyouyumlu, biyo¢oziintir ve nanolif tiretiminde 6nemli bir destekleyici polimer
kimyasaldir. Polivinil alkol (PVA) recine bir tir agir polimerdir. Genellikle beyaz veya hafif sari

bir flokiile, pul, graniil veya toz halinde bir gériiniimdedir. Polivinil alkoliin (PVA) ticari olani
kullanilmistir. PVA'nin molekiil agirligi 85000-124000 g/mol ve molekiil formdilii (C2H40), dir.
Yogunlugu 1,19-1,31 g/cm3 olup kokusuzdur. Polivinil alkoliin (PVA) yap1 formiilii Sekil 2.1’de

mevcuttur.

Sekil 2.1. Polivinil alkol ¢6zeltisi
2.1.2. Kitosan (CS)

Sigma-Aldrich’den ticari olarak temin edilmis olan kitosan nanopartikiilleri, yenge¢c kabugunda
bulunan kitinin deasetilasyonu sonucu elde edilen bir lineer aminapolisakkarittir. Toz

goriiniimli, bej renginde, kokusuz ve erime noktasi 102,50C’dir. Yogunlugu 1 g/cm3 tir.

OH

TO O HO B~
HO 5O o)
NH,

OH n
Sekil 2.2. Kitosanin yapisal formiilii
2.1.3. Zeytinyagi

Bu ¢alismada Mersin ili Aydincik ilgesinde yetistirilen zeytin agacinin meyvesinden elde edilen

sizma zeytinyagl kullanilmistir. Zeytinyagl son bir defa daha siiziilerek igerisindeki
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partikiillerden arindirilmistir. Zeytinyagi (olivae oleum - olive oil) zeytin agacindan elde edilen
meyvenin sikilarak, hi¢bir kimyasal islem gormeden, katki maddesi icermeden, dogal hali ile
elde edilen, oda sicakliginda sivi olarak tiiketilebilen yesilimsi-sarimtirak renkteki sivi

yagdir. Zeytinyagl, doymamis yag asitleri sinifindadir.

Resim 2.1. Zeytinyagi gorselleri

2.1.4. Asetik asit

Sulu asetik asit hacimce %2’lik ¢oziicli olarak kullanildi. Kullanilan asetik asit %97 saflikta,
organik bir madde olan kitosanin ¢éziinmesinde ¢dziicii olarak kullanildi. Kimyasal adi: asetik
asit, kimyasal formiilii CH3COOH, yogunluk: 1,84 g/cm?, kaynama noktasi: 118-119°C, erime
noktasi: 16-17°C ve molar kiitlesi 60,05 g/mol diir.

H

L P
H—(|)—C\

H O—H

Sekil 2.3. Asetik asitin yapisal formiilii
2.1.5.Su

Calisma sirasinda  kullamilan  polivinil alkol (PVA), PVA/kitosan (CS) ve
PVA/kitosan/zeytinyag1 c¢ozeltileri hazirlanirken deiyonize su kullanilarak ¢alismalar

yapilmistir.
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2.1.6. Hassas terazi

Zeytinyagi, polivinil alkol (PVA) ve kitosan ¢ozeltilerini hazirlama asamasinda kiitle 6l¢iimleri
icin Gibertini marka Europe 200 model terazi kullanilmistir.

2.1.7. Isiticili manyetik karistirici

Polivinil alkol, kitosan ve zeytinyag1 ¢ozeltilerinin ¢éziinmesi ve karisimlarin hazirlanmasi
sirasinda Wisestir MSAH-20A ve Heidolph MR Hei-Standard modelinde manyetik karistiricil

1siticilar kullanilmistir. Resim 2.2"de 1s1ticili manyetik karistiricilar verilmistir.

CoHeidolph

Resim 2.2. Kullanilan manyetik karisticili 1siticilar
2.1.8. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Molekiildeki taneciklerin siirekli titresim hareketi sonucunda molekiilde gerilme ve egilme
hareketleri olusur. Bu hareketler sonucunda molekiillerin kizil 6tesinde absorpsiyon bandlari
meydana gelir. Molekiillerin absorpsiyon bandlarindaki yarilmalar yapida fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi verir. Elde edilen PVA /kitosan/zeytinyag1 c¢ozeltisinin nanolifindeki
fonksiyonel gruplar THERMO Scientific marka 4700/5700/6700/8700 model FTIR
spektrometresi ile analiz edilmistir. Nanoliflerin spektrumlarindaki pik yarilmalardan
yararlanarak nanoliflerin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin kalitatif analizi yapilmistir
(Resim 2.3).
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Resim 2.3. Fourier transform Infrared spektrometresi (FTIR) cihazi

2.1.9. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu cihazi; optik kolon, numune bdlgesi ve gortintiileme sistemleri
olmak tizere li¢ kisimdan olusmaktadir. Optik kolon boliimiinde elektron iireten elektron

kaynag1 yer almaktadir.

Taramali elektron mikroskobu veya SEM (scanning electron microscope), odaklanmis
bir elektron demetiile nanolif ylizeyini tarayarak goriinti olusturan bir elektron
mikroskobu cesidir. Elektronlar nanolifdeki atomlarla etkileserek nanolif
yuzeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler iceren farkl sinyaller tiretir. Elektron
demeti raster tarama ile yiizeyi tarar ve demetin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek

goriintii olusturulur.

Elde edilen nanoliflerin ylizey goriintiileri FEI marka QUANTA 450 FEG model cihaz ile
incelenmistir. Nanoliflerin morfolojik analizleri Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve

Arastirma Merkezinde hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir.
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Resim 2.4. Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi

2.1.10. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Elde edilen nanoliflerin camsi gecis sicakligi (Tg), kristallenme sicakligi (Tc), erime sicaklig
(Tm), termal kararlilig1 gibi 6zelliklerinin analizi igin METTLER-TOLEDO marka DSC 1/700
model diferansiyel tarama kalorimetresi kullanilmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Cihaz1 (DSC); numune 1sitilirken, sogutulurken veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan
veya saliverilen enerji miktarin1 olcer. Bu teknikte, referans ile numuneden gelen veya
uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagh olarak gosterilir. Eger numune ile referans
arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligl ayni tutmak i¢cin numuneye verilen enerji
miktar1 degistirilir. Bu yolla numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktari

saptanabilir. Bu yontem ile termal kararlilig1 incelenmis olur.

Teknik Ozellikler:

Sicaklik Aralig1 (Hava Sogutmasiyla) : 252C /700°C
Sicaklik Aralig1 (Kriyostat Sogutmasiyla) : -502C /700 2C
Sicaklik Arahg (icindeki Sogutucuyla) : -100eC /550¢C
Sicaklik Aralig1 (Siv1 Azot Sogutmasiyla) : -1502C /700 2C
Sicaklik Dogrulugu :+0,2K

Sicaklik Kesinligi : +0.02K

Firin Sicaklik Coziinirligi : £0,00006 K
Dijital Cozlintirligi : 16,8 milyon nokta

Naonoliflerin termal kararhlik analizleri Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve

Arastirma Merkezinde hizmet alimi yoluyla yaptirilmistir
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Resim 2.5. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi

2.1.11. Elektrospinleme Sistemi

Nanolif elde etmek icin kullanilan elektrospinleme sistemi ti¢ boliimdem olusmaktadir. Birinci
boliim 0-30 KV araliginda potansiyel gerilim uygulayan Gamma High Voltage Research marka
ES30P-10W modelindeki gii¢c kaynagidir.

Ikinci béliimde, polimer ¢ozeltisini sisteme veren ve siringanin yer aldig1 besleme kismudir.
Besleme kismi, polimer ¢dzeltisinin akis hizinin ayarlanmasi ile uygun nanolifin elde edilmeye

calisildig1 bolimdiir. New Era marka NE-300 model siringa pompasi kullanilmistir.

Sistemin tlglinci boliimi ise sistemin karsisinda belirli uzakta olan ve nanolifleri toplayan
toplayici levhadan olusmaktadir. Toplayici levha, hareketli donen bir silindir ya da sabit bir
toplayici olabilmektedir. Bu calisma sirasinda donen silindir seklindeki toplayici kullanilmistir.
Toplayicinin tlizeri alliminyum folyo ile kaplanarak nanoliflerin folyo {izerinde toplanmasi ve

folyo ile beraber nanoliflerin kolay bir sekilde alinmasi saglanmistir.

Sistem icerisinde bir gerilim kuvveti oldugundan ve arastirmacinin yiiksek gerilimden
korunmasi icin sistem bir kabin icerinde bulunur ve kullanilir. Gliinlimiizde, daha gelismis
elektrospinleme sistemeleri mevcuttur. Resim 2.6’de elektrospinleme sistemi elemanlar: ve

Resim 2.7’da elektrospinleme diizenegi mevcuttur.

Resim 2.6. Elektrospinleme sistemi cihazi elemanlar:
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Resim 2.7. Elektrospinleme sistemi diizenegi
2.1.12. Antibakteriyel ve Antifungal aktivite icin kullanilan bakteriler

Elde edilen nanoliflerin antimikrobiyal aktivitelerinin analizinde gram-pozitif bakterilerden
Bacillus subtilis ATCC 6623, Staphylococcus aureus ATCC 25923, Enterococcus faecalis ATCC
29212, Gram negatif bakterilerden Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella pneumoniae ATCC
70060, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, funguslardan Candida albicans ATCC 10231 ve
Aspergillus niger ATCC 16404 antimikrobiyal aktivite ¢alismasinda kullanildi. Tiim test tip
tiirleri ATCC (American Type Culture Collection) kiiltlir koleksiyonundan elde edilmistir.

2.2. YOntem

Yenilenebilir nanolif sentezin ilk asamasinda 90:10, 80:20 ve 70:30 oranlarinda polivinil alkol
(PVA) ve Kkitosan (CS) cozeltisi hazirlama calismasi yapilmistir. 90:10, 80:20 ve 70:30
oranlarinda hazirlanan PVA ve kitosan c¢ozeltilerinin spinleme diizeneginde uygun voltaj,
uygun mesafeve pompa hizi denemeleri yapilarak diizgiin goriinlimlii ve boncuklanma
olmadan nanolif elde edilmeye calisilmistir. Optimizasyon calismalari sonucunda 70:30
oranindaki PVA/CS polimerik c6zeltinin elektrospinleme sistemi icin uygun oldugu tespit

edilmistir.

Deneme calismalart sonucunda, su icerisinde %10’luk polivinil alkol (PVA) c¢ozeltisi
hazirlannistir. %2’lik asetik asit ¢oziicii icerisinde %1,5’'luk kitosan ¢ozeltisi hazirlandi
(Pornpra, vd., 2010). %10 luk PVA ¢ozeltisi (42 g) ile %1,5'luk kitosan ¢ozeltisi (18 g) manyetik
karistiricida karistirilarak sol-jel ¢ozeltisi elde edilmistir. Elde edilen PVA / kitosan (%2 asetik
asit)cozeltisinde PVA/kitosan agirlikca 70:30 orami sabit tutularak ¢ozelti hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiye %1 ve %2 oraninda zeytinyagl ilave edilerek olusturulan ¢ozeltilerin

elektrospinleme calismasi yapilmistir. Bu ¢6zeltiler asagida verilmistir:

1. %10’luk polivinil alkol ¢ozeltisi(PVA)
2. %1,5'luk kitosan ¢ozeltisi (CS)
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3. Polivinil alkol/kitosan (%2’lik asetik asit)(m/m 70:30) ¢cozeltisi
4. PVA/CS/zeytinyagi(70:30:1) ¢ozeltisi
5. PVA /CS /zeytinyag (70:30:2) ¢ozeltisi

2.2.1 %10’luk Polivinil alkol (PVA) ¢ézeltisinin hazirlanmasi

Polivinil alkol c¢o6zeltisi elde etmek icin, 85°C sicaklikta manyetik karistiricidaki beher
icerisinde bulunan 45 gr saf su ¢oziici icine azar azar 5 gram polivinil alkol ilave edildi. PVA
¢ozlindiikce behere ilave edilmistir ve bu islem 5 saat siirdi. Céziinme islemi tamamlanip
saydam bir goriintii elde edildikten sonra manyetik karistiricinin 1sitict béliimi kapatilip sol-
jel yapisinin olusmasi i¢in oda sicakliginda 20 saat karistirilmistir. Elde edilen sol-jel yapi
coOzeltisi parafilm ile kaplandi, kitosan c¢ozeltisi hazirlamasinda ve spinleme sisteminde

kullanilmistir.
2.2.2 %1.5 ‘luk Kitosan (CS) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kitosan ¢ozeltisi elde etmek icin, 65 °C sicakliktaki manyetik karisticidaki beher icerisinde
bulunan 39,4 g %2’lik asetik asit ¢ozeltisine 0,6 gram kitosan yavas yavas ilave edilmistir.
Kitosan ¢ozilindiikce behere ilave edildi ve bu islem 5 saat siirmiistiir. Coziinme islemi
sirasinda %2’lik asetik asit ¢ozeltisi seviyesi azaldikca asetik asit ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Cozlinme islemi tamamlanip saydam bir goriintii elde edildikten sonra manyetik karistiricinin
1sitict boliimi kapatilip oda sicaklifinda 20 saat karistirilmistir. Olusan ¢ozelti diger ¢ozelti

calismalari ve spinleme sistemi i¢in bekletilmistir (Ciftci vd., 2015).
2.2.3 Polivinil alkol/kitosan (m/m 70:30) ¢6zeltisinin hazirlanmasi

Polivnil alkol/Kkitosan ¢dzeltisi hazirlarken PVA/Kkitosan orami 70:30 olarak tespit edilerek bu

oran iizerinde deneme calismalar1 yapilmistir (Pornpra, vd., 2010).

PVA/Kkitosan (70:30) ¢ozeltisi hazirlamak icin, 65°C sicakliktaki manyetik karistiricidaki beher
icerisinde bulunan %?10’luk polivinil alkol (42g) c¢o6zeltisine %1,5’luk kitosan (18g) (%2’lik
asetik asit) yavas yavas ilave edilmistir. Olusan ¢6zelti karisimi manyetik karistiricili 1siticida
5 saat karistirilmistir. Karistirma islemi sirasinda %2'lik asetik asit ¢ozeltisi seviyesi azaldik¢a
asetik asit ¢ozeltisi ilave edilmistir. Coézlinme islemi tamamlanip saydam bir goériintii elde
edildikten sonra manyetik karistiricinin 1sitict boliimii kapatilip oda sicakliginda 20 saat

karistirilmistir. Elde edilen sol-jel ¢c6zeltisi zeytinyagi ilavesine kadar bekletilmistir (Sekil 2.4)
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% 10’luk PVA

42 gram

4

% 1.5’luk CS

18 gram

<

Sol-jel ¢ozelti
yapisl

Sekil 2.4. PVA/CS (70:30) Sol-jel ¢ozeltisi hazirlama semasi
2.2.4 %1’lik zeytinyag iceren PVA/CS ¢ozeltisinin hazirlanmasi

PVA/CS orani agirlikca 70:30 orani sabit tutularak icerisine %1 oraninda zeytinyag ilavesi
yapilmistir. %1'lik zeytinyagi ¢6zeltisini hazirlamak icin, 45°C sicaklikta manyetik karistiricil
1siticida 24,75 gram PVA/CS ¢ozeltisi (70:30) 30 dakika karistirilarak ¢6zeltinin sicakliginin
ylikselmesi ve zeytinyagini ¢c6zmesi amaciyla 1sitilmistir. Daha sonra 45°C sicakliktaki PVA/CS
cozeltisine %1 oraninda zeytinyag: (0,25g) ilave edilerek ¢ozelti karisimi 3 saat karistirilmis
ve tam ¢6zlinme saglanmistir. Co6zelti homojen goriiniimde olduktan sonra oda sicakliginda 20
saat karistirilmasi saglanmistir. Karistirilma isleminden sonra PVA/CS/zeytinyagi ¢ozeltisi

dinlendirilmeye birakilmistir.
2.2.5 %2’lik zeytinyag iceren PVA/CS ¢ozeltisinin hazirlanmasi

PVA/CS orani agirlikea 70:30 orani sabit tutularak icerisine %2 oraninda zeytinyag ilavesi
yapilmistir. %2'lik zeytinyagi ¢ozeltisini hazirlamak icin, 45°C sicaklikta manyetik karistiricil
1siticida 19,6 gram PVA/CS ¢ozeltisi (70:30) 30 dakika karistirilarak ¢ézeltinin sicakliginin
ylkselmesi ve zeytinyagini ¢cdzmesi amaciyla 1sitilmistir. Daha sonra 45°C sicakliktaki PVA/CS
cozeltisine %2 oraninda zeytinyag (0,4g) ilave edilerek ¢ozelti karisimi 3 saat karistirilmis ve
tam ¢ozlinme saglanmistir. Cozelti homojen goriiniimde olduktan sonra oda sicakliginda 20
saat karistirilmasi saglanmistir. Karistirilma isleminden sonra PVA/CS/zeytinyag1 c¢ozeltisi

dinlendirilmeye birakilmistir.
2.2.6 Cozeltilerden elektrospinleme metodu ile nanolif eldesi

PVA/CS/zeytinyagi cozeltisinden elde edilen polimerik yapidaki ¢cézeltilerden elektrospinleme
diizenegi vasitasiyla rahatlikla nanolif elde edilmektedir. Tablo 2.1’de nanolif elde edilmesinde

kullanilan ideal parametre verileri verilmistir.
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Tablo 2.1. Mesafe, gerilim, pompa hizi parametre verileri

Cozelti karisimi Mesafe(cm) Gerilim(kV) Pompa hizi(mL/sa)
PVA 14 16 0.5
PVA/CS (70:70) 14 17 0.5
PVA/CS/ %1’lik z.y. 18 25 0.5
PVA/CS/ %2’lik z.y. 18 25 0.5

2.2.7 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

PVA/CS/zeytinyag ¢ozeltilerinden elde edilen nanoliflerin SEM goriintiileri alinarak liflerin
yapilari, spinleme islemindeki lif yogunlugu ve c¢ap olciileri incelenmistir. Nanoliflerin SEM
analizleri hizmet alim ile Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezinde

yaptirilmistir.
2.2.8 Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

FTIR spektrokopisi ile PVA/CS/zeytinyag: ¢cozeltilerinden elde edilen nanoliflerin yapisinda
bulunan siibstitiie gruplarin bag sekilleri, yapidaki atomlarin titresim frekanslar1 ve
spektrumdaki piklerin bulundugu bélgeye gore nanolifin yapisi incelenmistir. Elde edilen
spektrumlar literatiir ile karsilastirilip nanolifin yapisal karakterizasyonu yapilmaya
calisilmistir. Nanoliflerin FTIR analizi Hitit Universitesi Kimya Boliimiinde bulunan FTIR cihaz

ile yapilmistir.
2.2.9 Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Elde edilen PVA/CS/zeytinyagi nanoliflerinin sicakliga bagh olarak kararlilik diizeyi DSC cihazi
ile analiz edilmistir. Nanoliflerin DSC analizleri hizmet ahm ile Hitit Universitesi Bilimsel
Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezinde yaptirilmistir. DSC analizi, 25°C ile 600°C sicaklik

araliginda 10°C sicaklik artisi ile N, gaz1 atmosferinde 6l¢ciimler yapilmistir.
2.2.10 Nanoliflerin Antibakteriyel ve Antifungal Aktivitesinin Belirlenmesi

PVA/CS/zeytinyag1 (70:30:%l) ve PVA/CS/zeytinyag1 (70:30:%2) oraninda polimer
cozeltilerinden elekrospinleme yontemiyle elde edilen nanoliflerin animikrobiyal
aktivitelerinin analizinde gram pozitif baktareilerden Bacillus subtilis ATCC 6623;
Staphylococcus aureus ATCC 25923; Enterococcus faecalis ATCC 29212, gram negatif
bakterilerden Escherichia coli ATCC 25922; Klebsiella pneumoniae ATCC 70060; Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853, funguslardan Candida albicans ATCC 10231 ve Aspergillus niger ATCC
16404 kullanilmistir. Tiim test tip tiirleri ATTC (American Type Culture Collection) kiiltiir

koleksiyonundan tedarik edilmistir.

Antimikrobiyal aktivite ¢alismalari sirasinda nanolifler saf su icerisinde 60°C 1s1 uygulanarak
¢cozllmistiir. Antimikrobiyal aktivite, 96 kuyucuklu mikroplakalarda gerceklestirilen sivi

besiyeri mikrodiliisyon yontemi (MIC) (Schwalbe vd., 2007) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Tiim patojen mikroorganizmalar, %25 (v/v) gliserol iceren stok tiiplerinde ¢alisilincaya kadar
80°C’de tutulmustur. Bakteri kiiltiirlerini aktiflestirmek i¢cin Muller Hinton Agar (MHA) ve
mantarlar igin Sabouraud Dextrose Agar (SDA) (Difco) kullanilmistir. Testten Once
mikroorganizmalar, bakteriler icin Muller Hinton Broth'a (MHB) ve funguslar (Difco) icin
Sabouraud Dextrose Broth'a (SDB) aktarilmis ve gece boyunca 37°C’de (mantar icin 28°C)
gelismeye birakilmistir. Test suslarinin hazirlanan siispansiyonlarin bulanikhigi 0.5
McFarland'a esdeger (1,5x108 kob/mL) ayarlanmistir. Kontrol kuyucuklar1 olarak saf
mikroorganizmalar ve saf su kullanilmistir. Her bir mikroorganizmanin 100 pL siispansiyonu
ve test edilen nanolif 100 pL siispansiyonu kuyucuklara eklenmistir. Mikroplakta
mikroorganizma iiremesinin goriilmedigi, ug/mL cinsinden ifade edilen minimum inhibitér
konsantrasyonunu (MIC) temsil edecek sekilde kaydedilmistir. Deney iki kopya halinde
gerceklestirilmistir. Antibakteriyel aktivite icin referans standart olarak Amoksisilin ve
Tetrasiklin kullanilirken, antifungal aktivite icin referans standart olarak Ketokonazol

kullanilmistir.
2.2.11 Tekstiir analizi

Elde edilen PVA/CS/zeytinyag1 nanoliflerinin yiizey ve yap1 Ozellikleri tekstlir analizi ile
Olciilmiistiir. Teksiir analizi, gida, saglik, eczacilik, yapiskan malzeme ve diger tiiketici
malzemelerin germe ve basing altinda yapilan fiziksel testlerdir. Teksiir analizi, Stable Micro
Systems, Godalming Surrey Ingiltere marka TA.XTPlus model cihazi ve probu ile Exponent 32
yazihmi kullanilarak yapilmistir. Olgiimlerde 30 kg load cell kullamilmistir. Bu analiz Hitit
Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezinde hizmet alim yoluyla

yaptirilmistir.
2.2.12 Nem tayini ve Peroksit analizi

Elde edilen nanoliflerin yapisindaki su miktar1 % nem ve aktif oksijen ise peroksit sayisi ile
tespit edilmistir. % nem miktarina gore gida malzemesinin islenebilirligi, raf omr,
kullanabilirligi ve iiriin kalitesi tespit edilmektedir. Yaglarda ise yapida bulunan aktif oksijenin
diizeyi yagin bozunmusluk diizeyi hakkinda bilgi vermektedir. Nanoliflerin nem ve peroksit
analizi hizmet alimi ile Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve
Arastirma Merkezinde yaptirilmistir. Nanolifin yapisindaki nem miktar1 ile gidanin
mikrobiyolojik gelisiminin kontrol ederek tazeligin korunmasi ve goriiniimiin diizgiin olmasi

saglanmaktadir (Dursun ve Erkan, 2009).
2.2.13. Zeytinyagi Bilesenlerinin Kromatografik (GC-FID) Analizi

Nanolif eldesi sirasinda zeytinyagi iiciincii bilesen olarak kullanilmistir. Kullanilan zeytinyag;,
yag asitleri ve cesitli organik bilesiklerden olusmaktadir. Zeytinyaginin yapisinda bulunan yag
asitlerinin kombinasyonu kromatografik cihazlarla belirlenmekte ve agirlikhi olarak Gaz
Kromatografisi (GC-FID)-Alev Iyonlastirma Dedektorii sistemi kullanilmaktadir. Bu analizde,

zeytinyaginin yapisinda bulunan yag asitlerinin alkollii ortamda KOH ¢ozeltisi kullanilarak
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metil estere dontstliriilmesi yontemi ile analiz yapilmaktadir. Zeytinyagi bilesenlerinin
kromatografik (GC-FID) analizi, Terme Scientific marka cihaz kullanilarak yapilmistir (Resim
2.8). Bu analiz Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezinde hizmet
alim yoluyla yaptirilmistir.

Resim 2.8. Gaz kromatografisi-Alev iyonizasyon dedektort (GC-FID) cihazi

30



3. BOLUM

ANALIZ SONUCLARI VE TARTISMA

PVA/CS/zeytinyag1 cozeltilerinden elektrospinleme yontemiyle elde edilen nanoliflerin
yapisal analizi, termal kararliliklari, lif yapilari, nem analizi, peroksit tayini ve antimikrobiyal

aktivite calismalari yapilarak sonuclar yorumlanmaya ¢alisilmistir.

Nanolif eldesinde ticiincii bilesen olarak Mersin ili Aydincik ilgesinde tlretilen zeytinden elde
edilen zeytinyagi, yag asitleri ve fenolik bilesiklerden olustugu bilinmektedir. Zeytinyaginin
bilesimi bilinmesine ragmen dogrulamak amaciyla Gaz Kromatografisi (GC-FID)-Alev
Iyonlastirma Dedektérii sistemi kullanilarak yag asitlerinin oranlari ve cesitleri aydinlatilmaya

calisiimistir.

PVA/CS/zeytinyag1 ¢ozeltilerinin iki farkli oranlarindan iki tane nanolif elde edilmistir. Elde
edilen nanoliflerin SEM goriintiileri, hizmet alim yoluyla Hitit Universitesi Bilimsel Teknik
Uygulama ve Arastirma Merkezinde yaptirilmistir. SEM goriintiilerine bakilarak liflerin boyutu
ve nanolif yapisinda olup olmadigi literatiire bakilarak kontrol edilmistir. SEM
gorintiilerinden liflerin ortalama ¢api tespit edilmistir. Nanolif eldesi sirasinda boncuklanma
olup olmadig1 kontrol edilerek yapisal karakterizasyonu yapilmistir. Liflerin kalinliklari, ag

yapilari ve dogrusal olup olmadigi SEM gortntiilerinden elde edilmistir.

Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR) ile nanoliflerin yapisindaki kimyasal
baglarin titresim frekanslarn ol¢iilerek yapida bulunan fonksiyonel gruplar analiz edilmistir.
FTIR spektroskopisi ile elde edilen spektrumlar ile yapidaki bag tiirleri ve atom tiirleri tespit
edilmistir. Elde edilen bulgular literatiirdeki nanolif calismalari ile kiyaslanarak nanolifdeki
gruplarin yapilari teyit edilmeye ¢alisilmistir.

Elektrospinleme yontemi ile elde edilen nanoliflerin sicakliga bagh olarak termal kararlilik
diizeyi DSC cihazi ile analiz edilmistir. Nanoliflerin DSC analizleri hizmet alim yolu ile Hitit
Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve Arastirma Merkezi tarafindan yapilmistir. DSC
analizi, 259C ile 6009C sicaklik araliginda 10°C sicaklik artisi ile N2 gazi atmosferinde dlgiimler

yapilmistir.

Elde edilen nanolifin tekstiir analizi ile yapisal ozellikleri (piirtizlilik, sertlik, yapiskanlik,
gozeneklilik ve parlaklik) incelenmeye calisilmistir. Nanoliflerin gerilme ve basing altinda
dayaniklilik testi yapilmistir. Nem tayini ile nanolifin yapisinda bulunan su miktari él¢iilmeye
calisiimistir. Su miktari, malzemenin raf émriinii etkilemektedir. Nem miktrina gore gida
malzemesinin islenebilirligi, raf 6mri, kullanilabilirligi ve {irtin kalitesi tespit edilmektedir.
Peroksit analizi ile nanoliflerin yapisinda bulunan aktif oksijenin tespit edilmeye ¢alisiimistir.

Aktif oksijen miktari nanolifin bozunmusluk miktarini tespit edilmesini saglar.

Elde edilen nanoliflerin antimikrobiyal aktivitelerinin analizinde gram-pozitif bakterilerden

Bacillus subtilis ATCC 6623, Staphylococcus aureus ATCC 25923, Enterococcus faecalis ATCC
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29212, Gram negatif bakterilerden Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella pneumoniae ATCC
70060, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, funguslardan Candida albicans ATCC 10231 ve
Aspergillus niger ATCC 16404 antimikrobiyal aktivite ¢alismasinda kullanilmistir. Tiim test tip
tiirleri ATCC (American Type Culture Collection) kiiltiir koleksiyonundan elde edilmistir.
Minimum Inhibitér Konsantrasyonu (MIC), Ulusal Klinik Laboratuvar Standartlar
Komitesi'nde (Wayne, 2007) aciklandig1 tlzere 96 oyuklu mikro plakalarda broth
mikrodiliisyon metodu kullanilarak belirlenmistir.

3.1. Zeytinyag Bilesenlerinin Kromatografik (GC-FID)Analiz Sonuglari

Zeytinyaginin yapisinda bulunan yag asitlerinin kombinasyonu agirhiklh olarak Gaz
Kromatografisi (GC-FID)-Alev Iyonlastirma Dedektérii sistemi kullanilmistir. Bu analizde, yag
ornegi hekzan icerisinde ¢ozdiriilmistiir. Metil esteri olusturmak amaciyla, 5ml metanol
icerisinde hazirlanmis 2N KOH (Potasyum Hidroksit) ilave edildi ve kuvvetlice karistirildi. Ust
faz filtre edilerek Gaz Kromatografisi- Alev Iyonizasyon Detektorii (GC-FID) ile analiz

edilmistir. Tablo 3.1 ‘de zeytinyag1 6rneginin bilgileri ve analiz kosullar1 verilmistir.

Table 3.1. Zeytinyag1 numune bilgileri ve analiz kosullari

Uriin adi Yag 6rnegi
Uriin malzemesi Sivi
Kolon akis hiz1 1 mL/dk- He (Helyum)
Kolon ozellikleri Rtx-2330; 30 meter, 0,25mmID, 0,2umdf
Analiz siiresi 65 dk
Enjeksiyon Blogu Sicakhigi 250°C
FID Sicaklig 260°C
Sicaklik Programi
Akis Hiza (°C/dk) Sicaklik (°C) Bekleme Siiresi (dk)
70 2,00
4,00 120 0,00
2,00 180 3,00
4,00 200 3,00
7,00 230 5,21

PVA/CS/zeytinyagl nanolifinin elde edilmesi sirasinda kullanilan zeytinyaginin yapisindaki
yag asidi bilesimi Gaz Kromatografisi (GC-FID) ile tespit edilmeye calisilmistir. Zeytinyaginin
yapisindaki yag asitleri cesitleri ve oranlar1 Tablo 3.2’de verilmistir. Zeytinyaginin yapisinda
en fazla Oleik Asit Metil Esteri (%63,581) bulunmaktadir. Oleik asit metil esterinden sonra ise
Palmitik Asit Metil Esteri (%16,433) ve Linoleik Asit Metil Esteri (%12,692) bulunmaktadir.

Tablo 3.2. Zeytinyagindaki yag asidi kompozisyonu

Alllu(om_na Yag Asidi Tirii Oran %
siiresi
22,78 C14:0 (Miristik Asit Metil Esteri) 0,020
25,86 C15:0 (Pentadekanoik Asit Metil Esteri) 0,010
29,31 C16:0 (Palmitik Asit Metil Esteri) 16,433
30,69 C16:1 (Palmitoleik Asit Metil Esteri) 1,364
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32,27 C17:0 ( Heptadekanoik Asit Metil Esteri) 0,109

33,70 C17:1 (cis-10-Heptadekenoik Asit Metil Esteri) 0,136
35,89 C18:0 ( Stearik Asit Metil Esteri) 3,457
37,38 C18:1n9c (Oleik Asit Metil Esteri) 63,581
39,36 C18:2n6c¢ (Linoleik Asit Metil Esterti) 12,692
41,72 C20:0 (Arakidik Asit Metil Esteri) 0,501
41,94 C18:3n3 (a-Linolenik Asit Metil Esteri) 0,681
42,09 C20:1n9 (cis-11-Eikosenoik Asit Metil Esterti) 0,001
4791 C20:3n6 (cis-8,11,14-Eikosatrienoik Asit Metil Esteri) 0,121
51,57 C20:5n3 (cis-5,8,11,14,17-Eikosapentaenoik Asit Metil Esteri) 0,825
53,21 C24:0 (Lignoserik Asit Metil Esteri) 0,069

Zeytinyaginin yapisinda bulunan yag asitlerinin doymus yag asidi ve doymmamis yag asidi
oranlarina bakildiginda ise %79,4 oraninda doymamis yag asitlerinin oldugu tespit edilmistir.
Doymus yag asidi orani ise %20,6 oranindadir. Zeytinyaginin GC-FID analizindeki yag

asitlerinin doymusluk/doymamislik orani Tablo 3.3’de mevcuttur.

Tablo 3.3. Zeytinyagindaki yag asitlerinin doymusluk oranlari

Doymus Yag Asitleri (SFA) % 20,60
Doymamis Yag Asitleri (UFA) % 79,40
Doymus/Doymamis Yag Asidi Oran1 (SFA/UFA)% 0,26

Mono Unsaturated Fatty Acid (MUFA) % 65,08
Poli Unsaturated Fatty Acid (PUFA) % 14,32

Zeytinyaginin yapisinda bulunan yag asitlerinin analizinin yapilmasi sirasinda kullanilan Gaz
Kromatografisi (GC-FID)-Alev Iyonlastirma Dedektérii sistemine ait kromatogramlar Sekil
3.1’de verilmistir. GC-FID analizi ile zeytinyaginin bilesenlerinin analizi yapilmistir. GC-FID
analizi ile kullandigimiz zeytinyaginin bilesimi, oranlar1 ve saflik durumu incelenmeye

calisiimistir.
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Sekil 3.1. Zeytinyaginin GC-FID kromatogrami
3.2. Nanoliflerin SEM Analizi Sonuglari

PVA/CS/zeytinyaginin ¢ozeltilerinden farkli oranlarindan elde edilen nanoliflerin boyutlari
SEM analizi ile incelendiginde lif boyutlarinin nano diizeyde oldugu tespit edilmistir.
Elektrospinleme sirasinda boncuklanma olmamasina dikkat edildiginden dolay1 nanoliflerin
goriintiilerinde belirgin olarak boncuklu yapi1 bulunmamaktadir. Cézelti oranlar1 birbirine
yakin olmasi ve nanolif denemeleri sirasinda optimum kosullar mevcut oldugundan elde edilen

nanoliflerin boyutlar1 birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

PVA/CS (70:30), PVA/CS/zeytinyag1 (70:70: %1’lik) ve PVA/CS/zeytinyag1 (70:70: %2’lik)
polimer ¢ozeltilerinden elde edilen nanoliflerin SEM analiz gériintiileri Resim 3.1, Resim 3.2 ve

Resim 3.3’de mevcuttur.

PVA/CS (70:30) polimer ¢ozeltisinden elektrospinleme yontemi ile elde edilen nanolifin SEM
analiz goriintiisii Resim 3.1’de mevcuttur. SEM analizine gore nanolifler diizgiin bir gériintimde
ve rastgele yerlestigi gorilmektedir. Nanoliflerin cap boyutlar1 188,9 nm ile 314,1nm
araliginda degismektedir. Nanoliflerin ortalama ¢ap boyutu ise 251,5 nm olmaktadir.
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Resim 3.1. PVA/CS (70:30) nanoliflerinin SEM analiz goriintiisi

PVA/CS/zeytinyag1 (70:30:%1°lik) polimer ¢ozeltisinden elektrospinleme yontemi ile elde
edilen nanolifin SEM analiz goriintiisii Resim 3.2’de mevcuttur. SEM analizine gore nanoliflerin
biraz daha bozunmalar goriinmesine ragmen nanolif yapis1 mevcuttur ve naoliflerin yapisi
korunmustur. Nanoliflerin yerlesimi rastgele olmus ve az da olsa bogumlanma goriilmektedir.
Zeytinyaginin eklenmesi nanolif yapsinin ve boyutunun degismesine neden olmaktadir.
Nanoliflerin ¢ap boyutlar1 153,8 nm ile 226,1 nm aralifinda degismektedir. Nanoliflerin

ortalama ¢ap boyutu ise 189,9 nm olmaktadir.

Resim 3.2. PVA/CS/ zeytinyag1 (%1’lik) nanoliflerinin SEM analiz gériintusi
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PVA/CS/zeytinyag1 (70:30:%2’lik) polimer ¢ozeltisinden elektrospinleme yontemi ile elde
edilen nanolifin SEM analiz goriintiisii Resim 3.3’de mevcuttur. SEM analizine gore nanoliflerin
biraz daha bozunmalar goriinmesine ragmen nanolif yapisi mevcuttur ve naoliflerin yapisi
korunmustur. Nanoliflerin yerlesimi rastgele oldugu goriilmektedir. Zeytinyaginin eklenmesi
nanolif yapsinin ve boyutunun degismesine neden olmaktadir. Nanoliflerin ¢ap boyutlar1 216,3
nm ile 458,6 nm araliginda degismektedir. Nanoliflerin ortalama ¢ap boyutu ise 337,4 nm

olmaktadir.

11/23/2023 pressure

7:56:52 AM | 10.00 kv | 1.44e-3 Pa | 20000 x | 10.8 mm | ETD HUBTUAM

Resim 3.3. PVA/CS/ zeytinyag1 (%2'lik) nanoliflerinin SEM analiz gériintusi

Elde edilen nanoliflerin SEM analiz goriintiileri incelendiginde, zeytinyaginin farkli oranlarinda
eklenmesi ile elde nanoliflerin biraz daha renginin koyulasmasina ve lif yapisinin degismesine
neden olmaktadir. PVA/CS nanolifleri daha diizgiin ve a¢ik renkte goriiniir iken zeytinyagi ilave
edilmis nanoliflerin koyu renkli olarak goriinmektedir. Zeytinyaginin derisimine bagh
nanoliflerin boyutu degismektedir. Derisim arttikca nanoliflerin ortalama boyut 6l¢tisii de

artmaktadir.
3.3. Nanoliflerin FTIR Analizi Sonuclari

Infrared (Kirmizi Otesi) Spektroskopisi, karbon, hidrojen, oksijen gibi atomlardan olusan
organik yapidaki fonsiyonel gruplarin tiir{i, kiitleleri ve aralarindaki baglarin karakterizasyonu
yaparken infrared spektrumlarindan yararlanilir. Infrared spektrumu ile iki organik bilesigin
ayni olup olmadigini anlayabilir ve bilinen grup ile bilinmeyen grubun yapisi tahmin edilebilir.
Molekiildeki C=0, C-0O, N-H, C-H gibi atomlarin tiirii ve aralarindaki baga gére gerilme ve egilme
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titresim frekanlar1 farkli bolgelerde olmasindan yararlanilarak organik yapidaki bilesikler
aydinlatilmaktadir.

Elektrospinleme yoOntemiyle elde edilen nanoliflerin yapisal karakterizasyonu Infared
spektrospisi ile alinan spektrumlarin degerlendirilmesiyle aydinlatilmistir. Nanolifde bulunan
slibstitiie gruplarin bagh oldugu atomlar, bagin cesidi ve bag konumlari infrared spektrumu ile
aciklanmistir. Infrared spektroskipisi ile nanolifdeki kimyasal baglarin titresim frekanslar

Olctliip literatiirdeki calismalar ile kiyaslanarak yapi analizi yapilmistir.

PVA/CS (70:30) nanolifine ait Infrared spektrumu incelendiginde yapida yer alan -OH
gruplarina ait O-H gerilme piki 3341 cm! tepe noktasi olmak iizere 3590 - 3108 cm!
bolgesinde kuvvetli bir pik seklinde oldugu tespit edilmistir. C-H simetrik ve asimetrik gerilme
pikleri 2940 ve 2914 cm-1 bolgesinde, PVA’dan kaynaklanan karbonil gurubuna ait C=0 gerilme
piki 1733,1719 cm-'de, kitosandan kaynaklanan N-H egilme pikleri 1567 cm-1 bolgesinde zayif
pik seklinde goriilmektedir. PVA’dan farkl olarak 1567 cmde goriilen N-H egilme pikleri
yapiya kitosanin eklendigini gostermektedir. 1428 ve 1374 cm''de C-H egilme pikleri, 1248,
1091, 1023 cm-! bolgesinde C-O gerilme pikleri ve CH; sallanma bandi1 PVA/CS nanolifi icin 849
cm!'de literatiire uygun olarak tespit edilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. PVA/CS (70:30) nanolifinin FTIR analiz spektrumu

PVA/CS/Zeytinyagl (%1°'lik) nanolifine ait infrared spektrumu incelendiginde, zeytinyaginin
eklenmesi ile PVA/CS nanolifindeki piklere gore daha siddetli pik verdigi tespit edilmistir.
Nanolifin yapisindaki hirdoksil gruplarina ait gerilme bandi1 3312 cm-"'de, C-H alifatik gruplara
ait simetrik ve asimetrik gerilme bandi1 2923, 2853 cm’de daha keskin pik olarak tespit
edilmistir. Karbonil gruplarina ait (C=0) gerilme titresim bandlar1 1735, 1717 cm-'de ve C=C
gruplarina ait titresim bandlar1 1653, 1559 cm-V’de daha siddetli pik vermistir. C-H baglarina
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ait egilme titresimleri orta siddette olarak 1429, 1374 cm'de, 1429 ve 1374 cm''de C-H
egilme pikleri, 1247, 1090, 1027 cm-! bolgesinde C-O gerilme pikleri ve CH, sallanma bandi
PVA/CS/zeytinyagl nanolifi icin 835 cm-l'de literatiire uygun olarak tespit edilmistir.
Zeytinyag, fenolik yapida organik bilesiklerden meydana gelmesi ve yapisinda hidroksi
gruplarinin (O-H) varligi ile Infrared spektrumunda piklerin sidettinin artmasinm saglarken,
ayni zamanda O-H grubunun daha genis bir aralikta ve yayvan bir pik vermesini saglamistir.
0-H grubuna ait pikin tepe noktasinin 3312 cm’ye kaymasi yapidaki O-H gruplarin sayisinin
arttigini ifade etmektedir (Sekil 3.3).

285367
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Sekil 3.3. PVA/CS/ zeytinyag1 (%1°lik) nanolifinin FTIR analiz spektrumu

PVA/CS/Zeytinyagl (%2'lik) nanolifine ait Infrared spektrumu incelendiginde, %?2’lik
zeytinyaginin eklenmesi ile PVA/CS ve PVA/CS/zeytinyagi %1’lik nanoliflerindeki piklere gore
daha siddetli pik verdigi tespit edilmistir. Nanolifin yapisindaki hidroksil gruplarina ait gerilme
bandi 3319 cm-''de, C-H alifatik gruplara ait simetrik ve asimetrik gerilme bandi 2922, 2856
cmVde daha keskin pik olarak tespit edilmistir. Karbonil gruplarina ait (C=0) gerilme titresim
bandlar1 1738 cm-''de ve C=C gruplarina ait titresim bandlar1 1653, 1567 cm"’de daha siddetli
pik vermistir. C-H baglarina ait egilme titresimleri orta siddette olarak 1432, 1374 cm-'de,
1246, 1089, 1025 cm! bolgesinde C-O gerilme pikleri ve CH: sallanma bandi
PVA/CS/zeytinyag1 (%2’lik) nanolifi icin 835 cm-1'de literatiire uygun olarak tespit edilmistir.
Zeytinyaginin derisiminin artmasi ile fenolik yapili organik bilesiklerin miktarinin artisinin
meydana gelmesi ve yapisinda hidroksi gruplarinin (O-H) varhigi ile Infrared spektrumunda
piklerin sidettinin artmasini saglarken ayni zamanda O-H grubunun daha genis bir aralikta ve
yayvan bir pik vermesini saglamistir. %1’lik zeytinyagi nanolifindeki O-H grubuna ait pikin
tepe noktasinin 3312 cm-! iken %2'lik zeytinyagi nanolifindeki O-H grubunun pikin 3319 cm-
ye kaymasi yapidaki O-H gruplarin sayisinin arttigini ifade etmektedir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. PVA/CS/ zeytinyag1 (%2’lik) nanolifinin FTIR analiz spektrumu
3.4. Nanoliflerin Antibakteriyel ve Antifungal Aktivite Analiz Sonuclari

Nanoliflerin antibakteriyel ve antifungal aktivite sonuglart Minimum Inhibitér Konsantrasyonu
(MIC), Ulusal Klinik Laboratuvar Standartlar1 Komitesi'nde (Wayne, 2007) aciklandig iizere

96 oyuklu mikro plakalarda broth mikrodiltisyon metodu kullanilarak tespit edilmistir.

Test edilen nanoliflerin ti¢ Gram-pozitif, {ic Gram-negatif ve iki fungus tip tlriine karsi
minimum inhibitér konsantrasyon (MIC) degerleri belirlenmis ve sonuglar Tablo 3.4’de
verilmistir. Yapilan testlere gore PVA/CS/zeytinyag1 %?2’lik nanolifi, Gram-pozitif, Gram-
negatif ve fungus tip tiirlerinin tiimiine kars1 PVA/CS/zeytinyag1 %1 ‘lik nanolifine gére daha
yliksek antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. PVA/CS/zeytinyag1 %2’lik ve
PVA/CS/zeytinyagl %1’lik nanolifleri, Gram-pozitif olan Bacillus subtilis’e karsi Amoksisilin
antibiyotiginden daha az aktivite gosterirken her iki nanolifinde (%1’lik zeytinyag: ve %2’lik
zeytinyagl nanolifleri) Gram-negatif olan Pseudomonas aeruginosa’ya karsi Amoksisilin
antibiyotiginden daha fazla aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. %1’lik zeytinyagi ve
%2’lik zeytinyagi nanolifleri, Gram-pozitif olan B. subtilis, S. aureus, E. faecalis, ve Gram-negatif
olan E. coli, K. pneumoniae’ ya karsi tetrasiklin antibiyotiginden daha az aktivite sergilemistir.
%2’lik zeytinyag1 nanolifi, P. aeruginosa’ ya kars: tetrasiklin antibiyotiginden daha yiiksek
aktiviteye sahip oldugu go6zlenmistir. Ayrica %2'lik zeytinyagi nanolifinin bir fungus olan
Aspergillus niger’a karsi ketokonazol antibiyotiginden daha az aktivite icerdigi belirlenmistir.
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Table 3.4. Test edilen nanoliflerin MIC degerleri (ug/mL)

Nanolifler ve A B C D E F G -
standartlar

Nanolif 1 2048 2048 2048 2048 2048 128 - -
Nanolif 2 1024 1024 1024 1024 1024 32 1024
Amoksisilin <2 >1024 >1024 >1024 >1024 >1024 - -
Tetrasiklin <2 64 64 <2 64 64 - -
Ketokonazol - - - - - - 1 2

A: Bacillus subtilis ATCC 6623; B: Staphylococcus aureus ATCC 25923; C: Enterococcus faecalis
ATCC 29212; D: Escherichia coli ATCC 25922; E: Klebsiella pneumoniae ATCC 70060; F:
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853; G: Candida albicans ATCC 10231; H: Aspergillus niger
ATCC 16404.

3.5. Nanoliflerin Tekstiir Analiz Sonuglari

Elde edilen nanoliflerin tekstiir analizi ile mekanik o6zellikleri incelenmistir. Gida
malzemelerinin sertlik, yapiskanlik, viskozite, elastiki gibi o6zellikler gidanin raf omri
bakimindan treticiler icin 6nemlidir. PVA/CS/zeytinyagi polimer ¢ozeltilerinden elde edilen
nanolifler de bir gida maddesidir ve gidalarin ambalajinda kullanilip gida ile beraber yenilebilir

olmasindan dolayi elastiki yapis1 6nemlidir (Altan & Kasim, 2023; Demir & Sahin, 2021).

Tekstiir analiz sonuglar1 Tablo 3.5’de belirtilmistir. Teksiir analizinde nanoliflerin yiizde
uzama degerine bakildiginda, Nanolif 2, Nanolif 1'ye gore 17,8 kat daha elastik oldugu
belirlenmistir. Ayrica ¢cekme gerilimi degeri de yaklasik 10 kat daha yiiksektir. Bu veriler
Nanolif 2'nin Nanolif 1'e gore cok daha elastik ve saglam bir yapisinin oldugunu
gostermektedir. Bunun sebebi, nanolif 2’de zeytinyagi oraninin daha yiliksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, Nanolif 2'de zeytinyagi orani %2 olmasi, nanolifin daha yumusak
ve daha az saglam olmasini saglamaktadir. Zeytinyagi viskozitesi yliksek ve doymamis yag

asitlerinden olusan bir yag olmasi nedeniyle cekme geriliminin azalmasini saglamaktadir.

Table 3.5. Nanoliflerin tekstiir analiz sonuglari

Cekme
Max Mesafe Max Force Gerilimi
3 0,
Nanolif F(();‘)ce (mm) (N) Alan (m2) (6=Fn/A) % Uzama
(N/m2)
Tan‘)hf 62,8 0,376 0,6158 0,0270 22,8074 %0,06
gamhf 609,4 6,134 59760 0,0270 221,3333 %1,02

Tekstiir analizi sirasinda nanolif 1 ve nanoli 2'ye uygulan birim alandaki kuvvet miktar: Sekil
3.5 ve Sekil 3.6’de verilmistir.
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Sekil 3.5. Nanolif 1’e uygulanan kuvvet egrisi
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Sekil 3.6. Nanolif 2’ye uygulanan kuvvet egrisi
3.6. Nanoliflerin Nem Analiz Sonuglari

Yenilebilir nanoliflerin yapisindaki nem oram gidalarin ambalajlanmalarinda kullanilan
ambalajin uzun 6miirlii olmasi, dis etkenlerden korunmasi gidanin bilesimindeki nemin dis
etkenlerden korunmasi ve iiriiniin kalitesinin saglanmasi bakimindan énemlidir (Masamba vd,
2016). Yenilebilir nanoliflerin nem diizeyini ve nem kaybini engelleyen su aktivitesinin kontrol

edilmesi zorunludur (Dursun ve Erkan, 2009).

PVA/CS/zeytinyagl nanoliflerinin yapisinda bulunan nem miktarinin tayini rutubet analizi
yapilarak nanolifde meydana gelen kiitle kaybi ile hesaplanmistir. Bes 6l¢iim sonucunda kiitle
kaybi sabitlenmistir. Nanolifdeki kiitle kaybi yapidaki nem miktar1 hakkinda bilgi vermektedir.

Tablo 3.6’da nanoliflerin yapisinda bulunan nem oranlari hakkinda veriler mevcuttur.
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Tablo 3.6. Nanoliflerin nem analiz sonuclari

Numune miktari

Numune () Ol¢iim No Nem kaybi

PVA/CS/zy (%1) 0,0773 Olciim 1 0,0019
Olgiim 2 0,0004
Olciim 3 0,0002
Ol¢iim 4 0,0001
Ol¢iim 5 0,0001

PVA/CS/zy (%2) 0,0938 Olciim 1 0,0030
Olciim 2 0,0009
Olgiim 3 0,0004
Olciim 4 0,0002
Ol¢iim 5 0,0001

PVA/CS/zy %1’lik nanolifinin yapisinda 0.0027 gram nem ve PVA/CS/zy %2’ lik nanolifinin
yapisinda 0.0046 gram nem bulunmaktadir. Nanoliflerdeki ylizde nem miktari ise;

Nem miktart _  0.0027
Toplam kiitle  0.0773

PVA/CS/zy %1 nanolifinin % nem= X100 = %3,5

Nem miktart _  0.0046
Toplam kiitle  0.0938

PVA/CS/zy %2 nanolifinin % nem= X100 = % 4,9'dur.

Nanolif icerisindeki zeytinyaginin oraninin artmasi yapidaki nem oraninin artmasina neden
olmaktadir. Zeytinyagi icerisinde ¢ok sayida yag asitleri ve fenolik bilesikleri mevcuttur. Yapida
bulunan hidroksi gruplarinin artisi ile hidrofilik molekiillerin su molekiilleri ile etkilesimi
arttigindan nem miktari yiikselmistir. Nem miktarinin artisi ise mabalajli gidanin raf 6mriinii
kisaltmaktadir.

Martins ve arkadaslari tarafindan (2012) nisastaya guar gam eklenmesiyle elde edilen nisasta
yenilebilir filmin fiziksel, optik gibi o6zelliklerini incelemeye yonelik yapilan ¢alismada
molektller arasi etkilesim ile capraz baglarin olusmasi ile hidroksil gruplarinin azaldigini
tespit etmistir. Bundan dolay1 hidrofilik molekiillerin su molekiileri arasindaki etkilesim
oraninin azaltmasi ile filmlerin nem diizeyini etkiledigi tespit edilmistir (Martins vd., 2012).
Ayrica, su aktivite diizeyi disiik olan gidalarin raf dmriiniin tespit edilmesi i¢cin gidanin
icindeki bagil nem (RH) 6nemlidir (Singh vd., 2015).

Sun ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan elma polifenolleri bazli kitosan iceren nanolif
calismasinda kitosan iceren kontrol grubunun yapisinda %29,58 tespit edilmistir (Sun vd.,
2017). Bizim yaptigimiz zeytinyag1 ¢alismalarindaki nem oranin diisiik bir degerde olmasi

irettigimiz nanoliflerin gidalarin ambalajinda uygunabilirligi hakkinda bilgi vermektedir.
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3.7. Nanoliflerin Peroksit Analiz Sonuglari

Yaglarin yapisinda bulunan peroksit miktarinin hesaplanmasi ile yaglarin bozunmusluk diizeyi
degerlendirilmektedir. Yaglarin iceriginde bulunan aktif oksijen miktar1 sayesinde peroksit
miktar1 hesaplanmaktadir. Peroksit miktari, bir gram yagdaki aktif oksijenin mikrogram (ug)
olarak ol¢ilistidiir. Yaglarin bozunmasi yani oksidasyonu sonucu peroksitler aciga cikmaktadir.
Yaglarin bozunmuslugu ile yagin icerisindeki peroksit miktar ile pozitif yonde bir iliskisi

s6zkonusudur.

Tablo 3.7. PVA/CS/zeytinyag1 nanoliflerinin peroksit analiz sonuclari

AOCS 8b-90 (DY
AOCS 8b-90 (DY

PVA/CS/zy (%1) Peroksit Sayisi 0,266 - meq/kg
PVA/CS/zy (%2) Peroksit Sayisi 0,191 - meq/kg

%1 ‘lik zeytinyagina ait peroksit miktar1 %2’lik zeytinyagina gore daha yiiksek olmasi yagdaki
aktif oksijenin yiiksek olmasindandir. Aktif oksijenden dolay: peroksit miktarinin fazla olmasi
%1’lik zeytinyagina ait nanolifinin bozunma diizeyi %2'lik zeytinyag1 nanolifine gore daha
fazla oldugu goriilmektedir. Gidalarin ambalajlanmasinda peroksit seviyesine bakilarak % 2’lik

zeytinyagl nanolifinin daha uygun oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz.

Tiirk Gida Kodeksi tarafindan belirtilen “Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi’ne gore rafine
edilmis yaglarda en fazla10 meq/kg ve soguk sikma yaglarda ise en fazla 15 miliekivelan aktif
oksijen/kg yag olabilecegini belirtmistir (Ttrk Gida Kodeksi, 2004).

Kaya ve arkadaslar1 (2017) tarafindan findik, zeytin ve pamuk yaglarinin yag asitlerine yonelik
yapilan ¢alismada kullanilan yaglarin peroksit analizi yapilmistir. Yapilan analize gore zeytin
ve pamuk yaglarinda maksimum peroksit degerleri yaklasik 35 meq O./kg yag diizeyine
ulasirken findik yaginda peroksit miktar1 18,67 meq O, /kg seviyesine ulasmistir (Kaya vd.,
2017).

Ranalli ve arkadaslar1 (2001) tarafindan farkli yontemlerle elde edilen natiirel zeytinyaglarinin
a- ve y- tokoferol iceriklerini sirasiyla, 74,5-125,2 mg/kg yag ve 0,1-0,3 mg/kg yag arasinda
degistigini bulmuslardir (Ranalli vd., 2001).

Cesitli calismalar, nanoliflerle kapsiillenmis yaglarin peroksit degerlerinin olduke¢a diisiik
oldugunu gostermektedir. Ornegin, baz1 arastirmalarda, nanoliflerle kaplanmis yaglarin

peroksit degerleri 0,1 mEq/kg gibi diisiik seviyelerde bulunmustur
3.8. Nanoliflerin DSC Analiz Sonuclari

Ornek ve referans maddeye kontrollii bicimde ayn1 sicaklik programi uygulanirken érnek ile
referans madde arasinda birim zamandaki enerji girdisi (m]/s) farkinin (mW olarak gii¢ farki,

P), sicakligin fonksiyonu olarak 6lciildiigii bir teknik olan Diferansiyel Taramali Kalorimetre
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(Differential Scanning Calorimeter, DSC) analizi i¢cin kaydedilmis olan DSC egrileri Sekil 3.7 ve
Sekil 3.8” de verilmistir.

PVA/CS/zeytinyag1 % 2’lik nanolifinin DSC egrisi incelendiginde 55 °C, 75 °C, 200 °C ve 325 °C
sicaklik bolgelerine denk gelen dort farkli keskin denilebilecek endotermik bozunma basamagi
ve tepe noktasi yaklasik olarak 530°C sicaklik bolgesine denk gelen yayvan bir ekzotermik pik
saptanmustir. Ozellikle 55°C ve 75°C’deki endotermik sicaklik tepelerine denk gelen pikler
malzemenin kati-kati faz degisimine yorumlanabilir. 110°C sicaklik bdlgesinde baslayan
sicaklik platosu ise camsi gecis bolgesi olarak diisiiniilebilir. 200°C ve 325°C’de saptanmis olan
iki adet keskin endotermik pik ise disaridan 1s1 alarak malzemenin sirasiyla erime ve
buharlasma sicakliklarinin tepe noktasi olarak diisiiniilebilir ki bu pikler PVA yapisinin
literatiir verisi ile uyum gostermektedir. Son sicaklik tepe noktasi olan ekzotermik 6zellikteki

530°C sicaklik bolgesi malzemenin tekrar kristalizasyona ugramasi olarak yorumlanabilir.

*exo

g1
204

04 /
0,2 /
/ /
/ /
00 /
/ /
02 /
/
044
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 320 340 360 380 400 40 440 460 480 500 520 540 560 580 °c
Lab: METTLER STAR® SW 15.00

Sekil 3.7 PVA/CS/zeytinyag1 %2’lik nanolifin DSC analiz egrisi

PVA/CS/zeytinyagl %1’lik nanolifi i¢in yapilan termal analizin DSC egrisi %2’lik zeytinyagi
iceren ornek ile cok fazla benzerlik gostermektedir. %1’lik nanolifinin DSC egrisinde
gozlemlenen 40°C ve 85°C’lerdeki endotermik sicaklik bolgeleri malzemenin kati-kat1 faz
degisimlerine atfedilebilirken %2'lik zeytinyag: iceren yapiya gore ¢ok az da olsa sicaklik
bolgelerinin tepe noktalarindaki kaymalar zeytinyagi katkisinin oransal degisimi ile
yorumlanabilir. 110°C’de %2’lik zeytinyagi i¢cin kaydedilen camsi gecis sicakliginin yine
zeytinyagi katki oraninin arttirilmasi ile malzemenin yogunlugunun ve kati fazinin artmasina
bagh 128°C sicaklik bolgesine yiikseldigi goriilmistiir. Bu camsi gecis bolgesinin bariz

farklilasmasi malzemenin zeytinyagi katkisinin oransal artisinin net sonucu olarak
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yorumlanabilir. PVA yapisinin karakteristik iki adet keskin endotermik DSC pikleri de %1’lik
nanolifi icin 195°C ve 327°C sicaklik bolgelerinde tespit edilmistir. 527°C’de tespit edilen
sicaklik bolgesi malzemenin tekrar kristalizasyona ugramasi olarak yorumlanabilir.

Aexo
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Sekil 3.8 PVA/CS/zeytinyag1 %1’lik nanolifin DSC analiz egrisi

Dragan ve arkadaslar1 (2012) tarafindan CS'in Tg degerini DSC yontemi ile 207°C, Bhat ve
arkadaslar1 (2011) tarafindan saf CS'in Tg'sini 149.1°C, Sakurai ve arkadaslar1 (2000)
tarafindan ise 203°C olarak tespit etmislerdir. 250°C'in lizerindeki sicakliklara cikildik¢a
kitosan bozunmaya baslamaktadir. Kitosanin DSC termal egrisi ortalama 150°C civarinda
oldugu tespit edilmistir (Dragan vd., 2012; Bhat vd., 2011; Sakurai vd., 2000).

Cam gecisi ve erime, malzemelerdeki islenme sartlarina ve ilave maddelerinden etkilenen
polimerlerde iki 6nemli etkendir. Daha yiiksek molekiiler agirhik (Ma) ve etkili kristal yapi
PVA'nin erime sicakliginin daha yiiksek sicakliklara ¢ikmasina sebep olur (Lewandowska,
2009). 260°C degerindeki endotermik tepe, kullanilan %99,9 hidroliz derecesine sahip olan
PVA fazinin erimesine yorumlanir. Literatiirdeki ¢alismalara gore elektrospinlemeden sonra,
erime sicakligl artar clinkii fiber agregasindaki molekiiler yonelim PVA tozuna gore daha
yuksektir (Ding vd. 2002). PVA/CS/zeytinyagi nanolifinde yag orani arttikca camsi gecis
sicakligl diismektedir. PVA/CS icerisine eklenen zeytinyaginin derisimine bagli olarak erime
sicakliklar1 degismektedir. %1’lik zeytinyaginda 88°C’de iken %2’likte ise 80°C civarinda yagin

erimesi degismektedir.
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SONUC/SONUC VE ONERILER

Yenilebilir filmlerin gidalarin ambalajinda, raf omriiniin uzamasi ve tiiketici tarafindan
tiilketiminden sonra atiklarin dogada geri doniisimi bakimindan o6nemlidir. Viicutta
sindirildikten sonra zarar vermeden atilmasi gerekmektedir. Bu ylizden gida ambalajinda
kullanilan malzemelerin ¢ok iyi biyouyumlu ve biyoc¢oziiniir polimer malzemeleri tercih
edilmektedir.

Elektrospinleme sistemi kullanilarak yenilebilir film eldesi icin yapilan ¢alismalarda genel
olarak li¢ bilesen secilmeye calisilmistir. Bu {i¢ bilesenden en az ikisi polimerik yapida bir
malzeme secilmistir. U¢ bilesenin ikisi genel olarak gida maddesidir. Sagliga zarar vermeyen,
gida ile uyum saglayan biyouyumlu malzemeler tercih edilmistir. U¢ bilesenden bir tanesi ise
lif olusumunu ve lifleri bir arada tutan polivinil alkol secilmistir. Polivinil alkoliin yapisinda ¢ok
sayilda hidroksi gruplarinin bulunmasi, toksik 6zellige sahip olmamasi ve diger bilesenler ile
molekl i¢i ve molekiiller arasi etkilesimi sagladigindan tercih edilmistir. Elektrospinleme
diizenegi kullanilmadan polimer c¢ozeltisini cam beherlere dokme yontemiyle de nanolif

liretimi mevcuttur ancak diizgiin ve homojen lif yapisi elektrospinleme ile daha iyi olmaktadir.

PVA/CS orani lizerinde calismalar yapilarak SEM analiz ve Infrared analizi sonucunda liflerin
boyutu ve goriinimiin optimum oldugu 70:30 oram secildi ve bu oran sabit tutularak
zeytinyagl ekleme c¢alismalari yapildi. PVA/CS polimer ¢ozeltisi 70:30 oraninda sabit tutulup
icerisine %1 ve %2 oranlarinda Mersin bolgesinden elde edilen sizma zeytinyag: ilavesi
yapilarak ¢alisma yapilmistir. %1 ve %Z2’nin disinda oranlar denenmistir ancak zeytinyagi
orani arttikca polimer ¢ozeltisinin donmaya baslamasindan dolay1 oran arttirilmamistir.
Zeytinyag1 icerisinde ¢ok sayida fenolik bilesiklerin ve yag asitlerinin olmasi polimer
¢Ozeltisinin donmasina neden olmaktadir.

PVA/CS polimer ¢ozeltisine eklenen zeytinyaginin icerisindeki yag asitlerinin oramn ve tiirtinii
Gaz Kromatografisi (GC-FID) ile tespit edilmistir. GC-FID kromatografisi verilerine
kullandigimiz zeytinyaginda Oleik Asit Metil Esteri (%63,581), Palmitik asit metil esteri (%
16,433) ve Linoleik Asit Metil Esteri (% 12,692) bulunmaktadir. Ayrica zeytinyaginin %79,4
oraninda doymamis yag asitlerinden ve %20,6 oraninda doymus yag asitlerinden olustugu

tespit edilmistir.

Infrared spektrumlarindaki fonksiyonel gruplar incelendiginde PVA’dan farkli olarak 1567 cm-
de goriilen N-H egilme pikleri yapiya kitosanin eklendigini gostermektedir. Zeytinyagi,
fenolik yapida organik bilesiklerden meydana gelmesi ve yapisinda hidroksi gruplarinin (0-H)
varligi ile Infrared spektrumunda piklerin sidettinin artmasini saglarken aynm1 zamanda O-H
grubunun daha genis bir aralikta ve yayvan bir pik vermesini saglamistir. 0-H grubuna ait pikin
tepe noktasinin 3312 cmye kaymasi yapidaki O-H gruplarin sayisinin arttigimi ifade

etmektedir. %1’lik zeytinyag1 nanolifindeki O-H grubuna ait pikin tepe noktasinin 3312 cm-!
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iken %?2’lik zeytinyag1 nanolifindeki O-H grubunun pikin 3319 cm'’ye kaymasi yapidaki O-H

gruplarin sayisinin arttigini ifade etmektedir.

SEM goriintiileri incelendiginde, PVA/CS nanolifinde liflerin ¢ap boyutlar1 188,9 nm ile
314,1nm araliginda degisirken ortalama cap boyutu ise 251,5 nm oldugu gortlmiistiir. PVA/CS
polimer ¢ozeltisine %1’lik zeytinyagi ekledigimizde olusan nanolifin ¢cap boyutlar1 153.8 nm ile
226,1 nm araliginda ve ortalama ¢ap boyutu ise 189,9 nm'’dir. %2'lik zeytinyag1 eklendiginde
olusan nanoliflerin ¢ap boyutlar1 216,3 nm ile 458,6 nm araliginda ve ortalama ¢ap boyutu ise
337,4 nm olarak tespit edilmis ve farkli oranlardaki nanoliflerin SEM analizi ile lif boyutlari

incelenmistir.

Nanoliflerin DSC analizinde termal kararhliklari incelendiginde, %1’lik nanolifinin DSC
egrisinde gozlemlenen 40°C ve 85°C’lerdeki endotermik sicaklik bolgeleri malzemenin kati-
kat1 faz degisimlerine atfedilebilirken %2'lik zeytinyag: iceren yapiya gore ¢ok az da olsa
sicaklik bolgelerinin tepe noktalarindaki kaymalar zeytinyagi katkisinin oransal degisimi ile
yorumlanabilir. 110°C’de %2’lik zeytinyag1 icin kaydedilen camsi gecis sicakliginin yine
zeytinyagl katki oraninin arttirilmasi ile malzemenin yogunlugunun ve kati fazinin artmasina
bagli 128°C sicaklik bdlgesine yiikseldigi goriilmistiir. Bu camsi gecis bolgesinin bariz
farklilasmasi malzemenin zeytinyagi katkisinin oransal artisindan dolayr oldugu tespit
edilmistir. DSC analizinde sonuclar birbirine yakin olmasi bilesenlerin ayni ve zeytinyagi

oraninin birbirine yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.

Nanoliflerin mekanik 6zellikleri tekstiir, nem ve peroksit analizi yapilarak incelenmistir.
Tekstiir analizinden %2’lik zeytinyag1 icerenin %1’lik oranina gore yaklasik on kat daha
elastiki yapida oldugu hesaplanmistir. Nem analizinde %2’lik yag iceren nanolifin yapisinda %
4,9 oraninda nem oldugu ve %1’lik iceren nanolifin yapisinda %3,5 oraninda nem oldugu tespit
edilmistir. Peroksit analizine gore %1’lik zeytinyag1 iceren nanolifin aktif oksijen miktari
(0,266 meq/kg) daha yiiksek iken %2 ‘lik nanolifin aktif oksijen miktar1 (0,191 meq/kg daha
diisiikttr. Aktif oksijen miktar1 ile numunenin bozunma hizi dogru orantilidir. Tekstiir
analizine gore nanolif 2, nem analizine gore nanolif 1 ve peroksit analizine gére nanolif 2
yenilebilir film olarak kullanilmasi daha uygun olmaktadir.

Nanoliflerin antibakteriyel ve antifungal aktivite sonu¢lart Minimum Inhibitér Konsantrasyonu
(MIC), Ulusal Klinik Laboratuvar Standartlar1 Komitesi'ne gore degerlendirildiginde,
PVA/CS/zeytinyag1 %2’lik nanolifi, Gram-pozitif, Gram-negatif ve fungus tip tiirlerinin tiimiine
kars1 PVA/CS/zeytinyag1 %1‘lik nanolifine gore daha yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahip
oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla %2’lik zeytinyag: iceren nanolif yenilebilir film icin daha
uygun oldugu diisiiniilebilir. Zeytinyagi oraninin artmasi antimikrobiyal aktivitenin artmasini
sagladig1 goriilmektedir.

Tez galismasi sirasinda elde edilen nanoliflerin verimliligi yiiksek olmasi, antimikrobiyal
aktivite ozelligi gostermesi ve mekanik o6zelliklerinin uygun olmasindan dolay1 gida
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malzemelerinin kaplanmasinda kullanilabilir. PVA'nin toksik 6zelligi olmamasi, kitosan ve
zeytinyaginin sagliga yararli malzemeler olmasindan dolay1 ve ¢evre dostu omasi bakimindan
gidalarin kaplanmasinda kullanilmasi gerekmesi bakimindan bu ¢alisma literatiire katki

saglayacaktir.

Literatliirde yapilmis c¢alismalar spinlemesiz (dokme yodntemi) ve antibakteriyel aktivite
calismasinda daha az bakteri kullanilirken bu tez calismasinda spinleme yontemi kullanilmis
ve daha genis antimikrobiyal aktivite calismalarinin yapilmasi bakimindan 6nemli bir calisma
olmustur. Literatiirdeki benzer c¢alismalar Tablo 3.5’de oOrneklendirilmeye calisilmistir.
PVA/CS oranlarmin farkli tutularak iki bilesenli ¢alismalarda yapilmistir. Bu iki bilesenli
calismalarda yiizey analizleri yapilirken bu calismada ii¢ bilesen kullanilmasi, tekstiir, peroksit,

nem analizi, DSC ve GC-FID analizleri ile daha kapsamli bir ¢calisma yapilmistir.

Tablo 3.5. Literatiirde yapilan calismalar

Voltaj Mesafe Akis Igne  Antimikrobiy Referan

Calisma ad1 capi al Aktivite
(kv) (cm) hiz1 (mm) (zon capi)
S. Aureus, E.
Kitosan /PEO/ 0,1- Coli Kharat
aynisefa (%?2) 18-24 15 0,3mL L2 g2.0x0.4 vd., 2021
’ (mm), 20.9 v
1.1 (mm)
Escherichia
colj, ..
PVA/CS/Inula viscosa Staphylococcus Unsal
e 14-14,5 12,5-13 0.5mL - BERK,
ozuti (0,3-0,4-0,5) aureus, 11,88- 2022
10,1-9,22
8,71- 9,40-8,50
S.Aureus /
B.Cereus / Yildirim
If(:r(:'fs;/ r]1 e(l;(’)c llr,l{’/iaSI; Spinlemesiz (Dokme Yontemi ) E.%i(l?llfllil/)iss.';z)’?lpl & Kiigiik,
2020
caplar1 21-14
arasi)
Nur
Pvél é ICHS; g;'l?;{ai-j) 13-16 16-20  0,2-0,6 - KUTLU,
2017
%10 PVA/ %5 Ozon Doganci
yagi 30 15 >mL ) vd., 2022
Erdem &
Poliamid6 /Kkitosan 34 15 0,5 - Sancak,
2013
. . Zargham
PEO/CS/PLC/zeytinya 1o o o0 (o4 ] E. Coli, S. R 0
g1 Aureus, 2015
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B. subtilis, S.
aureus,

E.faecalis, E.
. Tez
colj,

0, 0, -
PVA/CS/ zy (%1,%2) 25 18 0,5 K pneumoniae, (;ahgimas

P.aeruginosa, C.
albicans, A.
niger,

Yapilan calismalarda spinleme cihazina ait voltaj, mesafe ve akis hizi polimer ¢o6zeltisinin
viskozitesine ve yogunluguna bagh olarak degismektedir. Spinleme sirasinda enjektér ucunda
koninin olusmasi1 ve boncuklanma olmamasina bagli olarak parametreler degiskenlik

gosterebilmektedir.

Bu tez calismasi, yenilebilir nanolif 6rneklerine yeni nanoliflerin liretilmesi ve zeytinyaginin
kullanilmasi ile ambalajlama cesitliligini olusturmasindan dolay: gida sektoriine 6nemli katki

yapacaktir.
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