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Dogal koruyucular arasinda ugucu yaglar, gelismis biyolojik o6zellikleri
nedeniyle sentetik gida katk1 maddelerinin ideal bir alternatifi haline gelmistir. Ote
yandan, ugucu yaglarin gevresel etkenlerden etkilenmeleri, duyusal 6zelliklerinde
istenmeyen etkilere sahip olmalari ve uguculuklari gibi ¢esitli kisitlamalar gidalarda
kullanimlarint  zorlagtirmaktadir. Bu nedenle ugucu yaglarin korunmasi,
salimimlarinin tyilestirilmesi, kararliliklarinin ve biyoyararlinimlarinin arttirilmast
icin kapsiilleme teknolojileri kullanilmaktadir. Tez ¢alismas1 kapsaminda
elektroptiskiirtme yontemi kullanilarak defne ugucu yagi yiikli Kitosan
nanopartikiilleri tiretilmistir. Yapilan 6n deneme ¢aligmalar1 sonucunda optimum
cozelti ve islem parametreleri belirlenmistir. Farkli voltaj, mesafe ve ucucu yag
konsantrasyonunun nanopartikiiller iizerindeki etkileri incelenmistir. Cozelti
karakterizasyonlar1 incelendiginde elektriksel iletkenlikteki —diislisin  ve
viskozitedeki artigin partikiil ¢apini arttirdigi gozlemlenmistir. Nanopartikiillerin
Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM), Fourier Doniisimli
Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), toplam fenolik madde, DPPH (2,2 Difenil-1-
pikrilhidrazil) ve ABTS (2,2'-Azino-bis(3-etilbenzotiyazolin-6-siilfonik asit))
antioksidan aktivite analizleri gergeklestirilmistir. Partikiil morfolojilerinin kiiresel
formda oldugu ve ortalama caplarinin 105 nm ile 155 nm araliginda degiskenlik
gosterdigi belirlenmistir. Ucucu yag konsantrasyonunun artmasi ile ortalama
partikiil ¢ap1 artmistir. FTIR sonuglari, defne ugucu yagi ve kitosan nanopartikiilleri
arasinda olumlu bir etkilesim oldugunu, TGA ve DSC sonuglari ise kapsiillenmis
ugucu yagin termal stabilitesi ve salinimi ile ugucu yagin nanopartikiil igerisinde
basarili bir sekilde kapsiillendigini dogrulamaktadir. Nanopartikiillerin toplam
fenolik madde igerigi ve antioksidan aktivitesi ugucu yag konsantrasyonu ile dogru
orantil1 sekilde artmistir. Sonug olarak defne ucucu yagi, kitosan nanopartikiilleri
icerisinde basarili bir sekilde kapsiillenmis olup gida iirlinlerinde dogal bir
koruyucu olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER:
Kitosan, defne ucucu yagi, nanopartikiil, elektropiiskiirtme, nanoenkapsiilasyon



ABSTRACT

PRODUCTION OF NANOPARTICLE WITH POTENTIAL USE IN FOOD
TECHNOLOGY BY ELECTROSPRAYING METHOD
MSC THESIS
BERNA GUNGORDU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

FOOD ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. SAMIi GOKHAN OZKAL)
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Among natural preservatives, essential oils have become an ideal alternative to
synthetic food additives due to their enhanced biological properties. On the other
hand, various limitations such as environmental exposure, undesirable effects on
sensory properties and volatility of essential oils make their use in foods difficult.
Therefore, encapsulation technologies are used to protect essential oils, improve
their release, increase their stability and bioavailability. Within the scope of the
thesis study, chitosan nanoparticles loaded with Laurus nobilis essential oil were
produced using the electrospraying method. Optimum solution and process
parameters were determined as a result of preliminary experiments. The effects of
different voltage, distance and essential oil concentration on nanoparticles were
investigated. When the solution characterizations were examined, it was observed
that the decrease in electrical conductivity and increase in viscosity increased the
particle diameter. Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis
(TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), total phenolic matter, DPPH (2,2
Diphenyl-1-picrylhydrazyl) and ABTS (2,2’-Azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-
sulfonic acid)) antioxidant activity analysis of the nanoparticles were performed.
Particle morphologies were found to be spherical and average diameters varied
between 105 nm and 155 nm. The average particle diameter increased with
increasing essential oil concentration. FTIR results showed a positive interaction
between Laurus nobilis essential oil and chitosan nanoparticles, while TGA and
DSC results confirmed the thermal stability and release of encapsulated essential
oil and the successful encapsulation of essential oil in the nanoparticles. The total
phenolic content and antioxidant activity of the nanoparticles increased in direct
proportion to the essential oil concentration. In conclusion, Laurus nobilis essential
oil was successfully encapsulated in chitosan nanoparticles and can be used as a
natural preservative in food products.

KEYWORDS:
Chitosan, Laurus nobilis essential oil, nanoparticle, electrospraying,
nanoencapsulation
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1. GIRiS

Nanoteknoloji, tiikketicilerin dogal, besleyici ve yliksek kaliteli gidalara yonelik
artan taleplerini karsilamak icin gida bilimi ve teknolojisi alaninda hizla gelisen bir
aragtirma alanidir. Giiniimiizde tiiketiciler, artan saglik bilinciyle birlikte yasam
tarzlarina ve diyetlerine daha fazla 6zen goOstermektedirler. Bu sayede yasam
kalitelerini iyilestirmeye, kronik hastaliklarin 6niine gecmeye, fiziksel ve zihinsel
zindeliklerini destekleyebilecek fonksiyonel gidalara yonelmektedirler. Bu dogrultuda
gida endiistrisi, biyoaktif bilesenler iceren fonksiyonel gida matrisleri gelistirmek i¢in

nanoteknolojiden faydalanmaktadir (Coelho ve dig. 2021).

Dogal bilesenler, sentetik muadillerine kiyasla daha giivenli ve dogal
olmalarina ragmen isleme kosullarina ve depolama sirasinda ¢evresel faktorlere bagh
olarak endiistriyel olgekte kullanimlari siirhdir. Endiistriyel iretimlerde dogal
bilesenlerin 0Ozelliklerini kaybetmeden, kalitelerinin ve saglikli bilesenlerinin
korunmasii saglayarak ©n plana c¢ikan nanoenkapsiilasyon teknolojisi, bu
problemlerin 6niline gecmek i¢in kritik 6nem tagimaktadir. Nanoenkapsiilasyon ile
dogal bilesenler, koruyucu bir malzeme icerisinde kapsiillenerek fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin  degismesi engellenmekte, kararliliklari, ¢oziinebilirlikleri ve
biyoyararliliklar1 artirtlmaktadir. Bu sayede 151k, 1s1 ve nem gibi ¢evresel faktorlere
kars1 hassasiyetleri de Onlenen nanoenkapsiile edilmis yapilar, gidalarin {iretimi,
islenmesi, paketlenmesi ve tasinmasi gibi farkli alanlarda da Onemli avantajlar

sunmaktadir (Bakry ve dig. 2016; Pisoschi ve dig. 2018; Taouzinet ve dig. 2023).

Genellikle hidrofobik ve diislik ¢oziiniirliige sahip olan fenolik bilesenler,
karotenoidler, ugucu yaglar ve suda ¢oéziinmeyen vitaminler gibi biyoaktif bilesenler
insan saghig icin olduk¢a onemlidirler (Yang ve dig 2023). Dogal koruyucular
arasinda, bitkisel kaynakli ugucu yaglar c¢esitli biyoaktif profilleri, gelismis
antioksidan ve antimikrobiyal gibi biyolojik 6zellikleri nedeniyle hem ilgi ¢ekici hem
de ticari gida iiriinlerinde sentetik gida katki maddelerinin ideal bir alternatifi haline
gelmistir. Fakat ugucu yaglarin gida alaninda kullanilmasi konusunda 1s1, 151k, nem ve

oksijene maruz kalmasi gibi ¢evresel etkenlerden etkilenmeleri, duyusal 6zelliklerinde



istenmeyen etkilere sahip olmalar1 ve bozulma ihtimallerinin olmasi kullanim alaninda
sinirlamalar meydana getirmektedir. Bu nedenle ugucu yaglarin korunmasi,
kararliliklarinin =~ arttirilmasi,  kontrollii ~ salimimlarinin  iyilestirilmesi ~ ve
biyoyararlinimlarinin arttirilmasi igin kapsiilleme teknolojileri kullanilarak ugucu
yaglarin 6zellikleri korunup iyilestirilebilmektedir. Ayrica kapsiilleme teknolojileri,
gidalarin raf Omiirlerinin iyilestirilmesi ve kullanilmas1 gereken ugucu yag
konsantrasyonunun en aza indirgenmesi bakimindan oldukga faydali yontemlerdir (de
Souza ve dig. 2021; Noori ve dig. 2023).

Son yillarda enkapsiilasyon teknolojileri igerisinde bulunan elektropiiskiirtme
yontemi, yiiksek sicakliklar kullanilmadigi i¢in biyoaktif bilesenleri koruma agisindan
oldukga faydali bir yontem olarak kabul edilmektedir. Kurulumu temel olarak gii¢
kaynagi, toplayici plaka, siringa pompasi ve paslanmaz celik bir igneden olugmaktadir.
Hazirlanan polimer ¢o6zeltisine uygulanan yiiksek wvoltaj ile elektriksel alan
olusturularak siringa ucundaki damla, kendinden daha kiiclik damlaciklara
parg¢alanmakta ve mikro dl¢ekten nano 6lcege kadar partikiiller elde edilebilmektedir
(Drosou ve dig. 2017). Elde edilen partikiiller yiiksek yiizey/hacim oranlarina ve iyi
derecede mekanik 6zelliklere sahiptir. Elektropiliskiirtme yontemi, son derece hassas
olan ugucu yaglar gibi biyoaktif bilesenlerin polimer igerisinde enkapsiilasyonuna
imkan saglayarak kararliliklarin1 ve biyoyararliliklarin artirirken, gevresel faktorlere
kars1 koruma da sunmaktadir (Tomadoni ve dig. 2022). Nanopartikiil ve mikropartikiil
uretiminde sagladig1 cesitli avantajlar sebebiyle son yillarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica giiniimiizdeki popiileritesine ek olarak uygun parametre
optimizasyonu yapildiginda geleneksel yontemlere gore Onemli avantajlar elde

edilebilmektedir (Assadpour ve Jafari 2019).

Bu tez calismasinin amaci, elektropiiskiirtme yontemi kullanilarak farkl
konsantrasyonlarda defne ucucu yag: yiikli kitosan nanopartikiilleri elde etmektir.
Elektroptiskiirtme yonteminde farkli parametrelerin etkisini incelemek amaciyla farkl
voltaj, mesafe ve defne ucucu yagi konsantrasyonlar1 kullanilarak nanopartikiiller
tiretilmesi hedeflenmistir. Tez kapsaminda belirlenen en uygun islem kosullarinda
tiretilen nanopartikiillerin gida endiistrisinde kullanim potansiyelini arastirmak igin;
morfolojik 6zellikleri FE-SEM, termal 6zellikleri DSC ve TGA, kimyasal 6zellikleri
FTIR, toplam fenolik madde, antioksidan aktiviteleri ise DPPH ve ABTS yontemleri



kullanarak belirlenmistir. Yapilan literatiir aragtirmalarina gdre, bu tezin
elektropiiskiirtme ~ yontemi kullanilarak  defne ugucu yagi yikli Kkitosan

nanopartikiillerinin tiretimine iliskin ilk ¢alisma oldugu diisiiniilmektedir.

11 Gida Endiistrisinde Nanoteknoloji ve Nanoenkapsiilasyon

Nanoteknoloji, gida endiistrisinin de igerisinde bulundugu mekanikten ilag
sektoriine kadar biiyiik potansiyele sahip gelisen bir devrimdir. Tipik olarak 10° m
Olcegindeki yapilarin, cihazlarin ve sistemlerin planlandigi, iiretime gecildigi ve
uygulandigi bir alan olmakla beraber malzemenin boyut ve sekil kontroliinii
icermektedir. Nanoteknoloji, gida endiistrisinde depolama, isleme, paketleme, tasima,
islevsellik ve gida giivenligi alanlarinda 6nemli bir rol oynamaktadir ve bu alanda
yapilan c¢alismalarin sayis1 da her gecen giin artmaktadir (Bazana ve dig. 2019).
Nanoteknoloji, gida endiistrisinde 6nemli gelismelere ve arastirmalara yol agmaktadir.
Bunlardan bazilari, gelismis mekanik dayanikliliga sahip ve uzun siireli gida
paketleme materyalleri, gida bilesenlerinin ve katki maddelerinin tasinmasi ve
depolanmas1 sirasinda gida kalitesini kontrol etmek icin biyosensorler ve
antimikrobiyal ambalajlar yoluyla gida giivenligini artirmaktir. Bu gelismeler, gidanin
tadini, aromasini, rengini, dokusunu ve raf omriinii gelistirmeye yardimei olurken,

biyoaktif bilesenlerin emilimini de artirir (Sahani ve Sharma 2021).

Kapsiilleme islemi, biyoaktif bir bilesigin sivi, kat1 veya gaz formundaki bir
matris veya polimer malzeme igerisine yerlestirilmesine dayanir. Nanokapsiilleme,
biyoaktif bilesikleri korumak, biyoyararlanimlarini ve kararlhiliklarint arttirmak
amaciyla cevresel kosullara karsi koruma saglamak i¢in kullanilan, bu sayede gida ve
farmasotik alanlarindaki uygulamalara destek saglayan uygun bir alternatiftir.
Nanoenkapsiilasyon uygulamasiin sagladigi homojenlik, kapsiilleme verimliligine,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine fayda saglamaktadir. Kapsiilleme ayrica, hassas
malzemeleri istenmeyen durumlardan veya oksidatif kosullardan kaynaklanan
bozulmalardan korumak i¢in umut verici yontemler arasindadir. Bunlara ek olarak
maddelerin toksik etkilerinin karakterizasyonu, yesil sentez gibi insan saglhigimni
koruyan ve ¢evreye katki saglayan yontemler de giinlimiizde ¢ok daha 6nemli bir hale

gelmektedirler. Yesil teknolojilerde ¢evresel sorunlara 151k tutacak nano iirtinler elde



etmek ve insan saglifina veya cevreye verilecek zarari en aza indirecek
nanomalzemelerin veya nanomalzeme igeren iiriinlerin iiretilmesini tegvik etmek ve
desteklemek oldukca 6nemlidir (Pisoschi ve dig. 2018: Pateiro ve dig. 2021; Bazana
ve dig. 2019).

Nanopartikiil kisaca benzersiz 6zelliklere ve islevlere sahip olan, yeni bir
aktivite seviyesi olusturan ve biitlin bir birim olarak hareket eden kii¢iik bir parcacik
olarak tanimlanmaktadir. Nanopartikiil boyutu gida endiistrisi i¢in 1 ile 1000 nm
araligindaki kiiglik yapilar olarak kabul edilmektedir. Yiiksek ylizey alani ve kiitle
transfer hizlarima sahip olan nanopartikiillerin, ayni bilesimin biiyiik partikiil
boyutlarina kiyasla daha iyi kimyasal ve biyolojik aktivite, enzimatik reaktivite,
gecirgenlik, katalitik davranis ve kuantum 6zellikleri olusturdugu diisiiniilmektedir.
Ayn1 zamanda partikiil boyutlarinin kii¢ilmesiyle gidalarin duyusal 6zelliklerinin de

tyilestirilmesi miimkiindiir (Pateiro ve dig. 2021; Sahoo ve dig. 2021).

Nanoenkapsiile gida bilesenleri arasinda vitaminler, ucucu yaglar, aromalar,
mineraller, antimikrobiyal ajanlar, dogal gida renklendiricileri, antioksidanlar,
polifenoller vb. gibi ¢esitli biyoaktif bilesenler bulunmaktadir. Biyoaktif bilesenlerin
kapsiillenmesi bir dizi avantaj saglayarak uguculugu azaltirken kimyasal ve termal
kararlilig1 arttirmaktadir. Oksijen, 151k ve nem gibi faktorlere karsi koruma saglarken,
hos olmayan tat ve aromay1 gizler, kontrollii salinimi iyilestirir, sulu ortamda lipofilik
bilesiklerin ¢oziiniirliigiinii arttirir ve besinlerin uzun siireli emilimini kolaylastirir.
Ayrica antimikrobiyal ve antioksidan oOzelliklere sahip ambalaj {riinlerinin
gelistirilmesine imkan tanir. Tim bu bahsedilen avantajlar nanopartikiillerin
boyutunun azaltilmasi sonucunda olusan ytiksek ylizey/hacim oraninina bagli olarak

miimkiin olmaktadir (Bazana ve dig. 2019).

Nanoenkapsiilasyon teknolojileri genellikle "yukaridan asagiya" ve "asagidan
yukartya" olmak iizere iki temel mekanizmaya ayrilir. Yukaridan asagiya yonteminde
kapstilleme ile partikiil boyutu kiiciiltiiliirken, asagidan yukariya yonteminde ise
partikiil boyutu arttirilir. Yukaridan asagi sentez yontemiyle gesitli boyut kiigtiltme
yontemleri kullanilarak makro boyuttaki malzemeleri, nano boyuta getirme
yontemidir. Burada, liretilen malzemelerin 6zellikleri, boyut kiiciiltme siirecinden ve
siire¢ boyunca takip edilen kontrol parametrelerinden biiyiik 6lclide etkilenmektedir.

Yukaridan asagiya yaklagimi takip eden teknikler arasinda emiilsifikasyon,

4



emiilsifikasyon ¢06ziicii buharlagtirma, elektropiiskiirtme ve elektroegirme yer
almaktadir. Asagidan yukar1 sentez yontemi ise en az hata igeren, daha homojen
dokuda ve kristal ag boyunca ayarlanabilir boyutta tek tip nanoyapilar elde etmek
amaclanmaktadir. Asagidan yukari yaklasimi, malzemelerin iyonik giicii, sicakligi, pH
ve konsantrasyonu gibi faktorlerden etkilenmektedir. Asagidan yukari sentezleme
yontemi ile nanomalzemeler elde etmek i¢in kullanilan yontemler arasinda sol-jel
yontemi, nano¢oktiirme, kendi kendine birlesme, molekiillerin kendi kendine
organizasyonu ve koaservasyon bulunmaktadir. Genel olarak hem yukaridan asagiya
hem de asagidan yukariya yaklagimlari takip eden nanoenkapsiilasyon teknikleri
arasinda ultrasonikasyon, piiskiirtmeli kurutma ve dondurarak kurutma yer almaktadir

(Shani ve Sharma 2021; Pateiro ve dig. 2021; Awuchi ve dig. 2022).

1.2  Ucucu Yaglar ve Enkapsiilasyonu

Ugucu yaglarin kimyasal bilesimleri ve verimleri bitkinin gelisimi, hasat
edilmesi, meteorolojik kosul degisiklikleri, cografi farkliliklar, genetik farkliliklar,
sentezlenme yontemleri, kurutma sekli ve destilasyon siiresi gibi ¢esitli faktorlerden
dogrudan etkilenmektedirler (Jugreet ve dig. 2020). Ugucu yag bilesenlerin miktarlari
bitkinin ¢icek, yaprak, tohum, meyve, sap gibi ¢esitli bolgelerine gore
degisebilmektedir (Ribeiro-Santos ve dig. 2017). Ugucu yaglarin, ugucu ve ugucu
olmayan bilesenleri genel olarak terpenler, terpenoidler, fenilpropanoidler ve oksijenli
tirevleri olmak tizere dort farkli grupta incelenmektedir (Silvestre ve dig. 2019).
Kimyasal acidan ise terpenler ve fenilpropanoidler olmak tizere iki sinifa ayrilirlar.
Terpen ailesi baskin olmakla beraber fenilpropanoidler ise karakteristik tat ve
kokulardan sorumludurlar (Dhifi ve dig. 2016). Ugucu yaglar {igyiiziin iizerinde farklt
bilesen icerebilmektedirler fakat bunlar arasinda en baskin bilesenler ana (major)
bilesen olarak adlandirilmaktadir. Bazi arastirmacilar ugucu yaglarin etkinliginden
sadece ana bilesenlerin sorumlu oldugunu sdylerken bazi arastirmacilar ise sadece ana
bilesenler degil onlar1 etkileyen ve birlikte sinerji olusturan alt (mindr) bilesenlerin de
etkin rol oynadigini belirtmektedirler (Grande-Tovar ve dig. 2018). Ucgucu yaglarin
ezici bir istlinliikkle cogunlugu monoterpen, seskiterpen, hidrokarbonlar, alifatik

aldehitler, alkoller ve esterler gibi ugucu bilesenler icerirken geriye kalan azinliktaki



ucucu yaglar ise alifatik asitler, sterol, karoten, kumarin ve flavonlar gibi ugucu

olmayan bilesenler icermektedirler (Zhu ve dig. 2021).

Ugucu yaglar kokulu, ugucu ve aromatik yaglardir. Ugucu olmalari nedeniyle
havayla kolaylikla karisabilirler ve bitkilerin de yaydiklar1 kokulardan sorumludurlar.
Genellikle 20-60 arasinda aromatik bilesenlere sahiptirler ve bu sayede ugucu yagin
karakteristik olan tadi ve aromasi olusmus olur. Oda sicakliginda sivi formdadirlar ve
genellikle yogunluklari sudan az olmakla beraber renkli bir yapiya sahiptirler. Organik
¢oziiciilerde yliksek ¢Oziiniirliige sahipken, sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok azdir. Sudaki
¢Oziiniirligli az olmasina ragmen her bir ugucu yag bileseninin sulu ¢oziiniirligi

polaritelerine gore degismektedir (Chahal ve dig. 2017).

Son zamanlarda ugucu yaglara, antioksidan ve antibakteriyel 6zelliklerinden
kaynakli artan bir yonelim bulunmaktadir. Ayrica ugucu yaglar dogal olmakla beraber
gida ve ilag dairesine (FDA) gore genellikle giivenli kabul edildikleri i¢in (GRAS)
kullanimlarina olan ilgi oldukga artmaktadir (Ribeiro-Santos ve dig. 2017). Hidrofobik
yapilarindan kaynaklanan suda siirli ¢oziiniirliikleri ve diisiik biyoyararlanimlari
bulunmaktadir. Yiiksek uguculuklar1 ve kolay okside olmalari nedeniyle kararsizdirlar
ve bu nedenle depolanmalart zordur. Ucucu yaglar gidalarin duyusal kalitesi
tizerindeki etkileri nedeniyle gida formiilasyonlarina dogrudan ilave edilmelerini
siirlayan hos olmayan tat ve aromaya sahiptirler. Oksijene, 1s18a ve sicakliga
duyarliliklarindan kaynaklanan diisiik stabiliteye sahip olan hassas bilesiklerdir.
Ucgucu yagin biiytik bir kismi1 hidrofobik gida bilesenleri ile baglandigindan diger gida
bilesenleri ile etkilesime girebilir ve bunlarin fonksiyonel performansini
degistirebilirler. Ayrica islenmesi, tasinmasi, saklanmasi ve tiiketilmesi esnasinda
meydana gelebilecek bozunmalar ile etkisini yitirebilmekte hatta zararli ve zehirli
bilesenler olusturabilmektedirler. Bu sorunlarin iistesinden gelmek ve ugucu yaglarin
korunmasini saglamak i¢in son yillarda nanoteknoloji alaninda fazla sayida ¢alisma
yapilmaktadir ve bunlardan en yaygin kullanilan1 ise nanoenkapsiilasyon

yontemleridir (Lammari ve dig. 2020; Liao ve dig. 2021; Reis ve dig. 2022).

Ugucu yaglarin kapsiillenmesinde dogru duvar malzemelerinin se¢imi ile
istenilen yere uygun oranda biyoaktif bilesiklerin kontrollii salinimi saglanabilir ve
sulu ortamda lipofilik bilesiklerin ¢coziiniirliigli gelistirilebilir. Kapsiilleme ile s1v1, kati

bir faza doniistiiriilerek uygulanmalar1 kolaylastirilir. Ayrica bozulmaya karsi etkili
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koruma, yogun tat ve kokularin maskelenmesi, raf dmriinii uzatmasi ve kapsiillenmis
malzemelerin biyoyararlanimimni ve lezzetini artirabilmesi gibi avantajlar da
saglanabilmektedir. Makro, mikro ve nanoenkapsiilasyon boyutlar1 arasinda
nanoenkapsiilasyon digerlerine gore polimer matrisi ile daha uyumlu ve kararli olan
kiigiik nanoparcaciklarindan dolay1 daha etkili olmaktadir. Serbest ugucu yaglarla
karsilastirildiginda kapsiilleme, ugucu yaglarin suda ¢oziiniirliigiinii iyilestirebilir ve
ucucu yag damlaciklarinin boyutu nanometre seviyesine ulastiginda kiitle transfer
direncini azaltmaya yardimci olur. Kapsiilleme ayrica gidalardaki oksijen ve su gibi
diger bilesenlerle ugucu yaglarin istenmeyen reaksiyonlarini azaltabilir veya
onleyebilir (Lenetha ve dig. 2022; Nair ve dig. 2022). Ayni sekilde ugucu yaglarin ve
biyoaktif bilesenlerin, dogal bir polimer icerisinde kapsiillenmesi GRAS bir yontem
olarak kabul edildigi i¢in ugucu yaglarin dogal polimerler icerisinde kapsiillenmesiyle

alakali caligmalarin sayisi da artmaktadir (Chaudhari ve dig. 2021).



2. ELEKTROPUSKURTME

2.1  Elektropiiskiirtme Tarihgesi

Elektropiiskiirtme yontemi diger bir adiyla elektrohidrodinamik atomizasyon,
elektroegirme yonteminin farkli bir ¢esididir. Elektropiiskiirtme yonteminin temelleri
ilk olarak 1600 yilinda William Gilbert’in elektromanyetizma ¢alismalar1 sirasinda
kesfedilmistir (Gibert 1600). Bu c¢alismasiyla su damlaciklarinin, olusturulan
elektriksel alan etkisi ile mesafeye bagli olarak bir koni veya jet olarak hareket ettigini
gozlemlemistir. Ardindan Lord Rayleigh elektrik ylikiine maruz kalan damlaciklarin
tizerine etkiyen elektrik kuvveti (voltaj) ile yiizey gerilim kuvveti seklinde iki farkl
kuvvetin etki ettigini bulmustur (Rayleigh 1879). Voltajin, yiizey gerilimini yendigi
durumlarda ise damlalarin, jet konisine ayrilarak hareket ettigini gézlemlemistir. Yani
bu durumda bir jetin olusabilmesi i¢in yiiksek voltaj ile yiizey geriliminin asilmasi ya
da farkli yontemlerle yiizey geriliminin diistiriilmesi gerekmektedir. 1887 yilinda ilk
elektroptiskiirtme aparati Charles Vernon Boys tarafindan lif tiretimi i¢in iretilmistir
(Boys 1887). Aparat yalitilmis ve elektrikli bir makineye bagh kiigiik bir ¢anaktan
olusmaktaydi. 19. yiizyilin baslarinda John Francis Cooley (Cooley 1900; Cooley
1902) ve William James Morton (Morton 1902) elektroegirme prosesine ait patentleri
almiglardir. Ardindan Anton Formbhals, elektropiiskiirtme yontemine dair 6nemli

gelismelere Oncili olmus ve en az 22 adet patente sahip olmustur (Anton 1934).

19. yiizyilda ilk kez piiskiirtme prosesinin ¢oziicliniin ve ¢ozeltinin tiirline,
voltaja ve akis hizina bagli fonksiyonlar oldugu belirlenmistir. Sonrasinda 1952
yilinda Vonnegut ve Neubauer elektroegirme cihazini mikropartikiil iiretmek igin
kullanmiglardir ve bu islem daha sonrasinda elektropiiskiirtme yontemi olarak
adlandirilacaktir (Vonnegut ve Neubauer 1952). 1964 yilinda Sir Geoffrey Ingram,
elektropiiskiirtme ve elektroegirme yontemlerinin teorik olarak isleyis mekanizmasini
daha iyi agiklayabilmek i¢in deformasyon konisinin seklini tanimlamistir ve bu koni
sonrasinda Taylor konisi olarak adlandirilacaktir (Taylor 1964). 19. yiizyilin sonlarina
dogru elektropiiskiirtme ve elektroegirme yontemlerine dair g¢alismalar birgok
aragtirmacinin dikkatini ¢ekmis ve yildan yila yapilan ¢alismalarin sayist da artmistir.

Gilinlimiizde ise elektropiiskiirtme ve elektroegirme alaninda yapilan g¢aligmalarin



farkli disiplinlerde kendine yer edinmesi ile son derece 6nemli c¢alismalar ortaya

cikmaktadir.

2.2  Elektropiiskiirtme Yontemi

Elektrohidrodinamik  atomizasyon yoOntemleri elektropiiskiirtme ve
elektroegirme olarak ikiye ayrilmaktadir. Elektrohidrodinamik atomizasyon adi
elektrik kuvveti ile siviy1 atomize edip boylece mikro boyuttan nano boyuta kadar
kiigiik damlaciklar elde edilmesinden gelmektedir. Elektropiiskiirtme yonteminin
mantigr temel olarak olusturulan elektriksel alan ile damlalarin daha kiiciik
damlaciklara par¢alanmasi ve kontrol parametrelerinin de etkisi ile mikro ya da nano

oOlgekte partikiiller elde edilmesine dayanmaktadir (Jaworek ve Sobczyk 2008).

Elektropiiskiirtme ve elektroegirme yontemleri birbirlerine cok yakin
yontemler olarak goziikseler de polimer ¢ozeltisi konsantrasyonu, ¢ozelti viskozitesi
ve elde edilen f{iriin yapilar1 bakimindan birbirlerinden farkli yontemlerdir.
Elektroegirme yonteminde lifler elde edilirken, elektropiiskiirtme ydnteminde ise
kapsiillenmis partikiiller elde edilmektedir. iki ydntem de temel olarak aym
kurulumlara sahiptir. Elektropiiskiirtme kurulumu Sekil 2.1°de verilmistir. Bu kurulum
genelde 1-30 kV arasinda degisen yiiksek voltaj, paslanmaz ¢elikten yapilmis bir igne
ucu veya kilcal bir ug, siringa pompasi ve topraklamasi saglanmis diiz bir toplayici
plaka veya donen bir tamburdan olugmaktadir. Toplayici plaka genellikle metalik bir
plakadan olusmakta ve piskiirtiilen partikiillerin daha iyi toplanabilmesi i¢in
literatiirde ¢ogunlukla yiiksek elektrik iletkenligi, ucuzlugu ve hafif olusu nedeniyle

aliminyum folyo gibi yiizeyler tercih edilmektedir (Wang ve dig. 2012).

Elektropiiskiirtme yonteminde iiretilen partikiillerin daha kiigiik ¢capta olmasi
i¢in ii¢ adim gerekmektedir. ilk olarak Taylor konisinin olusmasini etkileyen
faktorlerin yiizey gerilimi, yercekimi ivmesi, elektriksel gerilim, atalet ve viskoz
gerilmeler oldugu vurgulanirken, diizenli Taylor konisi olusturmak i¢in ¢dzeltinin
belirlenen akis hizinda dinamik olmasi gerekmektedir. Ikinci olarak ¢ozelti Taylor
konisinde bozunarak kiiciik damlaciklar haline gelmelidir. Son olarak olusturulan
kiiclik damlaciklarin, toplayici plaka ylizeyinde toplanmasi gerektigi belirtilmektedir
(Hartman ve dig. 1999).
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Sekil 2.1: Elektropiiskiirtme kurulumu

Elektropiiskiirtme yonteminde polimer ¢ozeltisi, yiizey geriliminin etkisiyle
ignenin ucunda tutulmaktadir. Polimer ¢ozeltisi, uygulanan yiiksek voltaj sayesinde
ylizey gerilimine karsi koyan giiclii elektrostatik kuvvetler tarafindan ytiklenmis
durumdadir. Ignenin ucundaki polimer ¢ozeltisi, yiiksek voltaj ile yiiklendiginde
Coulomb elektrostatik itme kuvveti olusur. Damlanin ¢ok daha kiiciik ve daha kararl
damlaciklar olusturmast durumu, damlaciklarin Coulomb bdliinmesi olarak
tanimlanmistir. Elektrostatik yilikleme limiti ise Rayleigh yiikleme limiti ile ifade
edilirken s1vi damlaciklarinin olusum kosullarin1 agiklamaktadir (Rayleigh 1882).
Elektrostatik alan kritik noktaya ulastiginda polimer ¢ozeltisi damlasinin sekli kiiresel
yapidan konik bir yapiya doniismektedir. Bu sayede Taylor konisi adi verilen jet
olusmaktadir. Ardindan olusturulan elektrostatik alan, yiizey gerilimini agtiktan sonra
Taylor konisinin ucundan voltaj yiiklii bir jet agiga c¢ikar. Yiizey gerilimini asan
damlacik, belirli bir akis hizinda pompalanarak nano ya da mikro damlaciklara
parcalanir. Son olarak, yiiksek ylizey/hacim oranina sahip piskiirtiilmiis ¢ozelti
buharlasirken, kapsiillenmis partikiiller toplayict plakada biriktirilir (Goémez-
Mascaraque ve dig. 2019; Coelho ve dig. 2021).
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Elektropiiskiirtme igleminde damlama ve mikro damlamalar genellikle diisiik
voltajdan, ¢ozeltinin yeterince viskoz olmamasindan ve ylizey geriliminin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir (Luo ve dig. 2012). Taylor konisi yer ¢ekimi, yiizey
gerilimi, siv1 yiizeyi, atalet, viskoz kuvvetler ve elektriksel kuvvetlerinin dengede
oldugu bir durumdur (Dhiman ve dig. 2022). Kullanilan akis hizi, uygulanan voltajla
orantili olmadig1 zaman kararsiz bir koni jet olusumu gozlemlenmektedir ve bu
nedenle igne ucunda diizensiz bir kiitle akisina neden olmaktadir. Ayn1 sonug, voltajin
cok fazla oldugu ve korona desarjinin igne ucundaki damlacikta kararli bir koni jet
olusturmak igin yeterli voltaj yiikii biriktiremedigi durumda da meydana
gelebilmektedir (Xie ve Wang 2007). Elektropiiskiirtme yonteminde koni jet, ¢oklu
jetler, saliniml1 jet ve dallanmis jet gibi birden fazla jet olusumu goriilebilmektedir. Bu
jet olusumlari arasinda koni jet, en diizenli jet olusumu olmakla birlikte cok dar aralikta
kiictik partikiil dagiliminin elde edilmesini saglayan ve en yaygin kullanim alanina

sahip olan jet modu olarak bilinmektedir (Jaworek 2008).

Elektropiiskiirtme yonteminde gida biyoaktifleri i¢cin koruyucu bir tabaka
olarak kullanilan polimerler toksik olmamali, biyobozunur olmali, gidaya uygun
olmal1 ve toksik olmayan ¢oziiciilerde iyi derecede ¢6ziinebilir olmalidirlar. Y6ntemde
kitosan, alijenat, nisasta, peyniralti suyu, dekstran ve modifiye selilloz gibi
polisakkaritlerin iglenebilirlikleri, fonksiyonel gruplarina, modifikasyon derecelerine
ve molekiiler agirliklarina baglidir (Soares ve dig. 2018). Elektropiiskiirtme
yonteminin kolay bir sekilde uygulanabildigi polimer ¢ozeltileri genellikle diisiik
molekiiler agirlikli polimerlerden, diisikk konsantrasyonlu c¢ozeltilerden ve ¢ozelti
icerisinde dagildiginda kiigiilk yapiya sahip olan polimerlerden hazirlanan

cozeltilerden olugmaktadir (Jian ve Rutledge 2006).

Elektropiiskiirtme yontemi ile iiretilen partikiillerin boyutu kiigiiktiir ve ¢aplari
genellikle mikronun altindadir. Yikli damlaciklar birbirini iter ve bu sayede
toplanmazlar.  Partikiillerin = morfolojilerinin ~ kontrol  edilmesi  kolaydir.
Elektropiiskiirtme yontemi ile gelismis enkapstilasyon verimliligine sahip daha esnek
polimer yapilar1 elde edilirken diizgiin dagilimlarda partikiiller elde edilebilmektedir.
Biyoaktif bilesenlerin aktivitesi, kimyasal yapis1 ve fiziksel 6zellikleri degistirilmeden
etkin bir sekilde korunur. Bu avantajlar, biyoaktif bilesikleri ¢evresel etkenlerden

korumakta dnemli bir rol oynar. Elektropiiskiirtme, kapstillenmis partikiillerin tiretimi
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icin uygun maliyetli ve dlgeklenebilir bir yontemdir. Islem, yiiksek sicaklik icermez
ve uygulanmasi basittir. Bu nedenle partikiiller i¢ine kapsiillenen biyoaktif bilesenler
fonksiyonlarini koruyabilirler (Zamani ve dig. 2013; Niu ve dig. 2020). Bunlara ek
olarak elektropiiskiirtme ile enkapsiilasyon sayesinde istenmeyen tat ve kokularin
maskelenmesi, biyoyararlinim ve kontrollii salinim gibi o6zellikleri iyilestirirken,
biyoaktif bilesenlerin buharlagsmasini ve ucuculugunu da azaltmaktadir (Niu ve dig.

2020).

Elektropiiskiirtme yonteminin diger enkapsiilasyon yoOntemlerine gore
avatantajlari arasinda; elde edilen partikiillerin boyutlarinin mikron seviyesinin altinda
olmasi, boyut dagiliminin neredeyse ayni olmasi (monodispers), voltajla yiliklenmis
damlaciklarin birbirlerini itmesi sayesinde yigilma olmamasi, iiretilen partikiillerin
morfolojilerini  kontrol etmenin nispeten kolay olmasi, biyoaktif bilesenlerin
aktivitelerinin kimyasal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri degistirilmeden etkili bir sekilde

korunmasi ve uygulanmasinin kolay olmasi bulunmaktadir (Shemesh ve dig. 2016).

2.3  Elektropiiskiirtme Yonteminde Etkili Parametreler

Elektropiiskiirtme yonteminde elde edilen partikiillerin yapilari, morfolojileri
ve sahip olduklar karakteristik 6zellikler, baslica ¢ozelti, islem ve cevresel kosullar
olmak {izere birden ¢ok faktdre baglidir (Rostami ve dig. 2019). Giiniimiizde gelisen
teknolojiler ve yapilan caligmalar ile Uretilen partikiillerin boyutlarma etki eden
parametreler daha genis alanda incelenmis olup, partikiiller elde etmek icin dikkat
edilmesi gereken parametrelerin sayisi artmis ve daha detayli bir sekilde irdelenmesi
gerekmektedir. Elektropiiskiirtme yontemi ile partikiiller elde ederken dikkat edilmesi
gereken ¢ozelti parametreleri; polimer tiirii, ¢oziicii tiird, viskozite, yiizey gerilimi ve
elektriksel iletkenlik, islem parametreleri; voltaj, akis hiz1 ve toplayici plaka ile igne
ucu arasindaki mesafe ve ¢evresel kosullar; bagil nem ve sicaklik etki etmektedir ve

Sekil 2.2°de verilmistir.
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ELEKTROPUSKURTME YONTEMINDE ETKILI
PARAMETRELER

l ! ]

COZELTI ISLEM ‘ GEVRESEL
PARAMETRELERI PARAMETRELERI KOSULLAR
POLIMER TURU VOLTAJ SICAKLIK
¢OzUcU TURU AKIS HIZI BAGIL NEM

VISKOZITE MESAFE

YUZEY GERILIMI

ELEKTRIKSEL
ILETKENLIK

Sekil 2.2: Elektropiiskiirtme yonteminde etkili parametreler (Rostami ve dig. 2019)

2.3.1 Cozelti Parametreleri

2.3.1.1 Polimer Tiirii

Kullanilacak polimer tiiriiniin, elektropiiskiirtme isleminin ilk agamalarinda

belirlenmesi gerekmektedir. Partikiillerin elektropiiskiirtme yontemi ile iiretilmesinde,

polimer se¢imi, partikiillerin sahip olacagi o6zelliklerin 6nemli bir belirleyicisidir.

Polimer tiirleri; tretilecek partikiillerin hedef kullanim amaglarina gore, biyoaktif

bilesenlerin ¢oziiniirliigiinii arttirmak, dagitim sistemlerini veya kontrollii salinimlarini

kontrol etmek gibi amaglarla belirlenmelidir. Kullanilacak polimer belirlendiginde ise,

sonraki adim olarak hangi ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinebildigi incelenip, bdylece

cozelti ozellikleri belirlenmis olacaktir. Kullanilacak polimerler sentetik veya dogal
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olabilirler. Her iki polimer tiiriiniin de elektropiiskiirtme yonteminde belirli avantajlari
bulunmaktadir. Genellikle dogal polimerler, GRAS (Genel olarak giivenli kabul
edilen) siifina girmeleri nedeniyle gida ve biyomedikal alanlarinda kullanilmaya daha
uygundurlar. Sentetik polimerler ise polimer zincirlerinin gii¢lii olmasi, viskoelastik
olmalar1 ve bozunma oranlarinin genis bir aralikta ayarlanabilmesi gibi ¢esitli
avantajlarindan dolay1 farkli alanlarda kullanilabilmektedirler (Rostami ve dig. 2019;

Niu ve dig. 2020).

2.3.1.2 Céziicii Tiirii

Coziiciiler, partikiillerin {iretim siiregleri ve karakteristik 6zelliklerini 6nemli
Olgiide etkilemektedir. Elektropiiskiirtme ¢o6zeltisi, polimerin ¢oziiciide ¢Oziiniir
olmas1 kosuluyla elde edilebilir. Elektropiiskiirtme isleminde kullanilacak ¢6ziicliniin
tiirli, kullanilacak polimere gore belirlenir. Iyi bir polimer ¢ozeltisi elde edilmesi icin
kullanilan ¢6ziiclinlin uguculugunun yiiksek olmasi, ortalama bir buharlagsma basinci
ve kaynama noktasina sahip olmasi gerekmektedir. Elektropiiskiirtme yonteminde
partikiil elde etmeyi etkileyen en 6nemli faktorler ise ¢éziinen maddenin ¢oziiciiler
igerisindeki ¢oziinebilirligi ve ¢oziicliniin kuruma kinetigidir (Park ve Lee 2009).
Damlaciklarin toplayiciya dogru ugusu sirasinda ¢oziiciiniin tam olarak buharlagsmasi
gerekmektedir. Coziiciiniin yavas buharlastigi durumda gereken siire fazla olacagindan
dolay1 iretilen partikiillerin morfolojileri kiiresel olacaktir. Ayni sekilde damlacik
ucusu sirasinda ¢Ozilicii yeterince buharlasmamissa, toplayicidaki piiskiirtiilmiis
partikiillerin 1slak olmasit muhtemeldir ve partikiil yigilmast meydana gelebilir.
Yiiksek ucguculuga sahip ¢oziciiler ise Taylor konisi olusumunu zorlastirarak
elektropiiskiirtme islemini kararsiz hale getirebilir. Bu nedenle, uygun ¢6ziicii se¢imi
elektropiiskiirtme  yonteminde krittk Oneme sahiptir.  Polimer  zincirleri
kivrilabildiginden dolay1r &nemli polimer-polimer etkilesimleri ¢ok az ¢o6ziinen
cozeltilerde daha yaygindir. Daha uyumlu bir ¢oziicii ortamda polimer-¢oziicii
etkilesimleri daha giiclii hale gelerek polimer zincirlerinin daha uzamis bir halde
kalmasina imkan saglar (Shenoy ve dig. 2005; Niu ve dig. 2020). En yaygin kullanilan

¢oziiciiler, GRAS listesinde bulunan su ve asetik asittir (Rostami ve dig. 2019).
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2.3.1.3 Konsantrasyon ve Viskozite

Viskozite, kullanilan polimerin molekiiler agirligina, konsantrasyonuna,
polimerik zincir yapisina Ve ¢dziicii tiirii ile arasindaki etkilesimlere dogrudan baghdir
(Yao ve Song 2007). Diisiik molekiil agirlikli polimerlerden partikiil tiretmek igin
yiiksek konsantrasyon gereklidir. Ayrica yiiksek molekil agirlikli polimer ile digiik
konsantrasyonlarda bile partikiiller olusturabilmektedir. islemin optimize edilmesi i¢in
polimer ¢6zeltisinin viskozitesi g6z oniinde bulundurulmalidir (Khoshnoudi-Nia ve
dig. 2020; Coelho ve dig. 2021). Cozeltinin viskozitesi, elektropiiskiirtme ve
elektroegirme arasindaki gegisi kontrol eder. Yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltilerde,
polimerik zincirler arasinda daha yiiksek kohezyon kuvveti ve molekiiler dolasiklik
olusur. Elektroegirme yonteminde kohezyon kuvvetleri ve molekiiler dolasiklik, jetin
damlaciklara ayrilmasini engeller ve bu sayede diizenli bir jet olusumu ile lif yapilar
elde edilmesini saglar. Elektropiiskiirtme yonteminde ise diisiik viskozite nedeniyle
diizensiz bir jet olusur ve jetin parcalanmas1 sonucunda partikiiller elde edilir. Ozetle,
yiiksek cozelti viskozitesi veya polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu lif olusumuna,
diisiik c¢ozelti viskozitesi veya polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu ise partikiil

olusumuna yol agar (Ghorani ve Tucker 2017).

2.3.1.4 Yiizey Gerilimi

Yiizey gerilimi, elektropiiskiirtme yonteminde igne ucundan c¢ikan
damlaciklarin nihai boyutunu belirleyen 6nemli bir faktordiir. Yiiksek voltaj tarafindan
uretilen elektrostatik kuvvetlere karst koyan ana faktor oldugundan dolay: yiizey
gerilimi, polimerik ¢ozeltilerin piskiirtiilebilirligini etkileyen temel parametredir (Neo
ve Perera 2018). Diisiik yiizey gerilimine sahip c¢ozeltilerde olusturulmasi gereken
elektriksel alan kuvveti daha diisiik olmakla beraber bu durumun her zaman dogrusal
bir iligkiye sahip olmadigindan da bahsetmekte fayda vardir (Haghi ve Akbari 2007).
Diisiik yiizey gerilimine sahip polimerler, daha kiigiik boyutlu damlacik olusumuna
yol agar (Coelho ve dig. 2021).
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2.3.1.5 Elektriksel iletkenlik

Elektriksel iletkenlik, elektropiiskiirtme yonteminde kritik bir rol oynar. Sivi
¢Ozeltinin ylizeyini elektrik yiikii ile yiiklemek i¢in c¢ozeltinin iletken olmasi
gerekmektedir. Yeterli iletkenlige sahip olmayan ¢ozeltilerde elektropiiskiirtme islemi
gerceklesemez. Yiksek elektriksel iletkenlige sahip ¢ozeltiler daha kisa siirede voltaj
ile yiiklendiginden, daha homojen ve kiiglik partikiiller elde edilmesini saglar
(Aceituno-Medina ve dig. 2013). Cozeltinin yiiksek bir elektriksel iletkenlige sahip
oldugu durumda, polimer aginda daha ¢ok ¢6ziinme olusmasi nedeniyle piiskiirtiilen
partikiillerin ¢aplar1 da daha kiigiik olacaktir. Gereginden fazla elektriksel iletkenlik
birden fazla jet olusumuna yol acarken, elektrik akiminin ekipmana geri akmasi ile
insan sagligina ve deney diizenegine zarar verebilecek elektrik soku veya hasar
olusumuna neden olabilir, ayrica uzamis partikiillere ve Coulomb béliinmesine de
sebep olacaktir. Bu nedenle istenilen partikiil boyutunu elde etmek icin iletkenlik

ayarlanirken ¢ok dikkatli olunmalidir (Hayati ve dig. 1987).

2.3.2 lislem Parametreleri

2.3.2.1 Voltaj

Cozeltiye uygulanan voltaj, tretilen partikiillerin boyutunu ve dagilimini
onemli oOlglide etkileyen kritik bir parametredir. Taylor konisi olusturmak, siviyi
hizlandirmak, damlaciklar tiretmek ve polimerin igne ucundaki yiizey gerilimini
asmak i¢in yeterli bir voltaj uygulanmalidir (Goémez-Mascaraque ve dig. 2019).
Karimi ve dig. (2020) damlacik iizerine uygulanan voltajin, polimer zincirlerinde
dolasiklik olusmadan 6nce Rayleigh limitine ulastifi durumda Coulomb bdliinmesi
meydana gelebilecegini ve bunun da damlaciklarin kendinden ¢ok daha kiiglik
damlaciklara boliinmesine neden olacagini sdylerken bu sayede daha kiiciik ¢aplarda
nanopartikiiller iiretilebilecegini belirtmislerdir. Ote yandan, gereginden fazla voltaj
uygulanmasi durumunda kiiresel partikiillerin ~sekilleri, asir1 elektrik yiiklii
partikiillerde meydana gelen gerilme nedeniyle uzamis partikiillere ve hatta polimer

¢Ozeltisinin konsantrasyonu yiiksek ise boncuk seklindeki liflere bile doniigebilir (Niu

16



ve dig. 2020). ideal voltaj miktari, kullanilan polimere ve akis hizina bagl olarak

degisiklik gostermektedir (Khan ve dig. 2012).

2.3.2.2 Akis hizi

Akis hizi, jet hizin1 ve birim zamanda igne ucundan transfer edilen ¢ozelti
miktarini kontrol eden 6nemli bir parametredir. Piiskiirtme ¢6zeltisinin yiiksek voltajla
yiiklenmis igne ucuyla temas siiresini ve igne ucunda kalma siiresini belirlemede
onemli rol oynar. Ayrica piiskiirtme ¢dzeltisinin igne ucunda kalma siiresi arttikea,
daha uzun siire voltajla yiiklenmis olur ve bu da daha kiigiik damlaciklar olugsmasina
imkan saglar. Ancak bu iliski tamamen dogrusal degildir. Piiskiirtme ¢ozeltisi kritik
bir akis hizi esiginin altinda kaldiginda, diizenli bir jet olusumu elde etmek zordur.
Piiskiirtme islemi boyunca Taylor konisini diizenli halde tutmak i¢in ignenin ucundaki
akis hizinin kontrol altinda olmas1 gerekmektedir (Pham ve dig. 2006). Akis hiz,
yeterli bir ugus mesafesi ile ¢oziiciiniin buharlagsmasi i¢in yeterli zaman saglayacak
kadar diisiik olmalidir. Optimum akis hizi araligi, ¢dzlicliniin uguculuguyla 6nemli
Olciide iliskilidir (Gomez-Mascaraque ve dig. 2019). Diisiik akis hizlari, daha kiigiik
capta partikiil olusumunu saglarken, bu durumun tam tersi de miimkiindiir. Yani daha
yiiksek akis hizlarina ¢ikildig1r durumda da daha kiigiik ¢apta partikiiller elde edilebilir
(Niu ve dig. 2020).

2.3.2.3 Mesafe

Elektropiiskiirtme yonteminde igne ucu ile toplayici plaka arasindaki mesafe,
iiretilen partikiil morfolojisi {izerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. igne ucu ile toplayici
plaka arasindaki mesafe arttik¢a partikiillerin plakaya ulagma siireleri artar ve jetin
gerilip uzamasi i¢in daha fazla zaman tanmir. Ayrica olusturulan elektriksel alan
zayiflar ve Taylor konisi biiyilir. Gereginden kisa mesafelerde ise ¢dziiciiniin
buharlasma siiresi yetersiz kalacagindan toplayicit plaka iizerindeki partikiillerin
birlesmesine ve toplanmasina yol agacagi i¢in istenmeyen bir durum olusmaktadir.
Yanlis secilmis mesafe, partikiiliin boyut ve morfolojisini degistirebilen ¢oziicii

buharlagmasini etkiler (Jafari 2017; Nguyen ve dig. 2016). Toplayici plaka arasindaki
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mesafe ile ¢Ozeltinin buharlagmasi arasinda bahsedilen iliskiye gore hizli bir
buharlasma meydana gelirse partikiiller daha gozenekli veya bos morfolojilerde
olusmaktadir. Buharlasmanin daha yavas gerceklestigi durumda ise ¢oziicliniin
buharlagmasi i¢in daha fazla zaman olacagindan liretilen partikiillerin sekilleri daha

kiiresel olmaktadir (Park ve Lee 2009).

2.3.3 Cevresel Kosullar

2.3.3.1 Sicaklik ve Bagil Nem

Sicaklik ve bagil nem, elektropiiskiirtme yontemiyle iretilen partikiillerin
morfolojisini dogrudan etkileyen ¢evresel parametrelerdir. Bagil nem, sicaklik ve
ortam basincina gore degiskenlik gostermektedir. Bagil nem yiikseldikge, olusan jetin
buharlagsma orani azalmaktadir ve bu nedenle jet uzamaya devam eder (Pelipenko ve
dig. 2013). Bununla birlikte bagil nemin morfoloji tizerindeki etkisi, kullanilan
polimerin kimyasal yapisina baghdir. Sicaklik arttiginda ise ¢ozeltinin buharlagma
oranini arttirmakla beraber cozeltinin viskozitesini de diisiirmektedir. Yine aym
sekilde bu durum ¢oziiciiniin ve polimerin tiirline de baglidir (De Vrieze ve dig. 2009).
Sicakligin arttigt durumda molekiillerin hizi ve ¢oziicliniin buharlasma orani artarken,
¢ozeltilerin viskozitesi ve yiizey gerilimi diiser. Bahsedilen bu olaylar, iiretilen
partikiillerin ¢capinda azalma meydana getirir (Niu ve dig. 2020). Bagil nemle iligkili
bir baska parametre ise akis hizidir. Yiiksek bagil nemde, ¢oziiclinlin tamamen
buharlasabilmesi i¢in akis hizinin diisiik olmasi 6nerilmektedir. Aksi halde yliksek akis
hiz1, polimerin ¢oziicii ile toplayici plakada toplanmasina ve yigilmaya yol agacaktir
(Jafari 2017).

2.4 Kitosan

Karbonhidrat bazli polimerlerin nanoenkapsiilasyonu gida bilesenleri icin
olduke¢a iyi sonuclar vermektedir. Nisasta, pektin, seliiloz, aljinat, kitosan vb. gibi
karbonhidrat bazli polimerler gida uygulamalarinda yaygin bir sekilde

kullanilmaktadirlar. Termal hassasiyeti olan bilesiklerin korunmasi igin termal
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stabiliteleri yliksek olan protein ve lipid bazli polimerlerle enkapsiile edilmeleri
sayesinde birden ¢ok avantaj elde edilebilmektedir. Polisakkarit bazli polimerler alg
(karragenan ve aljinat), mikrobiyal (ksantan sakizi ve dekstran), bitkisel (nisasta,
pektin, seliiloz, hemiseliiloz ve guar sakizi) ve hayvansal (kitosan) gibi farkli elde

edileme kaynaklarina gore siniflandirilmaktadirlar (Awuchi ve dig. 2022).

Onemli bir yapisal polimer olarak bilinen kitin, bdceklerin ve kabuklularin dis
iskeletinin bliyiik bir boliimiinii olusturmaktadir. Kitin, seliilozdan sonra dogada en
yaygin olarak bulunan biyopolimerdir. Kitosan ise dogada ¢ok daha az miktarda
bulunmaktadir. Kitinin alkali kosulda kismi deasetilasyonu ile kitosan elde
edilmektedir. Kitin ve kitosan arasindaki temel fark asetilasyon derecesidir. N-asetil-
D-glukozamin miktar1 %50'den fazla oldugunda kitin olarak adlandirilirken, D-
glukozamin seviyesi %50'den fazla oldugunda kitosan elde edilmektedir (de Souza ve
dig. 2021).

Kitosanin biyobozunurlugu, biyouyumlulugu, antioksidan, antifungal, antibakteriyel,
partikiil ve film olusturma yetenegi, yenilenebilir olmasi, toksik ve allerjik olmamasi
nedeniyle son zamanlarda yapilan calismalarda olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmakla birlikte biyoaktif bilesenlerin korunmasi i¢in yararli oldugu
kanitlanmistir. Ayrica kabuklu deniz canlilari olmak {izere bir¢ok deniz atiklarindan
elde edildigi icin hem c¢evreci hem de diisiik maliyetli bir polimerdir. Kitosanin
kimyasal yapis1 Sekil 2.3’te goriilecegi lizere B-1,4 baglarla birbirine dogrusal bir
sekilde baglanmis D-glukozamin ve N-asetil-D-glukozamin olmak iizere iki alt
birimden meydana gelmektedir. Kitosan molekiilii {i¢ halkadan olusmaktadir. Birincil
ve ikincil hidroksil gruplart ve amin gruplari olmak {izere li¢ fonksiyonel grup, her
kitosan molekiiliinde bulunmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar kitosanin kimyasal
modifikasyon yetenegini arttirirken mekanik o6zellikleri ve ¢oziiniirligii gibi bazi
fizikokimyasal 6zellikleri bakimindan da 6nemlidir. Kitosan ¢oziiniirliigli sayesinde
tip, biyomedikal, kozmetik, gida endiistrisi, tarimda ve malzeme bilimi gibi bir¢ok
alanda kullanim potansiyeli bulmustur. Gida teknolojisinde kalitenin iyilestirilmesi,
gidalarin raf dmriiniin arttirilmasi, yiyecek ve igeceklerin muhafazasi ve kaplama
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica biyolojik olarak parcalanamayan ve
yenilenemeyen polimerlerin yerine alternatif olarak kullanilmaktadir. Kitosanin

fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri deasetilasyon derecesine, molekiil agirligina,
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¢ozlinlirliigiine ve fiziksel formuna bagl olarak 6nemli 6l¢iide degismektedir. Kitosan
zincirinde serbest amin gruplarinin bulunmasi nedeniyle, kitinden farkli olarak
seyreltilmis asidik ¢6ziiciilerde ¢ozlinebilmektedir (Kirtel ve dig. 2017; Divya ve dig.
2018; Mujtaba ve dig. 2019; Minh ve dig. 2020; Shahbaz ve dig. 2022). Diisiik
molekiiler agirlik, yiiksek molekiiler agirliga gore daha iyi biyoaktivite gostermektedir
(Kou ve dig. 2021). Kitosan polimerinden nanopartikiil sentezi i¢in giivenli organik
¢oOziiciilerin kullanilmasi, kontrollii salinim ve diger polimerik malzemelere kiyasla
kolay kullanim gibi birden ¢ok avantaja sahiptir. FDA tarafindan onayli GRAS kabul
edilmektedir. Ayrica nutrasotik ve biyoaktif bilesenlerin kapsiillenmesinde oldukga
yaygin kullanim potansiyeli bulmustur (Gémez-Mascaraque ve dig. 2016; Awuchi ve

dig. 2022).

N o NH, HOH
&’W
o
HO o HO
NH, NH,

CH,OH

L. iz

Sekil 2.3: Kitosanin kimyasal yapis1 (Kirtel ve dig. 2017)

2.5  Defne Ucucu Yagi

Defne ge¢misten gilinlimiize kadar toplumda olduk¢a 6nemli yer edinmis bir
bitkidir. Ge¢mis zamanlarda defne yapragindan yapilmis tag, krallarin baglarina
zaferin sembolii ve olimpiyat oyunlarini kazanan kisilere 6diil olarak takilmaktaydi.
Roma doneminde paralarin ylizeylerinde defneden ¢elenkler bulunmaktaydi. Ayrica
defne yapragini yaninda tasimanin insanlar1 koruduguna dair Roma déneminde yaygin

bir inanis hakimdi (Karik ve dig. 2015).

Akdeniz defnesi, hos kokulu, tiim mevsimlerde yesil rengini koruyabilen
yapraklar1 olan ve bir ¢al1 tiiriidiir. Defnenin asil yayilma bolgesi Akdeniz Havzasi ve

Kiiclik Bat1 Asya’dir. Diinya’da defne iiretimini en basta Tiirkiye ¢cekerken Kanarya
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Adalar1, Meksika, Fransa, Cezayir, Yunanistan, Fransa, Portekiz ve Ispanya gibi cesitli
tilkelerde de yetistirilmektedir. Defne Tiirkiye’nin tiim kiy1 seritlerinde yetismekle
beraber en yaygin bulundugu iller ise Izmir, Antalya, Mugla, Mersin, Sinop, Maras,
Rize, Trabzon, Hatay, Kastamonu, Istanbul, Zonguldak, Yalova, Balikesir ve
Bursa’dir. Tiirkiye’de defneye ait Laurus Nobilis L. tiirti bulunmaktadir. Defne bitkisi
yazin sicak ve nemli, kisin ise yagish ve iliman iklimlerde iyi bir sekilde gelismektedir.
Ilk donemlerinde don olayina karsi zayif olan defne bitkisi bu nedenle Akdeniz
Bolgesinde cok rahat bir sekilde yetistirilebilmektedir. Ulkemizde defne yaprag
tiretimi, bolgenin 6zelliklerine gore degismekle beraber haziran ortasi ve temmuz
basinda baglayip eyliil ayinin sonuna kadar devam etmektedir. Diinya defne yapragi
thracatinda Tirkiye ilk sirada bulunmaktadir ve ihra¢ edilen defnenin %90’mi

Tiirkiye’den temin etmektedir (Yilmaz ve Ciftci 2021).

Defne bitkisinin yapraklar1 baharat ve aromatik tatlandirict olarak
kullanilmakla beraber icerdigi ucucu yaglar agisindan da cok dnemlidir ve yaygin
olarak Akdeniz defnesinin yapraklarindan ugucu yag iiretilmektedir (Dobroslavi¢ ve
dig. 2022). Defne yapraklarindan %0,5 ile %4,69 araliginda ugucu yag elde
edilebilmektedir. Ayrica defne ugucu yagmin ana bileseninin 1,8-sineol oldugu
bildirilmistir (Taban ve dig. 2018). Defne ugucu yagi iizerine yapilan caligmalar
sonucunda ana bilesenlerinin genellikle; 1,8-sineol (%30-50), a-pinen (%7-12), B-
pinen (%4-10), sabinen (%2-4), limonen (%1-3) ve linalol (%0,2-0,4) araliginda
oldugu belirlenmistir (Razaei ve dig. 2019). Defne ucucu yag1 gidalarin muhafazasi,
etin kirmizi renginin korunmasi, antibakteriyel, antimikrobiyal, antifungal ve
antioksidan gibi farkli biyoaktif 6zelliklere sahiptir. Lipofilik bir bilesen olan defne
ucucu yagi, hidrofilik bir kapsiilleme maddesi igerisinde kapsiillenerek, sulu bir
ortamda kullanilabilir hale getirilebilmektedir (Reis ve dig. 2019). Defne ugucu
yaginda antimikrobiyal ve antioksidan ozelliklerden sorumlu bilesenler arasinda
monoterpen hidrokarbonlar (a-pinen, B-pinen ve sabinen), oksijenli monoterpen
hidrokarbonlar (1,8-sineol, a-terpinil asetat, linalol, a-terpinol ve y-terpinol) ve
aromatik bilesenler (6jenol ve metil Gjenol) bulunmaktadir (Chahal ve dig. 2017).
Ayrica defne ugucu yagt; kozmetik sektdriinde krem, parfiim ve sabun olarak, tarim
sektoriinde bocek oldiiriicii ve koruyucu, saglik sektoriinde ise romatizma agrilarinin

hafifletilmesi, kanser hiicrelerine kars1 sitotoksik aktivite, kas kasilmalarini giderme
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ve sindirim bozukluklarini 6nlemede yaygin olarak kullanilmaktadir (Taban ve dig.

2018).

2.6  Literatiirde Yapilan Bazi Elektropiiskiirtme Calismalari

Oikonomopoulou ve dig. (2022) yaptiklar1 ¢alismada elektropiiskiirtme
yontemi ile sprey kurutma yontemini karsilastirmiglar ve elektropiiskiirtme yontemi
ile elde edilen stevia yiiklii maltodekstrin nanopartikiillerin ¢aplarinin, sprey
kurutmaya gore 4,5 kat daha kiiciik oldugunu go6zlemlemislerdir. Polimer
konsantrasyonunun %10’dan %15’e ¢ikarilmas1 ile partikiil ¢apinda %60’lik bir artis
meydana gelmistir. Ayn1 durumu polimer konsantrasyonu ve akig hizinin artmasi ile
partikiil ¢apinda artis meydana gelmesiyle ifade etmislerdir. Ayrica igne ucu ile
toplayici plaka arasindaki mesafenin artmasi ile partikiil caplarinda azalma meydana
geldigini belirtirken, bunun nedeninin damlaciklara uygulanan elektriksel alanda daha
uzun ugus siirelerinin olmast ile Coulomb boliinmesi ve sivi buharlagsmasi i¢in daha
fazla zamanin olmasindan kaynaklandigini diisiinmektedirler. Boylece artan ugus
stiresi ile polimer zincirleri damlacik igerisine daha rahat dagilabilirken homojenlik
artmaktadir. FTIR spektrumlarina bakildiginda ise maltodekstrin ile saf steviaya ait
karakteristik piklerin degismedigini saptamiglardir. Bu durumu polimer matrisi ile
stevia arasinda herhangi bir kimyasal bag bulunmadigini ve enkapsiilasyon igleminin

basaril1 bir sekilde gergeklestirildiginin bir gdstergesi olarak belirtmiglerdir.

Cetinkaya ve dig. (2021) ¢alismalarinda kafirin ve balik yagi kullanarak
nanopartikiiller elde etmislerdir. Agirlik¢a %10 kafirin ve kafirin agirligina gore %20
balik yag1 ¢ozeltileri lizerinde, 0,5-1 mL/h arasinda degisen akis hizlarinda ve 20-25
kV voltaj araliginda calismalar yaparak 552 ve 861 nm boyutlarinda nanopartikiiller
tiretmislerdir. Nanopartikiillerin ortalama cap1 tizerinde akis hiz1 ve voltajin 6nemli

Olctlide bir farka yol agmadigini bildirmislerdir.

Soleimanifar ve dig. (2020) caligmalarinda, elektropiiskiirtme yontemi ile
zeytin yaprag ekstrakti yiiklii peynir alt1 suyu konsantresi kullanarak nanopartikiiller
tretmislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore nanopartikiillerin boyutlarinin peynir alti
suyu konsantresi ve zeytin yapragi ekstrakti oranlarina son derece bagimli oldugunu,

enkapsiilasyon verimliliginin polimer ve ekstrakt oranlarinin artmasi ile 6nemli 6lgiide
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arttigint saptamislardir. FTIR sonuglarina gore enkapsiile edilmis partikiillerde
herhangi bir yeni pik gdzlemlenmedigini ve partikiil caplarinin 232-659 nm araliginda
heterojen yapida oldugunu belirtmislerdir. Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu iki
katina cikartildiginda ise daha yiiksek enkapsiilasyon verimliliginde daha kiigiik
boyutta nanopartikiiller elde etmislerdir. Ayrica zeytin yapragi ekstraktinin farkl
konsantrasyon oranlarinda eklenmesi ile partikiil ¢aplarinda artis meydana geldigini
gozlemlemislerdir. Sonug¢ olarak zeytin yapragi ekstraktini, peynir alti1 suyu

konsantresi igerisinde basarili bir sekilde enkapsiile etmislerdir.

Rodrigues ve dig. (2020) ¢alismalarinda elektropiiskiirtme yontemi ile -
karoten yiiklii peyniralti suyu izolati kullanarak 227-283 nm araliginda kiiresel
sekillerde nanopartikiiller elde etmislerdir. Farkli etanol konsantrasyonlar1 kullanarak
(%5, %10 ve %15) partikiillerin morfolojileri tizerine etkilerini arastirmiglardir. Elde
ettikleri sonuclara gore etanol miktarinin artmasi ile ortalama partikiil ¢aplarinda bir
artis meydana geldigini tespit etmislerdir. Ayrica etanol ¢oziicii konsantrasyonunun
artmast ile B-karoten gibi lipofilik bilesenlerin ¢ozlinebilirligi artarken
elektropiiskiirtme prosesinin veriminin de arttigini gézlemlemislerdir. Nano boyutta
partikiillerin elde edilmesi ile yiiksek yiizey/hacim oranlar1 elde edilirken gidalara
uygulanmas1 esnasinda gidalarin doku ve goriiniimlerini de degistirmeyecek dlcekte

oldugunu vurgulamislardir.

Karimi ve dig. (2020) yaptiklar1 caligmada elektropiiskiirtme yontemi
kullanarak ursolik asit yiikli jelatin nanopartikiilleri tiretmislerdir. Morfoloji
analizlerinde ursolik asit kullanmadan iiretilen jelatin nanopartikiillerinin yiizeylerinin
piiriizsiiz ve ortalama caplarinin 570 nm oldugunu belirtirken ursolik asit eklendiginde
ise Uretilen nanopartikiillerin yiizeylerinin diizensiz oldugunu ve ortalama caplarinin
752 nm’ye yikseldigini goézlemlemislerdir. Nanopartikiillerin karakterizasyon
analizlerine bakildiginda ursolik asitin nanopartikiiller icerisinde uyum sagladig: ve
kararliligimi 90 °C’ye kadar koruyabildigini tespit etmislerdir. Sonu¢ olarak
kapstillenmis ursolik asitin fiziksel ve kimyasal stabilitesinin ve suda ¢oziiniirliigiiniin

iyilestirilmesine katkida bulundugunu gostermislerdir.

Schmatz ve dig. (2020) fikosiyanin gibi 1s1l hassasiyeti olan antioksidan
bilesenlerin  enkapsiile  edilebilmesi  icin  elektropiiskiirtme  yOnteminin

kullanilabilecegini belirtmektedirler. Calismalarinda 395 nm caplarinda fikosiyanin
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yikli polivinil alkol nanopartikiilleri elde etmislerdir ve biyoaktif bilesenlerin
elektropiiskiirtme yoOntemi ile basarili bir sekilde enkapsiile edilebilecegini
gostermislerdir. Bu sayede 1s1] hassasiyeti olan fikosiyaninin, polivinil alkol i¢erisinde
kapstillenmesi sonucunda termal kararliliginin 216 °C’ye yiikseldigini ve bu sicakliga

kadar antioksidan aktivitesini koruyabildigini bildirmislerdir.

Jayan ve dig. (2019) yaptiklar1 calismada suda diisiik ¢oziintrligi, diisiik
biyoyararlimimi ve UV 1s1k hassasiyeti nedeniyle gida uygulamalar1 kisitli olan
resveratrolii elektropiiskiirtme yontemiyle zein polimeri igerisine kapsiilleyerek bu
kisitlamalarin {istesinden gelmeye calismislar ve oda sicakliginda basartyla 230-330
nm araliginda kiiresel morfolojiye sahip nanopartikiiller iiretmislerdir.
Nanopartikiillerin ~ kiiresel =~ morfolojiye  sahip olma nedenini, polimer
konsantrasyonunun yeterli seviyeye ulastiginda polimer zinciri igerisinde meydana
gelen molekiiler dolasikliktan kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica az miktarda
resveratrol eklenmesinin ¢ozelti viskozitesini arttirdigint ve bu nedenle partikiil
caplarinda az da olsa artis meydana getirdigini gozlemlemislerdir. FTIR sonuclarinda
ise resveratroliin, zein polimer matrisine kapsiillenmesi nedeniyle resveratroldeki
baglarin biikiilme ve gerilmelerinin azaldigin1 ve bu nedenle resveratrole ait cogu
karakteristik pikin nanoenkapsiillenmis formunda kayboldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica resveratroliin zein polimeri igerisinde enkapsiile edilmesi ile antioksidan
aktivitesinin korundugu bildirilmistir. Sonug olarak {iretilen nanopartikiillerin gida

uygulamalari i¢in fonksiyonel bir aday olarak kullanilabilecegini vurgulamislardir.

Khoshakhlagh ve dig. (2018) yaptiklar1 ¢aligmada farkli parametre kosullar
alinda D-limonen ve Alyssum homolocarpum tohumu sakizini kullanarak
elektropiiskiirtme yontemi ile nanopartikiiller tiretmislerdir. FE-SEM sonuglarina gore
cok diisiik viskozite degerlerine sahip emiilsiyonlarda diizglin elektropiiskiirtme
yapilar1 elde edememislerdir. Bunun nedeninin ise kapsiil diizeni i¢in gerekli zincir
dolasikliginin saglanamamasi oldugunu diisiinmektedirler ve yetersiz viskozitenin
sonucu olarak elektropliskiirtme islemi esnasinda toplayici plaka {zerinde
gozlemlenen su damlaciklar1 ile bu durumu dogrulamislardir. Cozelti
konsantrasyonunu optimum seviyeye ayarladiklarinda diizgiin kiiresel nanopartikiiller

elde ederken, ¢ozelti konsantrasyonunun ¢ok fazla oldugu durumda ise elektriksel
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iletkenligin artmasiyla birlikte kiiresel-lif karistmi nanopartikiiller elde edildigini

gbzlemlemislerdir.

Bhushani ve dig. (2017) c¢alismalarinda yesil ¢ay katesini yiikli zein
nanopartikiilleri tiretmiglerdir. Polimerik ¢ozelti konsantrasyonunun %4 w/w’den az
oldugu durumda polimer zincirlerinde dolasiklik olusmamasindan dolay1 diizensiz
sekillerde partikiiller elde ederken polimer konsantrasyonunun optimum oldugu
durumda (%4-5 w/w) diizgiin ve kiiresel sekilde ortalama 157,5 nm c¢apinda
nanopartikiiller elde etmislerdir. Polimer ¢ozeltisine 1:5, 1:10 ve 1:50 oranlarinda yesil
cay katesini ekledikleri durumda ise sirasiyla 174, 187 ve 188 nm c¢aplarinda

nanopartikiil olusumu gézlemlemislerdir.

Gomez-Mascaraque ve dig. (2017) calismalarinda elektropiiskiirtme yontemi
kullanarak yesil cay ekstrakti yiiklii polimerlerden (zein ve jelatin) mikropartikiiller
iireterek biskiivi hamuruna ilave etmislerdir. Urettikleri nanopartikiillerin cogu mikron
caplarin altinda ve kiiresel morfolojiye sahip oldugunu bildirmislerdir. Yesil cay
ekstraktt yiikli polimerlerle, bos polimerler arasinda onemli bir fark olmadigin
belirtmislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére mikropartikiillerin, biskiivinin iglenmesi
stirecinde kayda deger bir koruma sagladigmi gozlemleyememislerdir ve
mikroenkapsiilasyon davranislarinin gercek gida isleme kosullarinda dikkate alinmasi

gerektiginin tizerinde durmuslardir.

Goémez-Estaca ve dig. (2012) caligmalarinda kurkumin ve zein polimeri
kullanarak 175 ile 900 nm arasinda nanopartikiiller elde etmislerdir. Yaptiklar1 farkli
kosullarindaki calismalarla partikiil boyutlarim1 etkileyen baglica parametrelerin
polimer konsantrasyonu, akis hizi ve uygulanan voltaj oldugunu tespit etmislerdir.
Polimer konsantrasyonu arttik¢a partikiil ¢apinin arttigini ve daha biiylik ¢aplarda
kiiresel olmayan morfolojilere sahip partikiiller elde edildigini belirtmislerdir. Akis
hiz1 pargaciklarin boyutunu etkilerken, yiiksek voltajlarda ise partikiillerin boyut
dagiliminin arttigim1 gozlemlemislerdir. Ayrica c¢alismalarinda zein c¢ozeltilerinin
elektroegirme ile elektropiiskiirtme arasindaki gecisinin biiyiik ol¢iide ¢dzeltinin

viskozitesine bagli oldugunu saptamislardir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzemeler

Polimer olarak diisiik molekiiler agirlikli kitosan (448869, Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. Taze defne yapraklarindan elde edilen defne ucucu yagi, Ozer Bal
EPHESUS Tibbi ve Aromatik Bitki ve Yaglar1 Uretim ve Ticareti (Seferihisar, Izmir)
firmasi tarafindan hediye edilmistir. Ayrica tez ¢alismasinda DPPH (Sigma-Aldrich,
Almanya), asetik asit (Isolab, Tiirkiye), Folin-Ciocalteu ayraci (Carlo Erba, Almanya),
methanol (Merck, Almanya), ethanol (Merck, Almanya), sodyum karbonat (Isolab,
Tiirkiye), ABTS ve potasyum persiilfat (Carlo Erba, Almanya) temin edilerek

kullanilmustir.

3.2 Yontem

3.2.1 Defne Ucucu Yaginin Kimyasal Bilesiminin Belirlenmesi

Defne ugucu yagmin kimyasal bilesimi, Ozer Bal EPHESUS Tibbi ve
Aromatik Bitki ve Yaglar Uretim ve Ticareti firmasi tarafindan Ege Universitesi Ilag
Gelistirme ve Farmakokinetik Arastirma ile Uygulama Merkezinde g¢evre ve gida
analizleri laboratuvarlarinda GC-MS cihaz ile analizi yaptirilarak, defne ugucu yagi

ile birlikte gdonderilmistir. Sonuglar, % bilesim olarak ifade edilmistir.

3.2.2 Piiskiirtme Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Elektropiiskiirtme yontemi ile nanopartikiil liretimi i¢in piiskiirtme ¢ozeltisi
olarak kitosan ¢6zeltisi ve defne ugucu yagi igeren kitosan ¢ozeltileri hazirlanmustir.
Kitosan ¢ozeltisi, %1 (w/w) konsantrasyonda kitosan polimeri igerecek sekilde %70
(w/w) sulu asetik asit (%70/30:asetik asit/saf su w/w) igerisinde ¢oziindiiriilerek
manyetik karistirict (Daihan MSH-20A, Giiney Kore) iizerinde homojen hale gelene

kadar oda sicakliginda karistirilarak hazirlanmistir. Defne ugucu yagi iceren kitosan
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cozeltilerini hazirlamak i¢in ise Kitosan ¢ozeltisi igerisindeki kitosan agirligina gore
%50 ve %75 (w/w) konsantrasyonlarinda defne ucucu yagi ilave edilmistir.
Nanopartikiil tiretimi i¢in hazirlanan piiskiirtme ¢ozeltilerine ait farkli konsantrasyon

oranlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Defne ugucu yagi, tamamen ¢oziinmiis ve homojen hale getirilmis kitosan
¢ozeltisine manyetik karistirici tizerindeyken yavasga eklenmistir. Sekil 3.4-a’da
goriildiigii gibi defne ucucu yagi eklenen ¢ozelti 1siktan izole edilerek manyetik
karistirict tizerinde bir saat daha karistirilmigtir. Siire sonunda ugucu yagin Kitosan
cozeltisi icerisinde homojen bir sekilde dagilmasini saglamak amaciyla sonikasyon
islemi uygulanmistir. Sekil 3.4-b’de goriilecegi tizere ¢ozelti, %25 genlikte 30
saniyelik iki tekrar halinde, tekrarlar arasinda 2 dakikalik aralar verilerek homojenize
edilmistir. Sonikasyon islemi sirasinda sicaklik artisin1 engellemek igin ¢6zelti, islem
oncesinde 5-6 dakika buzlu su igerisinde bekletilmis ve islem boyunca buzlu su
banyosunda tutulmustur. Son asamada ¢ozelti, 30 dakika boyunca manyetik karistirict
tizerinde karistirnllmis ardindan c¢ozeltideki hava kabarciklarinin giderilmesi igin

dinlendirilmeye birakilmistir.

Tablo 3.1: Piiskiirtme ¢ozeltilerinin farkli konsantrasyon oranlart

Polimer Kitosan Coziicii Defne Ucucu Yagi
Cozelti Konsantrasyonu Konsantrasyonu (kitosan agirhgina
Kodu* (Yow/w) (asetik asit, Yow/w) gore, Yow/w)
K-C 1 70 0
K-D50-C 1 70 50
K-D75-C 1 70 75

*K-C: Kitosan ¢ozeltisi, K-D50-C: %50 defne ugucu yagi i¢eren kitosan ¢ozeltisi, K-D75-C: %75
defne ugucu yagi igeren kitosan ¢dzeltisi
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(2) (b)

Sekil 3.4: Cozeltiler igerisine defne ugucu yagi ekledikten sonra yapilan manyetik karigtirma (a) ve
sonikasyon (b) islemleri

3.2.3 Piiskiirtme Cozeltilerinin Karakterizasyonu

3.2.3.1 Viskozite

Piiskiirtme ¢ozeltilerin viskoziteleri Brookfield RVDV-II model viskozimetre
cihaz1 ile Olclilmistir. Viskozite degerlerinin sabit sicaklikta Olglilmesi igin
sirkiilasyonlu su banyosu kullanilarak 20 °C’de, SC4-21 baslik (spindle) kullanilarak
dlgiimler gerceklestirilmistir. Akis egrileri 0-200 s kayma hizlarinda elde edilmistir.
Tiim 6l¢timler ¢ tekrarli sekilde gergeklestirilmistir.

3.2.3.2 Elektriksel iletkenlik

Piiskiirtme ¢ozeltilerinin elektriksel iletkenlikleri, Jenco-3177, ABD model

elektriksel iletkenlik cihaz1 kullanilarak 6lgiilmiistiir.
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3.2.4 Elektropiiskiirtme islemi ile Nanopartikiil Uretimi

Elektropiiskiirtme kurulumu ¢ozeltinin akis hizin1 kontrol eden siringa
pompasi, igne ucu (0,7 mm c¢ap), toplayici plaka ve giic kaynagindan olusmaktadir.
Nanopartikiiller aliminyum folyo {izerinde toplanmustir. Gii¢ kaynaginin pozitif
elektrodu igne ucuna, negatif elektrodu ise aliiminyum folyo ile kaplanmis toplayici

plakaya baglanmstir.

Nanopartikiil tiretimlerinden dnce proses parametrelerinin belirlenmesi igin
farkli voltaj, mesafe, akis hizi, polimer ve ¢oziicii konsantrasyonlari tizerinde
calismalar yapilmistir. Elektropiiskiirtmede uygulanan proses parametreleri, Taylor
konisi olusumunun gorsel olarak gozlemlenmesine ve toplayici plaka iizerinde
damlacik olmamasina dayanarak secilmistir. On denemeler sonucunda tez calismasi
kapsaminda farkli defne ugucu yagi konsantrasyonu (%0, %50 ve %75 olacak sekilde
tic farkli polimer ¢ozeltisi) ile farkli mesafeler (11 ve 15 cm) ve farkli voltajlar (14,3
ve 16,8 kV) olacak sekilde iki farkli tiretim kosulu berlirlenerek tiretimler

gerceklestirilmistir (Tablo 3.2).

Tablo 3.2: Elektropiiskiirtme isleminde uygulanan proses parametreleri

Nanopartikiill Mesafe Voltaj Akis Hizi Sicaklik Bagil Nem

Kodu m) (k)  (mLh)  (°C) (%)
] K-P1
g K-D50-P1 15 16,8
=  K-D75-P1
- 53 0,1 241 30-34
S K-Ds0-P2 11 14,3
~  K-D75-P2

Aliiminyum folyo {izerine piiskiirtiilerek iiretilen defne ugucu yagi igeren ve
igcermeyen partikiillerin neminin giderilmesi amaciyla 6rnekler bir gece boyunca
desikatorde tutulmustur. Ardindan folyo iizerinde biriken partikiiller spatiil ile

kazindiktan sonra toplanarak kullanilmigtir.
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3.2.5 Nanopartikiillerin ~ Morfolojik, = Molekiller = ve  Termal

Karakterizasyonu

3.2.5.1 Nanopartikiil Morfolojisi ve Boyutu (FE-SEM)

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu, partikiilleri morfolojik olarak
karakterize etmek igin, Pamukkale Universitesi ileri Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi (PAU ILTAM) laboratuvarinda hizmet alimi seklinde
gerceklestirilmistir. Gorilintiileme isleminden 6nce goriintii netligini saglamak icin
folyo iizerinde toplanan drneklerden 1x1 cm? kesilerek %80 altin ve %20 paladyum
oraninda kaplama iglemi yapilmistir. Rastgele secilen 100 nanopartikiiliin ¢aplar
ImageJ programi kullanilarak o6lgiilmiis ve ortalama c¢ap hesaplanmistir.
Nanopartikiillerin boyut dagilim histogram grafikleri Origin Pro 2024 yazilimi
kullanilarak ¢izilmistir. Nanopartikiillerin homojenlik katsayilar1 Denklem 1 ve

Denklem 2 ile hesaplanmustir.

A=y ";fi )
hy =y @

w

_— . A :
Denklemde d; nanopartikiil ¢apini, n; partikiil sayisini, — orani ise
n

nanopartikiil homojenlik katsayisin1 ifade etmektedir. Homojenlik katsayist 1’e
yaklastik¢a nanopartikiillerin homojenligi de artmaktadir (Ozkal ve dig. 2020; Zambak
2023).

3.2.5.2 Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi (FTIR)

Defne ugucu yagi, kitosan polimeri, bos kitosan nanopartikiilleri ve defne
ucucu yag yiikli kitosan nanopartikiilleri arasinda meydana gelen etkilesimleri
belirlemek icin Fourier déniisiimlii kizildtesi spektroskopisi analizi PAU ILTAM
laboratuvarinda hizmet alim1 seklinde yaptirilmistir. Numunelerin FTIR spektrumlari,

4 cm? ¢oziiniirliikte [400-4000 cm™] dalga boyunda, spektrum basina 16 tarama
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yapilacak sekilde gergeklestirilmistir. FTIR spektrumlart Origin Pro 2024 yazilimi

kullanilarak ¢izilmistir.

3.2.5.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri analizi PAU ILTAM laboratuvarinda
Synchronous Thermal Analyzer (STA 449 F5 Jupiter, Netzsch, Almanya) cihaz ile
hizmet alim1 seklinde yaptirilmigtir. Partikiil numunelerinin sicakligin fonksiyonu
olarak 1s1 akis1 miktarini belirlemek amaciyla 25-600 °C sicaklik araliklarinda 5 °C/dk
artts hizinda nitrojen gazi atmosferi altinda analizleri gergeklestirilmistir. DSC
termogramlar1 Origin Pro 2024 yazilimi kullanilarak ¢izilmistir. Nanopartikiillerin
DSC termogramindaki endotermik ve ekzotermik pikler incelenerek partikiillerin

buharlagsma ve bozunma sicakliklari tespit edilmistir.

3.2.5.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz partikiillerin termal kararligini belirlemek igin PAU
ILTAM laboratuvarinda Synchronous Thermal Analyzer (STA 449 F5 Jupiter,
Netzsch, Almanya) cihazi ile hizmet alimi seklinde yaptirilmigtir. 25-800 °C sicaklik
araliklarinda 5 °C/dk artis hizinda nitrojen gazi atmosferi altinda sicaklik artisina karsi
agirlik kaybi dlgtimii gergeklestirilmistir. TGA-DTG termogramlari: Origin Pro 2024

yazilimu ile ¢izilmistir.

3.2.6 Nanopartikiillerin Toplam Fenolik Madde ve Antioksidan Aktivite

icerikleri

Nanopartikiil 6rnekleri ve polimer ¢ozeltileri, fenolik madde ve antioksidan
aktivite analizlerini gerceklestirmek i¢in metanolde ¢6ziilmiistiir. Nanopartikiil 6rnegi
icin 0,0050 g ornek, 5 mL metanol icinde manyetik karigtirict kullanilarak
¢oziindiiriilmiistiir. Polimer ¢ozeltisi i¢in ise 1 g polimer ¢ozeltisine 10 mL metanol
eklenerek ayni yontemle ¢oziindiiriilmiistiir. Daha sonra elde edilen ¢ozeltiler, 11000

rpm hizinda 4 °C'de 20 dakika boyunca santrifiij edilerek ekstraktlar hazirlanmistir.
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Hazirlanan ekstraktlar iizerinde toplam fenolik madde ve antioksidan aktivite

analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.6.1 Toplam Fenolik Madde Tayini

Polimer ¢ozeltileri ve nanopartikiillerden elde edilen ekstraktlarin toplam
fenolik madde icerikleri, Singleton ve dig. (1999) tarafindan tanimlanan
spektrofotometrik yontemde bazi1 degisiklikler yapilarak belirlenmistir. Folin-
Ciocalteau ayraci hacmen 1:10 (v/v) oraninda saf su kullanilarak seyreltilmistir.
Sodyum karbonat ¢ozeltisi %7,5 (w/v) oraninda hazirlanmigtir. 300 pL 6rnek lizerine
1500 pL Folin-Ciacalteau ayraci ilave edilmistir. Reaksiyon 5-8 dakika arasinda
bekletildikten sonra iizerine 1200 pL. Sodyum karbonat ¢ozeltisi eklenmistir. Tiipler
parafilmle kapatilip vorteks cihazinda homojen hale getirildikten sonra 120 dakika
1siktan  izole edilmis bir ortamda bekletilmistir. Siire sonunda UV-VIS
spektrofotometrede absorbans 760 nm’ye ayarlanarak orneklerin absorbans degerleri

kaydedilmistir. Sonuglar mg GAE/g KM cinsinden verilmistir.

3.2.6.2 DPPH ile Antioksidan Aktivite Analizi

Polimer ¢ozeltileri ve nanopartikiillerden elde edilen ekstraktlarin antioksidan
aktivitesi, Thaipong ve dig. (2006) tarafindan tanimlanan DPPH serbest radikalini
indirgeme yontemi kullanilarak analiz edilmistir. DPPH stok ¢ozeltisi metanol ile son
absorbans1 1,1 olacak sekilde seyreltilmistir. 150 pL 6rnek iizerine 2850 uL DPPH
cozeltisi eklenmistir. Tiipler parafilmle kapatilip vorteks cihazinda karigtirildiktan
sonra 60 dakika 1s1ksiz ortamda bekletilmistir. Ardindan UV-VIS spektrofotometrede
dalga boyu 515 nm’ye ayarlanarak Orneklerin absorbans degerleri kaydedilmistir.

Sonuglar pmol trolox esdegeri (TE)/g KMcinsinden verilmistir.
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3.2.6.3 ABTS ile Antioksidan Aktivite Analizi

Polimer ¢ozeltileri ve nanopartikiillerden elde edilen ekstraktlarin antioksidan
aktivitesi, Thaipong ve dig. (2006) tarafindan tanimlanan ABTS antioksidan analizi
yontemi kullanilarak analiz edilmistir. 7,4 mM ABTS ve 2,6 mM potasyum persiilfat
cozeltileri saf su kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu iki ¢ozelti esit oranda
karistirilarak bir stok ¢ozeltisi elde edilmis ve bu stok ¢ozeltisi 12-16 saat araliginda
karanlik ortamda ve oda sicakliginda reaksiyona birakilmistir. Reaksiyondan sonra son
absorbans degerinin 1,1’e ayarlanmasi i¢in metanol ile seyreltme yapilmistir. Daha
sonra 150 pL 6rnek tizerine 2850 ul. ABTS radikali eklenmistir. Tiipler parafilmle
kapatilip vorteks cihazinda karigtirildiktan sonra 120 dakika 1siksiz ortamda
bekletilmistir. Ardindan UV-VIS spektrofotometrede absorbans 734 nm dalga boyuna
ayarlanarak Orneklerin absorbans degerleri kaydedilmistir. Sonuglar pmol TE/g KM

cinsinden verilmistir.

3.2.7 Istatistiksel Analiz

Analiz sonuglar1 IBM SPSS 26 programi kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar
arasindaki farki belirlemek i¢in Duncan testi uygulanirken, iki farkli grup arasindaki
farkin belirlenmesi igin eslestirilmis t-testi uygulanmistir (p<0,05). Analizlerin tamami
tic tekrar ve iki paralel olacak sekilde yapilmistir. Elde edilen bulgular ortalama =+

standart sapma olacak sekilde verilmistir.
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4. BULGULAR

4.1  Defne Ugucu Yagimn Kimyasal Bilesimi

Defne ugucu yagmin kimyasal bilesimine ait GC-MS analiz sonuglar1 Tablo
4.3’te verilmistir. Elde edilen sonuglara gére defne ugucu yaginin toplamda %98,59°u
tanimlanmistir. Defne ugucu yaginda 31 bilesen belirlenmistir. %]1’in iizerinde olan
ana bilesenleri sirasiyla 1,8-sineol (%51,05), o-terpinil asetat (%13,46), sabinen
(%7,64), a-pinen (%5,59), terpinen-4-ol (%4,23), B-pinen (%4,09), p-simen (%2,38),
limonen (%1,60) ve y-terpinen (%1,23) olarak tespit edilmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan defne ugucu yagina ait ana bilesenler
literatlirdeki ¢aligmalarla uyum igerisindedir. Chelaru ve dig. (2014), calismalarinda
Hatay’dan toplanan defne yapraklarindan elde ettikleri defne ugucu yagina ait GC-MS
sonuglarina gore ana bilesenleri sirasiyla 1,8-sineol (%54,10), o-terpinil asetat
(%10,93), sabinen (%7,96), a-pinen (%4,68), B-pinene (%3,44), p-simen (%1,34) ve
limonen (%1,22) olarak belirlerken, Ozogul ve dig. (2022) ise defne ugucu yagimnin ana
bilesenlerini 1,8-sineol (%29,58), a-terpinil asetat (%18,08), a-terpinol (%11,78) ve
terpinen-4-ol (%10,32) olarak belirlemislerdir. Ozcan ve dig. (2010) ¢alismalarinda
Tiirkiye’nin Akdeniz bolgesindeki farkli yerlerinden toplanilmis defne yapraklarindan
elde ettikleri defne ugucu yagina ait en yiiksek 1,8-sineol oraninin %46,6 ile %59,9

araliginda oldugunu bildirmislerdir.

Literatiirdeki calismalarla karsilastirildiginda, elde edilen sonuglarda gbzlenen
bilesen ve oran farkliliklar1 birden fazla faktore baghdir. Ucucu yaglarin kimyasal
bilesimleri ve verimleri; bitkinin gelisimi, hasat edilmesi, meteorolojik kosul
degisiklikleri, cografi farkliliklar, genetik farkliliklar, sentezlenme yoOntemleri,
kurutma sekli ve destilasyon siiresi gibi ¢esitli faktorlerden dogrudan etkilenmektedir
(Misharina ve Polshkov 2005; Jugreet ve dig. 2020).
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Tablo 4.3: Defne ugucu yaginin kimyasal bilesenlerinin yiizdesi

Kimyasal Bilesenler

% Bilesen

1,8-cineole 51,05
a-terpinenyl acetate 13,46
sabinene 7,64
a-pinene 5,59
terpinen-4-ol 4,23
B-pinene 4,09
p-cymene 2,38
limonene 1,6
y-terpinene 1,23
linalool 0,8
eugenol metyl ether 0,67
d-terpineol 0,63
a-terpinene 0,61
B-myrcene 0,55
eugenol 0,38
a-phellandrene 0,31
cis-sabinol 0,31
trans-pinocarveol 0,29
myrtenal 0,28
trans-caryophyllene 0,27
neryl acetate 0,26
cis-sabinene hydrate 0,25
a-terpinolene 0,24
camphene 0,21
caryophyllene oxide 0,21
trans-sabinene hydrate 0,21
pinocarvone 0,18
bornyl acetate 0,17
terpinen-1-ol 0,17
cis-limonen oxide 0,17
myrtenol 0,15
Toplam 98,59
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4.2  Nanopartikiil Uretimi On Deneme Asamalari1 ve Belirlenen

Kosullara Ait Calismalar

Tez ¢alismas1 kapsaminda kullanilacak en uygun parametre kosullarini
belirlemek i¢in 6n deneme calismalar1 yapilmistir. Bu c¢alismalarda, uygulanacak
polimer ve ¢6ziicli konsantrasyonlari ile islem parametreleri de belirlenmistir. Polimer
konsantrasyonu (%1, %1,5 ve %2), ¢6ziicii konsantrasyonu (%30, %50, %70 ve %90),
voltaj (10-18 kV) ve mesafe (9-20 cm) araliklarinda degistirilerek elektropiiskiirtme
isleminin basarili ve basarisiz oldugu kosullar tespit edilmistir. %50 (w/w) asetik asit
ve %1,5 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait 6n deneme sonuglar1 Tablo 7.7°de, %50
(w/w) asetik asit ve %2 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait sonuglar Tablo 7.8’de,
%50 (w/w) asetik asit ve %1 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait sonuglar Tablo
7.9°da, %30 (w/w) asetik asit ve %1 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait sonuglar
Tablo 7.10’da, %90 (w/w) asetik asit ve %1 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait
sonuclar Tablo 7.11’de ve %70 (w/w) asetik asit ve %1 (w/w) Kkitosan
konsantrasyonlarina ait sonuglar ise Tablo 7.12°de verilmistir. Ayrica 6n calisma

asamalarina ait piiskiirtme goriintiileri Sekil 4.5°te gosterilmistir.

Baslangic asamasinda, %1,5 kitosan ve %50 asetik asit konsantrasyonlari
iceren bir kitosan ¢oOzeltisi test edilmis ve partikiil iiretiminin gerceklesmedigi
gbzlemlenmistir. Bu basarisizligin nedeninin tam olarak anlasilamamasi nedeniyle,
polimer konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla polimer konsantrasyonu
%2'ye yiikseltilmistir. Fakat bu denemelerde de partikiil tiretimi ger¢geklesmemistir.
Duyusal gozlemlere gore, polimer konsantrasyonunun artmasiyla birlikte ¢dzeltinin
viskozitesinin de arttig1 goriilmiistiir. Cozelti viskozitesinin artmasi, yilizey geriliminde
de artisa yol agmistir. Bu durum, uygulanan voltajin yetersiz kalmasina ve kararli bir
elektropiiskiirtme modunun yakalanamamasina neden olmustur. Daha sonra polimer
konsantrasyonu %]1'e diisiiriilerek denemeler tekrarlanmistir. Bu konsantrasyonda,
sadece 18 kV voltaj, 12 cm mesafe ve 0,1 mL/h akis hizinda partikiil iiretimi elde
edilmistir. Polimer konsantrasyonunun azaltilmasiyla birlikte ¢6zeltinin viskozitesi ve
ylizey geriliminin de azaldig1 gozlemlenmistir. 18 kV'den diisiik voltajlarda piiskiirtme
isleminin basarisiz olma nedeni, elektriksel alanin yetersizligi ve damla atmalarinin
g6z ardi edilemeyecek kadar fazla olmasidir. Bu durum, kararli bir piiskiirtme

modunun olugamamasiyla sonuclanmistir. Ayrica akis hizinin arttirilmasiyla
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damlamalarin da artti§1, mesafe arttirildiginda ise uygulanan elektriksel alanin
etkisinin azaldig1 gézlemlenmistir. Bu nedenle, sadece bir kosulda basarili ptiskiirtme
modu elde edilebilmistir. Sonug olarak, polimer konsantrasyonu %1'de sabit tutularak

farkli ¢6ziicli konsantrasyonlari i¢in ¢alismalar yapilmasi gerektigi belirlenmistir.

Ilk olarak %30 asetik asit konsantrasyonunda denemeler yapilmistir ve
basarisiz sonuglar elde edilmistir. Asetik asit konsantrasyonunun diismesi ile
cOzeltinin elektriksel iletkenliginin diistiigii diisiiniilmektedir. Bu nedenle voltaj
arttirilsa dahi kararli bir pliskiirtme modunun olusmasi i¢in yeterli elektriksel alan
olusamamakla birlikte damlamalarin sayist da oldukga artmistir. Elektriksel alanin
olugmadig1 ve voltajin yeterli gelmedigi durumda damlalar, kendinden daha kiigiik
damlaciklara parcalanamamis ve damla atmalar1 meydana gelmistir. Ardindan ¢oziicii
konsantrasyonu %90’a arttirillarak denemeler yapilmistir ve benzer sekilde tiim
sonugclar basarisiz olarak belirlenmistir. Coziicli konsantrasyonunun artmasi ile kitosan
polimeri tam olarak c¢ozelti icerisinde c¢Oziinememistir ve duyusal olarak
gbzlemlenebilecek viskoz bir ¢ozelti elde edilmistir. Homojen bir ¢dziinme
saglanamadigi i¢in piiskiirtme modu yakalansa dahi igne ucunda ¢éziinmemis
polimerden kaynakli tikanmalar ve damla atmalar1 meydana gelmistir. Son olarak,
%70 asetik asit konsantrasyonu ile denemeler yapilmistir ve birden fazla basarili

puskiirtme kosulu elde edilmistir.

Basaril1 kosullar igin islem parametreleri belirlenmis ve tez ¢alismasinda %1
kitosan ve %70 asetik asit konsantrasyonlar1 iceren bir kitosan ¢ozeltisi
kullanilacagina karar verilmistir. Ardindan ¢o6zeltiye defne ugucu yagi, kitosan
polimeri agirligina gore %50 ve %75 (w/w) konsantrasyonlarinda eklenmistir. Ugucu
yag yuklii partikiiller iiretilmis ve nanopartikiillerin tiretimlerine ait toplayici plaka
goriintiileri Sekil 4.6’da sunulmustur. Elektropiiskiirtme islemi sirasinda toplayici
plaka ve igne ucundaki Taylor konisine ait gorseller Sekil 4.7°de verilirken, toz

nanopartikiil goriintiisii ise Sekil 4.8°de verilmistir.
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%1.5 kitosan - %50 asetik asit %2 kitosan - %50 asetik asit

0,1-0,3 mL/h akis hizi 0,1-0,5 mL/h akis hizi
9-20 ¢em mesafe 9-18 cm mesafe
10-18 kV 10-18 kV

%1 Kkitosan - %50 asetik asit %1 kitosan - %30 asetik asit
0,1 mL/h akis hizi 0,1-0,3 mL/h akis hizi
12 ¢cm mesafe 10-20 ¢cm mesafe
18 kV 10-18 kV

%1 Kitosan - %90 asetik asit Damlama
0,1-0,3 mL/h akis hizi
10-16 ¢cm mesafe
10-18 kV

Sekil 4.5: On calisma asamalarina ait piiskiirtme goriintiileri ve damla atmas1
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K-P1 K-P2

K-D50-P1 ’ K-D50-P2

K-D75-P1 K-D75-P2

Sekil 4.6: Elektropiiskiirtme islemi farkli kosullarda iiretilmis nanopartikiillerin toplayici plaka
iizerindeki goriintiileri
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(b)

Sekil 4.7: (a) Elektropiiskiirtme islemi sirasinda toplayici plaka (b) Igne ucundaki Taylor konisi
olusumu

Sekil 4.8: Toz nanopartikiil goriintiisii
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4.3  Piiskiirtme Cozeltilerinin Karakterizasyonu

Kitosan ¢ozeltisi (K-C) ve farkli konsantrasyonlarda defne ugucu yagi i¢eren
kitosan ¢ozeltilerinin (K-D50-C ve K-D75-C) elektriksel iletkenlik ve viskozite

degerleri Tablo 4.4’te verilmistir.

Elektropiiskiirtme yontemi ile iiretilen partikiillerin morfolojisi tizerinde etkili
olan piiskiirtme ¢6zeltilerinin temel 6zellikleri viskozite ve elektriksel iletkenliktir. Bu
Ozellikler, kullanilan polimerin tiiriine, molekiiler agirligina, konsantrasyonuna,
kullanilan ¢dziiciiye ve diger maddelerin eklenmesine baglidir (Gomez-Mascaraque
ve dig. 2019). K-C, K-D50-C ve K-D75-C ¢ozeltilerinin elektriksel iletkenlik degerleri
sirastyla 555, 549 ve 546 uS cm™ olarak dl¢iilmiistiir. Kitosan ¢ozeltisine defne ugucu
yagi eklenmesi ile elektriksel iletkenlik degerinde anlamli bir fark olusurken (p<0,05),
%50 ve %75 defne ucucu yagi konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin elektriksel
iletkenlik degerleri arasinda anlamli bir fark olusmamistir (p>0,05). Piiskiirtme
cozeltilerinde elektriksel iletkenligin, partikiil ¢ap1 tizerinde biiyiik bir etkiye sahip
oldugu bildirilmistir. Optimum elektriksel iletkenligin saglandigi durumda,
puskiirtiilen nanopartikiillerin morfolojierinin diizglin ve Taylor konisinin kararl
oldugu belirtilmistir (Soleimanifar ve dig. 2020). Calismamizin bulgular literatiirde
yer alan bulgularla uyum saglamaktadir. Bulgular, defne wucgucu yagi
konsantrasyonunun artmasi ile elektriksel iletkenligin azaldigini ve partikiil ¢aplarinda
bir artis meydana geldigini gostermektedir. Bu durum, daha 6nce yapilan bir¢ok
calismada da gozlemlenmistir. Rasteh ve dig. (2024) calismalarinda elektropiiskiirtme
yontemi kullanarak zein polimeri ile ugucu yag kapsiillemislerdir. Zein ¢ozeltisine
eklenen ugucu yag konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenlik degerlerinin
azaldiginm1 ve partikiil boyutunu etkiledigini belirtmislerdir. En kiigiik partikiil ¢apini,
en yiiksek elektriksel iletkenlik degerine sahip ¢6zeltiden elde etmislerdir. Hosseini ve
dig. (2021) yaptiklar caligmada benzer sekilde ugucu yagi konsantrasyonunun artmasi

ile elektriksel iletkenligin azaldigini tespit etmislerdir.

Cozeltilerin viskozite degerleri K-C i¢in 0,12 Pa.s iken K-D50-C ve K-D75-C
cozeltilerinin viskozite degerleri 0,13 Pa.s olarak hesaplanmistir. Kitosan ¢ozeltisine
farkli konsantrasyonlarda defne ugucu yagi eklenmesi sonucunda ¢ozeltilerin

viskozitelerinde anlamli bir artis gozlemlenmistir (p<0,05). Bu durum ise piiskiirtme
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sirasinda damlaciklarin boyutuna etki ederek partikiil ¢aplarinda artisa neden
olmustur. Benzer sekilde Zhang ve Kawakami (2010) calismalarinda ¢ozelti
viskozitesinin artmasi ile partikiil boyutunun arttigin1 saptamiglardir. Sonug olarak
elektriksel iletkenligin ve viskozitenin partikiil ¢ap1 iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu gozlemlenmistir. Elektriksel iletkenligin azalmasi ve viskozitenin artmasi ile

partikiil capinin arttig1 sonucuna varilmistir.

Tablo 4.4: Piskiirtme ¢ozeltilerine ait elektriksel iletkenlik ve viskozite degerleri

. s Elektriksel iletkenlik Viskozite
Cozelti Kodu (uS cm) (Pa.s)
K-C 555+0,572 0,12:+0,00°
K-D50-C 549+2,51P 0,13+0,00?
K-D75-C 546+0,57" 0,13+0,00?

Aynu stitundaki farkli harflendirmeler, birbirleri arasindaki farkin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). Sonuglar ortalama + standart sapmalariyla birlikte verilmistir.

4.4 Nanopartikiillerin ~ Morfolojik, Molekiiler  ve Termal
Karakterizasyonuna Ait Bulgular

4.4.1 Partikiil Morfolojisi ve Boyutu

Bos kitosan nanopartikiilleri ve defne ugucu yagir yikli kitosan
nanopartikiillerinin morfolojik 6zelliklerini ve partikiil boyut dagilimini incelemek
amaciyla farkli biliylitme oranlarinda (25 ve 40 KX) FE-SEM analizi
gerceklestirilmistir. Defne ugucu yagi iceren ve icermeyen nanopartikiillere ait

ortalama partikiil caplar1 ve homojenlik katsayilar1 Tablo 4.5’te verilmistir.

Diizgiin ve homojen bir yiizey, elektropiiskiirtiilmiis nanopartikiillerin yapisina
yiiklenen biyoaktif bilesiklerin korunmasi ile iligkilidir. Boylece yapinin olumsuz
cevresel faktorlere karsi gecirgenligini azaltmaktadir (Charles ve dig. 2022).
Nanopartikiillerin boyut ve morfolojisi ayni zamanda, kapsiillenmis biyoaktif
bilesenlerin salimim kinetigi iizerinde de oldukga etkilidir. Kiiresel partikiillerde
biyoaktif bilesenlerin homojen dagiliminin, diizensiz sekildeki partikiillere gore daha

uygun oldugu belirtilmektedir. Ciinkii kiiresel sekildeki partikiillerde homojenlik daha
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iyi sekilde saglandig1 igin biyoaktif bilesenlerin korunmasi ve oksidatif stabilitesi
artmaktadir. Boyut ve morfoloji, ¢0zelti oOzelliklerinden (viskozite, polimer
konsantrasyonu, polimerin molekiiler agirligi, yilizey gerilimi ve iletkenlik), islem
parametrelerinden (voltaj, mesafe ve akis hizi1) ve gevresel faktorlerden (sicaklik ve

bagil nem) 6nemli dlgiide etkilenmektedir (Drosou ve dig. 2017; Coelho ve dig. 2021).

Calisma stirecinde polimer ¢ozeltilerden nanopartikiil elde edilirken iki farkl
islem kosulu tizerinde ¢alisildigi daha 6nce belirtilmisti. Bu kosullarda akis hiz1 (0,1
mL/h), polimer (%1 w/w) ve ¢oziicii konsantrasyonu (%70 w/w) sabit tutulmustur.
Farkli voltaj, mesafe ve ugucu yag konsantrasyonlarinin nanopartikiil {izerindeki
etkisini incelemek amaciyla iiretimler gergeklestirilmistir. Uretimlerin ilk kosulunda,
toplayict plaka ile igne ucu arasindaki mesafe 15 cm ve voltaj 16,8 kV olarak
ayarlanmigtir. Bu kosulda iretilen K-P1, K-D50-P1 ve K-D75-P1 kodlu
nanopartikiillerin ortalama ¢aplarimin 105 nm ile 139 nm arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Uretimlerin ikinci kosulunda ise mesafe 11 cm'ye diisiiriilmiis ve
voltaj 14,3 kV'ye ayarlanmistir. Bu degisiklik sonucunda iiretilen K-P2, K-D50-P2 ve
K-D75-P2 kodlu nanopartikiillerin ortalama ¢aplarmin 122 nm ile 155 nm araliginda
oldugu belirlenmistir. Sonug olarak, toplayici plaka ile igne ucu arasindaki mesafenin
ve voltajin nanopartikiillerin ortalama gap1 tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu tespit
edilmistir. Vehapi ve dig. (2020) benzer sekilde kitosan nanopartikiillerin iiretiminde
mesafenin ve voltajin artmasi ile partikiil ¢aplarinda bir azalma meydana geldigini

bildirmiglerdir.

Uretilen nanopartikiillerin FE-SEM gériintiileri incelendiginde, kitosan
nanopartikiillerinin kiiresel morfolojide, catlak icermeyen ve piiriizsiiz bir yilizeye
sahip oldugu gorilmiistiir. Goriintiilerde bos alanlarin olmamasiin, ugucu yagin
oksidatif stabilitesini arttirdig1 i¢in olumlu bir 6zellik oldugu belirtilmistir (Onsaard ve
dig. 2018). Sonuglarimizla uyumlu olarak Biduski ve dig. (2019) calismalarinda
elektropiiskiirtme yontemi ile biberiye ucucu yagi yiklii partikiiller iiretmislerdir.
Uretilen partikiillerin piiriizsiiz ve kiiresel bir yapiya sahip oldugunu ve duvar
malzemesinde herhangi bir goriiniir catlak gdzlemlenmedigini tespit etmislerdir.
Diizgiin morfolojilerin, ugucu bilesenlerin buharlasarak kaybolmasini engellemek i¢in

onemli oldugunu vurgulamislardir.
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Bos kitosan nanopartikiillerine ait FE-SEM goriintiileri ve boyut dagilim
histogram grafikleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir. K-P1’e ait goriintiilerde,
ortalama partikiil ¢ap1 105,68 nm oOlciiliirken, K-P2’ye ait goriintiilerde ise ortalama
partikiil ¢cap1 122,26 nm olarak dl¢iilmiistiir. Voltaj ve mesafe degisiminin bos kitosan
nanopartikiillerinin boyutu iizerinde nemli bir etkiye sahip olmadigi gorilmistiir
(p>0,05). Homojenlik katsayilar1 sirasiyla 1,138 ve 1,241 olarak hesaplanmistir.
Ardila ve dig. (2018) calismalarinda %70 asetik asit igerisinde ¢ozlinmiis %1 kitosan
polimeri ¢Ozeltisinden iirettikleri nanopartikiillerin (0,2 mL/h akis hizi, 33 kV voltaj
ve 11 cm mesafe) ortalama ¢aplarini 194 nm olarak belirlemislerdir. Abyadeh ve dig.
(2017), yiiksek molekiil agirliklt kitosant %50 asetik asit igerisinde ¢ozerek farkl
parametrelerin partikiil ¢aplari tizerine etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda farkli
polimer konsantrasyonu, akis hizi, voltaj ve mesafe kullanmislardir. Elde ettikleri
kitosan nanopartikiillerinin caplari 105 nm ile 171 nm arasinda degiskenlik

gostermistir.

%50 defne ugucu yagi yiikli kitosan nanopartikiillerine ait FE-SEM
goriintiileri ve boyut dagilim histogram grafikleri incelendiginde K-D50-P1
nanopartikiiliiniin ortalama ¢ap1 115 nm iken K-D50-P2 ise 145,85 nm olarak
Olciilmiistiir ve Sekil 4.11 ve 4.12°de sunulmustur. Voltaj ve mesafe degisiminin %50
defne ugucu yagi konsantrasyonuna sahip nanopartikiillerin morfolojisi iizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir (p<0,05). Homojenlik katsayilari
sirastyla 1,154 ve 1,223 olarak hesaplanmistir. Bos kitosan nanopartikiilleri ile %50
defne ugucu yagi yiikli kitosan nanopartikiilleri arasinda K-D50-P1 i¢in partikiil
boyutunda fark yok iken (p>0,05), K-D50-P2 i¢in anlamli bir fark bulunmaktadir
(p<0,05).

%75 defne ucucu yagi yikli kitosan nanopartikiillerinin morfolojileri
incelendiginde ise K-D75-P1 nanopartikiillerinin ortalama ¢ap1 139 nm iken K-D75-
P2 i¢in 155 nm olarak Slgiilmistiir. Partikiil boyutlar1 {izerinde voltaj ve mesafenin
etkisi olmadig1 goriilmiistiir (p>0,05). Homojenlik katsayilar1 ise sirastyla 1,213 ve
1,133 olarak hesaplanmistir. FE-SEM ve histogram grafikleri Sekil 4.13 ve Sekil

4.14°te verilmistir.
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Sekil 4.9: 1. Kosul bos kitosan nanopartikiiliine ait (K-P1) farkli biiyiitme oranlarinin FE-SEM
goriintiileri a) 25 KX b) 40 KX ¢) boyut dagilim histogram grafigi
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Sekil 4.10: 2. Kosul bos kitosan nanopartikiiline ait (K-P2) farkli biiyiitme oranlarinin FE-SEM
goriintiileri a) 25 KX b) 40 KX ¢) boyut dagilim histogram grafigi
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Yapilan c¢aligmalar sonucunda, ugucu yag yiiklii kitosan nanopartikiillerin
ortalama caplari, bos kitosan nanopartikiillerine goére bir artis gostermistir.
Kapsiillenmis ugucu yag miktarinin artmasi, partikiil ¢aplarinda da dogrusal bir artisa
neden olmaktadir. Ayrica ugucu yaglarin kararliliklart ve c¢oziintirliikleri diisiik
oldugundan, kapsiillendiklerinde = kararliliklariin  arttigi  diisiiniilmektedir.
Calismamiza ait sonuglar, literatiirde yapilan ¢aligmalarla uyum saglamaktadir. Nazari
ve dig. (2023) tarafindan -elektropiiskiirtme yontemi ile {iretilen bos kitosan
nanopartikiiliniin  ortalama ¢apinin 248 nm, ugucu yag yikli Kitosan
nanopartikiiliiniin ise 267 nm oldugu bildirmislerdir. Erarslan ve dig. (2023) ise farkli
adagayr ucgucu yag konsantrasyonlarinda frettikleri polivinil alkol/kitosan
nanopartikiilleri i¢in 156,6 nm ile 742 nm arasinda degisen partikiil caplar1 elde
etmislerdir. En diisiik partikiil ¢apin1 ugucu yag yiliklenmemis nanopartikiilde
gbzlemlemisler ve kapsiillenmis ugucu yag miktarinin artmasi ile partikiil ¢aplarinda
da bir artis oldugunu saptamislardir. Bu artis1, nanoyapilar igerisinde daha fazla ugucu
yag kapsiillenmesiyle iliskilendirmislerdir. Yilmaz ve dig. (2019) tarafindan farkli
kekik ugucu yagi konsantrasyonlarinda iiretilen kitosan nanopartikiillerinin ¢aplarinin
ucucu yag konsantrasyonu ile dogrusal bir sekilde arttigr ve 290 nm ile 483 nm
arasinda degiskenlik gosterdigi gozlemlenmistir. Ugucu yag konsantrasyonlar: arttikca
partikiil ¢aplarinda artis meydana gelmesi durumunu da kapsiil yapist igerisinde
kapsiillenmis ucucu yag bilesenlerinin artmasi ile agiklamislardir. Bu sonuglara
dayanarak defne ugucu yaginin, kitosan nanopartikiilleri igerisinde basarili bir sekilde

kapstillendigi dogrulanmustir.

Tablo 4.5: Defne ugucu yag igeren ve icermeyen nanopartikiillere ait ortalama partikiil ¢aplar ve
homojenlik katsayilari

o Nanopartikiil Capi Nanopartikiil
Nanopartikil Kodu (nm) Homojenlik Katsayisi

K-P1 105,68+3,95" 1,138
K-D50-P1 115,52+4,56° 1,154
K-D75-P1 139,91+6,492 1,213
K-P2 122,26+6,03° 1,241
K-D50-P2 145,85+6,922 1,223
K-D75-P2 155,28+5,69? 1,133

Ayni siitundaki farkli harflendirmeler, birbirleri arasindaki farkin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). Sonuglar ortalama + standart sapmalariyla birlikte verilmistir.
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Sekil 4.11: 1. Kosul %50 defne ugucu yagi yiiklii kitosan nanopartikiiliine ait (K-D50-P1) farkls
biiyiitme oranlarinin FE-SEM goriintiileri a) 25 KX b) 40 KX ¢) boyut dagilim histogram grafigi
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Sekil 4.12: 2. Kosul %50 defne ugucu yagi yiiklii kitosan nanopartikiiliine ait (K-D50-P2) farklt
biiyiitme oranlarinin FE-SEM goriintiileri a) 25 KX b) 40 KX ¢) boyut dagilim histogram grafigi
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Sekil 4.13: 1. Kosul %75 defne ugucu yagi yiikli kitosan nanopartikiiline ait (K-D75-P1) farklt
biiyiitme oranlarinin FE-SEM goriintiileri a) 25 KX b) 40 KX ¢) boyut dagilim histogram grafigi
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Sekil 4.14: 2. Kosul %75 defne ugucu yagi yiikli kitosan nanopartikiiliine ait (K-D75-P2) farkli
biiyiitme oranlarinin FE-SEM goriintiileri a) 25 KX b) 40 KX ¢) boyut dagilim histogram grafigi
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4.4.2 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Kitosan polimerine, defne ugucu yagina, bos kitosan nanopartikiillerine ve
defne ugucu yag yiiklii kitosan nanopartikiillerine ait FTIR spektrumlari Sekil 4.15°te

verilmistir.

Kitosan polimerine ait spektrumlar incelendiginde karakteristik bantlar
sirastyla 3290, 2873, 1647, 1558, 1418, 1374, 1313, 1151, 1059, 1023 ve 895 cm™
dalga boylarinda belirlenmistir. Belirlenen karakteristik bantlar literatiirde yapilan
calismalar ile uyum gostermektedir. 3290 cm™ bolgesindeki giiclii ve genis bir sekilde
gozlemlenen bant, N-H ve O-H gerilmesiyle birlikte molekiil icerisindeki hidrojen

! civarindaki absorpsiyon bandi C-H

baglariyla iliskilendirilmektedir. 2873 cm”
gerilmesi 1ile iligkilendirilmektedir. Bu bant polisakkaritler i¢in karakteristik bir
ozelliktir. N-asetil gruplarmin varh@g 1647 cm™ Amid-I’in karbonil grubu (C=0O
gerilmesi) ve 1313 cm™® Amid-III’{iin C-N gerilmesine atfedilmektedir. Ayrica 1558
cm?, Amid-II’nin N-H biikiilmesine karsilik gelen kiiciik bir bant olmakla beraber N-
asetil gruplarinin  karakteristik {iciincii bandidir. 1374 cm™’de gdzlemlenen
absorpsiyon bandi kitosanin CHs biikiilmesini temsil ederken, 1418 cm™’de
gbzlemlenen bant ise CH, simetrik deformasyonunu temsil etmektedir. 1151 cm™’de
gbzlemlenen absorpsiyon bandi C-O-C kopriisiiniin - asimetrik gerilmesi ile
iliskilendirilirken, 1023 cm™ ve 1059 cm™’de gézlemlenen bantlar ise birincil ve
ikincil alkoliin C-O gerilmesine karsilik gelmektedir. 895 cm™’de gdzlemlenen pik ise
monosakkaritlerin halka diizleminin disarisina dogru CH biikiilmesine karsilik

gelmektedir (Queiroz ve dig. 2014; Mohsenabadi ve dig. 2018; Sethi ve dig. 2021;
Suryani ve dig. 2022; Pereira ve dig. 2023).

Defne ugucu yagi incelendiginde ise 2966, 2923, 1731, 1515, 1465, 1374,
1306, 1256, 1234, 1214, 1167, 1131, 1079, 1053, 1016, 984, 920, 887, 864, 842, 814
ve 764 cm? spektrumlar1 tespit edilmistir. 600-1500 cm™ bolgesi, ugucu yag
bilesenlerinin parmak izi i¢in énemlidir. 1375, 1214, 1079 ve 984 cm™’de goriilen
pikler, metil biikiilmesi (CHs) ve C-O-C asimetrik ve simetrik gerilmeleriyle
iliskilendirilen 1,8-sineol’iin varligin1 kanitlamaktadir. 1731 cm™*deki C=0O gerilmesi
o-terpinil asetat’a ait belirgin bir piktir. 3463 cm™°deki O-H gerilmesi, linalol ve

terpineol’e ait karakteristik piktir. 2966 ve 2923 cm™ civarinda gériilen pikler alken
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gruplar (asimetrik CH2), simetrik CHz ve CH gerilmesiyle iliskilendirilmistir. 864
cm’de goriilen pik benzen halkasinin C-H titresim absorpsiyonuna atfedilmistir. 1515
ve 1465 cm™*de goriilen bantlar ise metil jenol’den kaynaklanan aromatik halkalar
temsil etmektedir ve GC-MS sonuglarini dogrulamaktadir (Fernandez ve dig. 2019;
Ordoudi ve dig. 2020; Hojatoleslami ve dig. 2022; Zarenezhad ve dig. 2022).

Kitosan polimeri ve bos kitosan nanopartikiillerinin FTIR spektrumlarinda
piklerin Amid-I, Amid-Il ve Amid-III ile ayn1 aralikta olmalart, {iretilen partikiillerin

kitosana benzer oldugunu dogrulamaktadir (Ibrahim ve dig. 2021).

Calismamiza ait FTIR spektrumlar1 incelendiginde literatiir ile uyumlu olarak
ucucu yag yiiklii nanopartikiillerde defne ugucu yagina ait karakteristik pik veya yeni
ek pikler gozlemlenmemistir. Charles ve dig. (2023) biyoaktif bilesik yiiklenen
nanopartikiillerin yapisinda yeni veya ek baglarin olusmamasinin, kapsiilleyici
polimer ile biyoaktif bilesikler arasinda olumsuz etkilesimlerin meydana

gelmemesiyle ilgili oldugunu belirtmislerdir.

Bos kitosan nanopartikiilleri ve defne ucucu yag yiikli kitosan
nanopartikiillerine ait FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda aralarinda belirgin bir
fark goriilmemektedir. Bazi bantlarda kiiclik kaymalar ve pik yogunluklarinda degisim
oldugu goézlemlenmistir. Bu durumun ise ugucu yagi konsantrasyonunun c¢ok az
miktarlarda kullanildigindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ugucu yag yiiklii
nanopartikiillerin spektrumlarinda, ugucu yag igermeyen oOrneklere gore kiiciik
farkliliklar gézlemlenmistir. Benzer sekilde Singh ve dig. (2023) ¢alismalarinda ugucu
yag yukli nanopartikiiliin, yliklenmemis nanopartikiile gore spektrumlarini
incelendiklerinde pik yogunluklarinda artis ve piklerde kaymalar gozlemlemislerdir.
Bu durumun defne wugucu yaginin kitosan matrisine dahil edilmesinden
kaynaklandigmni bildirmislerdir. Ornek olarak, K-P1 nanopartikiiliine ait spektrumda
1062 cm™* dalga boyunda gériilen pik, K-D75-P2’de pik yogunlugunda artis gostererek
dalga boyu 1066 cm™’e kaymustir. K-P2 spektrumunda 1647 cm™ dalga boyunda
goriilen pik, K-D50-P2 spektrumunda 1636 cm™’e kayarak pik yogunlugunu
arttirmigtir. Kringel ve dig. (2020) yaptiklari ¢alismaya ait FTIR spektrumlar
incelendiginde ucucu yag konsantrasyonundan bagimsiz olarak tiim 6rneklerde ugucu
yaga ait karakteristik piklerin kayboldugunu ve ugucu yag icermeyen 6rneklere gore

kiigiik farkliliklar oldugunu gézlemlemislerdir. Bu farkliliklari, 1651 cm™ dalga
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boyunun 1645 cm™’e, 1539 cm™ ise 1531 cm™’e hafifce kaymasina baglamislardir. Bu
durumun polimer ve ugucu yag molekiilleri arasindaki hidrojen baglarinin olusumuna
ve bilesenler arasindaki uyumlulugu kanitlar nitelikte oldugunu belirtmislerdir.
Kitosan polimeri icin 3290 cm™ dalga boyunda gozlemlenen pikte, defne ugucu yagi
eklenmesi sonucunda pik yogunlugunda degisiklikler ve az miktarda kaymalar
meydana geldigi gézlemlenmistir. Bu durum defne ucucu yaginin, kitosan polimerinin
O-H ve N-H gerilmelerini etkiledigini diisiindiirmektedir. Benzer sekilde Barzegar ve
dig. (2016) calismalarinda kekik ugucu yagmin, kitosan nanopartikiillerine dahil
edilmesi ile O-H ve N-H gerilmeleri sonucunda piklerde ¢ok az miktarda kaymalara
neden oldugunu gostermislerdir. Ayrica ugucu yaga ait piklerin kayboldugunu, ugucu
yag yiklii kitosan nanopartikiiliine ait spektrumda yeni piklerin olusmadigini, ugucu

yag ve kitosaninin birbirlerine fiziksel olarak bagli olduklarini tespit etmislerdir.

Ugucu yagin kitosan nanopartikiilleri igerisinde bagarili bir sekilde enkapsiile
edilebilmesi i¢in, enkapsiilasyonun fiziksel veya kimyasal etkilesimlerinin
incelenmesi gerekmektedir. Fiziksel etkilesim durumunda piklerde degisim olmamasi
veya ¢ok az miktarda kayma meydana gelmesi beklenirken, kimyasal etkilesim
varliginda ise dalga boylarinda 6nemli bir degisim meydana gelmesi beklenmektedir
(Shetta ve dig. 2019). Sonug olarak {iretilen nanopartikiillerde defne ugucu yag1 ve

kitosan polimeri arasinda fiziksel bir etkilesim meydana geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.15: Defne ugucu yagi (DUY), kitosan (K), 1. Kosul bos kitosan nanopartikiilii (K-P1), 2. kosul
bos kitosan nanopartikiilii (K-P2), 1. kosul %50 defne ugucu yagi yiiklii kitosan nanopartikiilii (K-
D50-P1), 2. kosul %50 defne ugucu yag: yiiklii kitosan nanopartikiilii (K-D50-P2), 1. kosul %75 defne
ugucu yag1 yiiklii kitosan nanopartikiilii (K-D75-P1), 2. kosul %75 defne ugucu yagi yiikli kitosan
nanopartikiillerine (K-D75-P2) ait FTIR spektrumlari

52



4.4.3 Nanopartikiillerin Termal Ozellikleri

4.4.3.1 Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz, bir malzemenin agirhik kaybimni sicaklik veya
zamanin bir fonksiyonu olarak gozlemlemek i¢in yapilan yararli bir tekniktir.
Malzemenin en yiiksek oranda agirlik kaybina maruz kaldigi sicakliga maksimum
bozunma hizi sicakligi (Tq¢) denilmektedir ve diferansiyel termogravimetri termogrami
(DTG) olarak bilinen agirlik degisiminin maksimum egimindeki TGA egrisinin birinci
tiirevi ile hesaplanmaktadir. TGA/DTG termogramlari sicaklik artisi ile, bos kitosan
nanopartikiilleri ve defne ugucu yagi yiikli kitosan nanopartikiillerinin kiitlesindeki

degisim oraninina gore partikiillerin termal kararliliklari belirlenmektedir.

Sekil 4.16°da bos kitosan nanopartikiillerine (K-P1 ve K-P2) ait termogramlar
incelendiginde termal bozunma 1ii¢ asamada gozlemlenmistir. Bos kitosan
nanopartikiilleri icin ilk kiitle kayiplar1 96 °C ile 176 °C araliginda gergeklesmistir ve
bu diisiis yapidaki absorbe edilen suyun ve kalint1 asetik asidin buharlagmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. K-P1 igin ilk kiitle kayb1 %8,6 iken K-P2 i¢in %8,89
olarak belirlenmistir. ikinci asamada gerceklesen kiitle kayiplar1 202 °C ile 464 °C
aralifinda gergeklesmistir ve bu diisilisiin kitosan matrisinin termal bozunmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. K-P1 i¢in ikinci kiitle kayb1 %63,08 iken K-P2 i¢in
%55,79 olarak belirlenmistir. Ikinci asamada meydana gelen kiitle kaybi, birinci
asamada gergeklesen kiitle kaybinin tam tersi seklinde goriilmektedir. Bunun nedenin
ise uretim kosullarmin farkliligi sonucu olusan morfolojik degisimlerden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Uciincii asamada gerceklesen kiitle kayiplari ise 464
°C’den sonra gergeklesmis olup kitosan polimerinin zincir yapilarinin kirilmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. K-P1 i¢in ti¢iinci kiitle kayb1 %11,94 ve K-P2 i¢in
%11,04 olarak belirlenmistir. DTG termograminda en yiiksek kiitle kaybin1 gdsteren
sicaklik degeri Tq, K-P1 icin 272 °C ve K-P2 icin 273 °C’de meydana geldigi
gozlemlenmistir. Ayrica kalinti miktarlari ise K-P1 ve K-P2 i¢in sirasiyla %16,38 ve
%24,28 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.16: 1. Kosul bos kitosan nanopartikiilii (K-P1), 2. kosul bos kitosan nanopartikiillerine (K-P2)
ait TGA/DTG termogramlari

Sekil 4.17°de K-D50-P1, K-D50-P2, K-D75-P1 ve K-D75-P2’ye ait
termogramlar incelendiginde termal bozunma bos kitosan nanopartikiillerine benzer
sekilde ii¢ basamakta gézlemlenmistir. K-D50-P1 ve K-D50-P2 i¢in ilk kiitle kayiplar
91 °C ve 169 °C araliginda gerceklesirken, K-D75-P1 ve K-D75-P2 i¢in 90-156 °C
aralifinda gergeklesmistir. Bu diisiisler yapidaki absorbe edilen suyun, kalint1 asetik
asidin ve partikiil yiizeyine yapisan eser miktarda ugucu yagm buharlasmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. K-D50-P1 ve K-D50-P2 i¢in ilk kiitle kayiplar
sirastyla 9%16,39 ve %10,86 olarak belirlenirken, K-D75-P1 ve K-D75-P2 i¢in ise
sirastyla %5,99 ve %15,86 olarak belirlenmistir. Ikinci asamada gergeklesen kiitle
kayiplar1 K-D50-P1 ve K-D50-P2 i¢in 210 °C ile 495 °C araliginda gerceklesirken, K-
D75-P1 ve K-D75-P2 i¢in 160-506 °C araliginda ger¢eklesmistir. Bu diisiislerin
kitosanin matrisinin termal bozunmasindan ve ucucu yagin bozunmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ikinci kiitle kayiplar1 K-D50-P1 ve K-D50-P2 igin
%57,56 ve %62,17 olarak belirlenirken, K-D75-P1 ve K-D75-P2 i¢in ise %59,33 ve
%67,99 olarak belirlenmistir. Ugiincii asamada K-D50-P1 ve K-D50-P2 icin
gerceklesen kiitle kayiplar1 495 °C’den sonra gergeklesirken, K-D75-P1 ve K-D75-P2

i¢in ise 506 °C’den sonra gergeklesmistir ve bu kiitle diisiislerinin kitosan polimerinin
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zincir yapilarinin kirilmasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir. K-D50-P1, K-D50-
P2, K-D75-P1 ve K-D75-P2 i¢in ii¢lincii kiitle kayiplar1 sirastyla %22,21, %12,81,
%9,27 ve %10,52 olarak belirlenmistir.

. K-D50-P1 |
%16,39

%57,56 -1

Kiitle (%)
DTG (%/°C)

10 4

o 273°C =

5‘0 160 1&0 2(.)0 250 3(’)0 350 460 450 560 55":0 660 séo 760 7éﬂ 800
Sicaklik (°C)

K-D50-P2 |

%62,17

S E o s o I

Kiitle (%)

%12,81|
L

19 272°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

100 4 %35,99 K-D75-P1 "

%59,33

Kiitle (%)
DTG (%/°C)

%9,27
L -1

L-2

L-3
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

281°C

110
100 2 K-D75-P2
90- %15,86

80 4
701 %67,99
60 -
50 4
40 -

30 4

20- %10,52
A

Ly 272,5°C

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

Kiitle (%)

Sekil 4.17: 1. kosul %50 defne ugucu yag: yuklii kitosan nanopartikiilii (K-D50-P1), 2. kosul %50
defne ugucu yagi yiiklii kitosan nanopartikiilii (K-D50-P2), 1. kosul %75 defne ugucu yag1 yuklii
kitosan nanopartikiilii (K-D75-P1), 2. kosul %75 defne ugucu yag yiiklii kitosan nanopartikiillerine
(K-D75-P2) ait TGA/DTG termogramlari
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DTG termogramlarinda en yiiksek kiitle kaybin1 gosteren sicaklik degeri Tq
degerleri K-D50-P1 i¢in 273 °C, K-D50-P2 i¢in 272 °C, K-D75-P1 i¢in 281 °C ve K-
D75-P2 igin ise 272,5 °C olarak gozlemlenmistir. Kalinti miktarlar1 ise sirasiyla

%4,33, %14,16, %25,41 ve %5,93 olarak belirlenmistir.

Calismamizda elde edilen bulgularla uyumlu olarak, Erarslan ve dig. (2023)
elektroptiskiirtme yontemi ile irettikleri adacayr ugucu yagi yikli Kitosan
nanopartikiillerine ait TGA egrilerinde meydana gelen termal bozunmalarin {i¢
asamada gercgeklestigini belirtmislerdir. Birinci asamada meydana gelen kiitle
kaybinin kalint1 asetik asit ve su kaybindan, ikinci asamada meydana gelen Kkiitle
kaybinin kitosan polimer matrisinin bozunmasindan ve li¢lincli asamada meydana
gelen kiitle kaybinin ise kitosan polimer zincirlerinin kirilmasindan dolay1r meydana
geldigini vurgulamiglardir. Yilmaz ve dig. (2019) calismalarinda, elektropiiskiirtme
yontemi ile kekik ugucu yagi yiklii kitosan nanopartikiilleri iirettikleri calismalarinda
partikiillerin termal bozunma sicaklik sonuc¢larinda %56 kiitle kaybinin meydana
geldigi 140 °C ile 368 °C bozunma hiz1 sicaklig1 araliginda oldugunu belirtmislerdir.
Vehapi ve dig. (2021) ise ¢aligmalarinda elektropiiskiirtme yontemi ile tirettikleri bos
kitosan nanopartikiilleri ile zeytinyagi-kekik u¢ucu yagi yiiklii kitosan nanopartikiilleri
arasindaki TGA egrilerinde gozlemlenen farkin nanopartikiillerdeki yagin varligin

kanitladigin1 dogrulamislardir.

Ozet olarak bos kitosan nanopartikiilleri ile defne ucucu yag: yiiklii kitosan
nanopartikiilleri arasinda meydana gelen kiitle kayiplar1 farklilik gostermistir. Kitosan
nanopartikiillerinin 800 °C’de kalinti miktarlar1 incelendiginde en yiiksek kalinti
miktarma sahip ornegin %25,41 oram ile K-D75-P1, en diisiik kalinti miktar1 ise
%¢4,33 orani ile K-D50-P1 oldugu tespit edilmistir. Pires ve dig. (2022) ayn1 kurkimin
oranina sahip partikiiller ve lifler {irettikleri calismada, %35,35 olan partikiil
kalintisinin %32,13 lif kalintisindan daha yiiksek oldugunu belirleyerek partikiillerin
termal kararlhiliklarinin daha iyi oldugunu vurgulamislardir. Defne ucucu yaginin
kitosan igerisine kapsiillenmesi ile kitosan bariyer gorevi gorerek ugucu yag
bilesenlerinin buharlagmasina kars1 koruma sagladigi ve termal stabiliteyi arttirdigi

diistiniilmektedir.
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4.4.3.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre

Diferansiyel taramali kalorimetre bir numunenin sicakligin bir fonksiyonu
olarak 1s1 alma (endotermik) veya 1s1 verme (ekzotermik) egilimini ve 1s1 akisi
miktarini 6l¢en termal bir analizdir. Bos kitosan nanopartikiilleri ve defne ugucu yagi
yikli kitosan nanopartikiillerine ait DSC termogrami Sekil 4.18’de verilmistir.

Uretilen tiim nanopartikiiller endotermik ve ekzotermik pik gdstermistir.

K-P1 ve K-P2 nanopartikiillerinde 110 °C’de meydana gelen endotermik pik,
suyun buharlasmasini gosterirken sirastyla 267 °C ve 268 °C’de meydana gelen
ekzotermik pikler nanopartikiillerin bozunmasini gostermektedir. %50 defne ugucu
yag1 yiiklii K-D50-P1 ve K-D50-P2 nanopartikiilleri i¢in su buharlagmasi sirastyla 109
°C ve 110 °C’de meydana gelirken, bozunmalar1 ise 264 °C ve 267 °C’de
gerceklesmistir. %75 defne wugucu yag yikli K-D75-P1 ve K-D75-P2
nanopartikiillerinde ise suyun buharlagsmasi sirasiyla 119 °C ve 115 °C’de goriiliirken,

bozunmalari ise 268 °C ve 267 °C’de tespit edilmistir.

K-P1, K-P2, K-D50-P1 ve K-D50-P2 nanopartikiillerinde endotermik pikler
benzer sicakliklarda meydana gelirken, ugucu yag oranminin %75°e arttirildigr K-
D75-P1 ve K-D75-P2 nanopartikiillerinin endotermik pik sicakliklarinda belirgin bir
artig meydana gelmistir. Bu artigin nedeninin ise artan ugucu yag konsantrasyona bagli
olarak su ve kitosan polimeri arasinda daha gii¢lii etkilesim meydana gelmesi ve su

emme kapasitesinin artmasiyla iliskili oldugu belirtilmistir (Yilmaz ve dig. 2019).

Ekzotermik piklere bakildiginda ise bos kitosan nanopartikiilleri ve defne
ucucu yagi yiklii kitosan nanopartikiilleri arasinda belirgin bir fark goriilmemektedir.
Bu durumun, ugucu yag konsantrasyonunun ¢ok az miktarda kullanildigindan
kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. K-D50-P1 nanopartikiiliinde bozunma sicaklig diger
nanopartikiillere gore daha diisiik sicakliga kaymistir. Bunun sebebinin, ugucu yagin
kitosana yiiklenmesi sirasinda polimer ve ugucu yag arasinda daha diistik seviyede bir

etkilesim meydana geldiginden kaynaklandig: belirtilmistir (Paula ve dig. 2011).
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Sekil 4.18: 1. Kosul bos kitosan nanopartikiilii (K-P1), 2. kosul bos kitosan nanopartikiili (K-P2), 1.
kosul %50 defne ugucu yag: yiiklii kitosan nanopartikiilii (K-D50-P1), 2. kosul %50 defne ugucu yagi
yiiklii kitosan nanopartikiilii (K-D50-P2), 1. kosul %75 defne ugucu yag yiikli kitosan nanopartikiili
(K-D75-P1), 2. kosul %75 defne ugucu yag yiiklii kitosan nanopartikiillerine (K-D75-P2) ait DSC
termogrami

Tez caligmasi kapsaminda DSC termogramlarindan elde edilen sonuglar
literatiirle uyum saglamaktadir. Soltanzadeh ve dig. (2021) ¢aligmalarinda limon otu
ucucu yagi ve kitosandan elde ettikleri nanopartikiile ait DSC grafigi incelendiginde
261 °C civarinda meydana gelen ekzotermik pikte bozundugunu belirtmislerdir.
Benzer sekilde Kaboudi ve dig. (2023) calismalarinda ugucu yag yiikli Kitosan

nanopartikiillerinin 260 °C’de bozundugunu bildirmislerdir.

Kapsiillenmis biyoaktif bilesenlerin polimer matrisi i¢erisine dahil edilemedigi
durumda DSC termogramlarinda biyoaktif bilesen ve polimere ait ayr1 ayr pikler
gozlemlenecegi belirtilmistir. Defne ugucu yag1 yiiklii nanopartikiillerde ise defne
ucucu yagina ait yeni bir endotermik ve ekzotermik piklerin goriilmemesi de
kapsiilleme isleminin basarili bir sekilde gergeklestigini kanitlamaktadir (Feyzioglu ve
Tornuk 2016; Yilmaz ve dig. 2019; Soltanzadeh ve dig. 2022).
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Benzer sekilde Hadidi ve dig. (2020) ¢alismalarinda karanfil ugucu yag: yiiklii
kitosan nanopartikiilleri elde etmislerdir. DSC sonuglarina gore karanfil ugucu yaginin
kitosan polimeri igerisinde basarili bir sekilde kapstillendigini belirtmiglerdir. Ayrica
karanfil ugucu yagimin, kitosan polimeri igerisinde basarili bir sekilde
kapsiillenmemesi durumunda ise DSC termogramlarinda kitosan ve ugucu yaga ait

piklerin ayr1 ayr1 gdzlemlenecegini bildirmislerdir.

En yiliksek bozunma sicakligimi K-D75-P1 ve K-P2 nanopartikiilleri
gosterirken, en diisiik bozunma sicakligi K-D50-P1 nanopartikiiliinde goriilmiistiir. Bu

sonuclar TGA sonuglarint dogrular niteliktedir.

4.4.4 Nanopartikiillerin Toplam Fenolik Madde ve Antioksidan Aktivite
Iceriklerine Ait Bulgular

Defne wugucu yagi iceren ve igermeyen polimer c¢ozeltilerine ve
nanopartikiillere ait fenolik madde igerigi (mg GAE/g KM), DPPH ve ABTS
antioksidan aktivite (umol TE/g KM) analiz sonuglar1 Tablo 4.6’da verilmistir.

4.44.1 Toplam Fenolik Madde Icerigi

%350 defne ucucu yag yiiklii kitosan nanopartikiillerinin toplam fenolik madde
igerigi, ¢ozeltilerine (K-D50-C) gore K-D50-P2 nanopartikiiliinde fark olmadig tespit
edilirken (p>0,05), K-D50-P1 nanopartikiiliiniin ise %6,83 daha diisiik fenolik madde
igerigine sahip oldugu goézlemlenmistir (p<0,05). Nanopartikiiller arasinda voltaj ve
mesafenin etki ettigi kosullar karsilastirildiginda K-D50-P2 nanopartikiilii 7,28 mg
GAE/g KM iken K-D50-P1 nanopartikiilii ise 6,82 mg GAE/g KM ile daha diisiik
toplam fenolik madde icerigine sahip oldugu istatistiksel olarak hesaplanmistir
(p<0,05). %75 defne ugucu yagir igerigine sahip K-D75-P1 ve K-D75-P2
nanopartikiillerinin toplam fenolik madde icerigi sirasiyla 7,81 ve 9,57 mg GAE/g KM
olarak belirlenmistir ve aralarinda fark oldugu goriiliirken, K-D75-C ¢ozeltisi ile
kiyaslandiklarinda ise toplam fenolik madde igeriklerinde benzer sekilde farklilik
oldugu tespit edilmistir (p>0,05).
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Ayrica igerisinde defne ucucu yagi bulundurmayan K-C ¢ozeltisinin ve K-P1
ile K-P2 nanopartikiillerinin toplam fenolik madde igeriklerinin ayn1 oldugu tespit
edilmistir (p>0,05). Fenolik madde igeriginde ugucu yag konsantrasyonunun artmasi
ile bir artis gozlemlenmistir. En yiiksek fenolik madde igerigine sahip nanopartikiiliin

K-D75-P2 oldugu belirlenmistir.

Elde ettigimiz sonuglarla uyumlu olarak, Shetta ve dig. (2019) ¢alismalarinda
kitosan nanopartikiilleri ve yesil ¢ay ucucu yagi iceren nanopartikiiller arasinda
kitosan nanopartikiillerinin fenolik madde igerigini 0,06 mg GAE olarak belirlerken,
yesil ¢ay ucucu yagi iceren kitosan nanopartikiillerinin ise 7,39 mg GAE’ye sahip
oldugunu belirlemislerdir. Benzer sekilde kitosanin iceriginde fenolik bilesik
bulunmamasina ragmen analiz sonucunda kitosan nanopartikiillerinde fenolik madde
igerigi gozlemlemislerdir. Bu durumun nedenini spektrofotometre ile tespit edilen
kromojen olusumundan kaynakli oldugunu diisiinmektedirler. Das ve dig. (2019)
yaptiklari ¢alismada kitosan nanoemiilsiyonunun toplam fenolik madde igerigini 1,01
ug GAE olarak belirlerken, kapsiillenmis ugucu yag nanoemiilsiyonunun ise fenolik
madde igerigini 8,23 pg GAE olarak belirlemislerdir. Benzer sekilde Kitosan
nanopartikiillerinde kromojen olusumundan kaynaklandig diisiiniilen fenolik madde

igerigi oldugunu vurgulamislardir.

Nanopartikiil orneklerinde kosullarin degistirilmesi, toplam fenolik madde
igeriginde farkliliga neden olmustur. Bu durumun kosullar arasindaki voltaj ve mesafe
farkliligmin fenolik madde miktarinda az da olsa etkisinin oldugundan kaynakli
oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica FE-SEM sonuglart ile tespit edilen partikiillerin boyut
farkliligindan kaynakli olabilecegi de diistintilmektedir. Soleimanifar ve dig. (2020)
caligmalarinda daha kiigiik boyutlara sahip nanopartikiillerin fenolik bilesen igerigini
tamamen kapsayamadiklar1 i¢in azaldigin1 ve elektropiiskiirtme sirasinda hassas
bilesenlerin yok edilmesinden kaynakli olabilecegini belirtmislerdir. Nano boyutta
malzemelerin 6zellikleri degismektedir. Bunun nedeninin ise tiretildikleri 6rnege gore
artan ylizey/hacim oranlarindan dolay1 beklenmedik 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi ile

iligkilendirilmektedir (Divya ve Jisha 2018).
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Tablo 4.6: Cozelti ve nanopartikiillere ait toplam fenolik madde ve antioksidan aktivite igerikleri

Ornek Kodlart Toplam Fenolik DPPH ABTS
(mg GAE/g KM)  (umol TE/g KM)  (umol TE/g KM)
K-C 3,68+0,06 2668,14+26,159 3714,76+75,739
K-P1 3,67+0,05 2806,75+55,109 4960,72+16,87°
K-P2 3,67+0,03" 2968,31+30,61f 5607,97+40,26°
K-D50-C 7,3240,024 3452,30+44 24¢ 6093,01+24,76¢
K-D50-P1 6,82+0,05° 5583,95+72,64°  6302,85+107,81°
K-D50-P2 7,28+0,05¢ 5688,30+44,65° 6804,87+21,52°
K-D75-C 10,340,122 3964,47+42,59¢ 7334,40+66,432
K-D75-P1 7,81+0,09¢ 6140,35+82,64° 6102,38+32,29¢
K-D75-P2 9,57+0,04° 6394,34+13,48? 7289,87+19,042

Ayni siitundaki farkli harflendirmeler, birbirleri arasindaki farkin istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gostermektedir (p<0,05). Sonuglar ortalama + standart sapmalariyla birlikte verilmistir.

4.4.4.2 Antioksidan Madde Icerigi

Antioksidan aktivite arttiginda, DPPH c¢ozeltisinin mor rengi solmaya
baglarken ABTS radikal katyonunun ise mavi-yesil rengi degismeye baslar. Renk

degisim miktarlar1 antioksidan konsantrasyonu ile orantili olarak degismektedir.

Cozeltilerin ve nanopartikiillerin DPPH antioksidan aktivite igerikleri
belirlenmigtir. Kitosan c¢ozeltisi ve bu ¢ozeltiden elde edilen nanopartikiillerin
antioksidan aktiviteleri degerlendirildiginde, K-C i¢in 2668,14 pmol TE/g KM ve K-
P1 nanopartikiilii i¢in 2806,75 umol TE/g KM olarak olciilen degerler arasinda fark
yok iken (p>0,05), K-P2 nanopartikiiliinde 2968,31 pmol TE/g KM igerigi ile bir artis
oldugu tespit edilmistir (p<0,05). Kitosan, antioksidan bir ajan olarak kabul edilmesine
ragmen antioksidan Ozellikleri biiylik Slgiide molekiiler agirligi ve deasetilasyon
derecesi ile iliskilidir. Daha diisiik molekiiler agirlik ve daha yiiksek deasetilasyon
derecesi daha iyi antioksidan 6zellikler ile sonuglanmaktadir (Anis 2022; Kulawik ve
dig. 2023). Bu durum kitosanin amino gruplarinin DPPH c¢o6zeltisine hidrojen verip,

serbest radikallerle etkilesime girmesiyle agiklanabilmektedir (Esmaeili ve Asgari
2015).
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Tablo 4.6’da gorildigi lizere ¢ozeltilerin defne ugucu yagi konsantrasyon
orani arttikga antioksidan aktivitelerinde bir fark oldugu goriiliirken, ayn1 zamanda
hem %50 (K-D50-C) hem de %75 (K-D75-C) defne ugucu yagi igeren ¢ozeltilere
kiyasla nanopartikiillerin antioksidan aktivitelerinde de bir artis oldugu
gbzlemlenmistir (p<0,05). K-D50-P1 ve K-D75-P1 nanopartikiillerinin antioksidan
aktiviteleri sirastyla 5583,95 ve 6140,35 umol TE/g KM olarak tespit edilirken, K-
D50-P2 ve K-D75-P2 nanopartikiillerinin antioksidan aktiviteleri ise sirasiyla 5688,30
ve 6394,34 umol TE/g KM olarak belirlenmistir (p<0,05). K-D50-P1 ve K-D50-P2
nanopartikiilleri arasinda antioksidan aktivite acisindan bir fark oldugu goriilmezken

(p>0,05), K-D75-P1 ve K-D75-P2 arasinda anlaml1 bir fark goriilmektedir (p<0,05).

Belirlenen sonuglar, defne ugucu yagi konsantrasyonun artmasiyla antioksidan
aktivitenin arttigin1 gostermektedir. Vehapi ve dig. (2021) yaptiklari ¢alismada ugucu
yag yikli nanopartikiillerde, ugucu yag konsantrasyonu arttikca antioksidan
aktivitenin de arttigin1 belirtirken, benzer sekilde Soleimanifar ve dig. (2021)
tirettikleri nanopartikiillerde ekstrakt konsantrasyonunun iki katina ¢ikmasi ile

antioksidan aktivitesi %35 ten %45’¢e ylikseldigini gozlemlemislerdir.

ABTS antioksidan aktivite degerleri incelendiginde, kitosan c¢ozeltisi ve
nanopartikiillerin aktiviteleri arasinda artig seklinde bir fark bulunmaktadir (p<0,05).
Antioksidan aktivite degerleri K-C ¢ozeltisi i¢cin 3714,76 umol TE/g KM, K-P1 ve K-
P2 nanopartikiilleri i¢in sirayla 4960,72 ve 5607,97 pumol TE/g KM olarak
belirlenmigtir. K-D50-C ¢ozeltisi ile K-D50-P1 ve K-D50-P2 nanopartikiilleri
kiyaslandiginda, ¢ozeltiye gore antioksidan aktivitede bir artis oldugu goriiliirken
nanopartikiiller kiyaslandiginda ise K-D50-P2 nanopartikiilii 6804,87 umol TE/g KM
orantyla K-D50-P1 nanopartikiiliine gore daha fazla antioksidan aktivite gostermistir
(p<0,05). K-D75-C ¢ozeltisi ile K-D75-P1 ve K-D75-P2 nanopartikiilleri
kiyaslandiginda ise 7289,87 pmol TE/g KM oraniyla K-D75-P2 nanopartikiilii ile fark
goriilmedigi (p>0,05), K-D75-P1 nanopartikiilii ile azalma seklinde bir fark oldugu
tespit edilmistir (p<0,05).

K-D75-P1 nanopartikiiliine ait ABTS antioksidan aktivite sonucunun, K-D75-
P2 ve K-D75-C orneklerine gore daha diisiik ¢ikmasinin nedeninin defne ugucu
yagmin kitosan nanopartikiilii icerisinde daha kararli oldugundan kaynaklandigi

diistiniilmektedir. Daha once belirtildigi gibi karakterizasyon analizinde bu
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nanopartikiiliin termal stabilitesinin diger nanopartikiillere goére daha iyi ¢itkmasi da bu
sonucu desteklemektedir. Ayrica ABTS analizinin reaksiyon siiresinin arttigi durumda
antioksidan aktivitenin de artacagi distiniilmektedir. Noori ve dig. (2023) ugucu
yaglarin kitosan ile kapsiillendikten sonra daha diisiik antioksidan aktivite
gosterebilecegini belirtmiglerdir. Bu durumun olast nedeninin ugucu yaglarin kitosan
yapisinda kararli bir sekilde tutulmasi ile iligkili oldugunu diisiinmektedirler. Ayrica
nanopartikiillerin ¢6ziindiigii ortamda polimer kabugunun bozulmasi ile biyoaktif
bilesenlerin salinimlar1 artmakta ve bu nedenle antioksidan aktivitelerinde de bir artis
meydana gelmektedir. Gida iiriinlerinde antioksidanlarin saliniminin uzun siirede
gerceklesmesi, gida uygulamalarinda 6nemli bir avantaj saglayabilmektedir (Schmatz

ve dig. 2020).

Tez ¢aligmasi kapsaminda {iretilen nanopartikiillerin, ABTS radikal siipiirme
kapasitesinin, DPPH radikal siipiirme kapasitesinden daha yiiksek antioksidan
aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir ve bu sonuglar literatlirde yapilan caligsmalar
ile uyum igerisindedir. Pires ve dig. (2022) calismalarinda, kapsiillenmis kurkuminin
antioksidan  aktivitesini DPPH ve ABTS radikali ile karsilagtirarak
degerlendirmislerdir. Kurkimin konsantrasyonunun arttirilmas1 ile antioksidan
aktivitelerinde artis gdzlemlemislerdir. Nanopartikiillerin DPPH radikaline kiyasla
ABTS radikali ile daha ytiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugunu belirtmisler ve
bunun nedenini ABTS radikalinin daha hassas olmasi1 ve daha hizli reaksiyon kinetigi
sunmas1 ile iliskilendirmislerdir. Benzer sekilde Schmatz ve dig. (2020)
caligmalarinda, fikosiyanin yiiklii nanopartikiiller iretmislerdir. Nanopartikiillere
fikosiyanin eklenmesi ile partikiillerin antioksidan aktiviteleri artmistir. Partikiillerin
ABTS radikal siipiirme kapasitesinin, DPPH radikal siipiirme kapasitesinden daha
yuksek oldugunu tespit etmislerdir. Bu farkliligin temel nedeninin ABTS’nin
nanopartikiillerle etkilesime girdigi ortam ¢6ziiniirliigiiniin farkliligindan ortaya
¢ikmis olabilecegini ve bunun sonucu olarak ABTS radikalinin 6rneklerle daha fazla

etkilesime girmesinden kaynaklandigini belirtmislerdir.

Kitosan, serbest -NH. gruplar1 igeren bir polimerdir. Bu gruplar, ugucu yagda
bulunan fenolik bilesikler gibi antioksidanlar ile reaksiyona girebilir ve onlar1 serbest
radikallerden korumaya yardimci olabilir ve bu sayede yiiksek antioksidan aktivite

saglar (Chaudhari ve dig. 2023). Nanopartikiiller igerisinde bulunan defne ugucu
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yagimin ana kimyasal bilesenlerinin serbest radikal yakalama kapasitelerinin yiiksek
olmasindan dolay1 antioksidan aktivetede Onemli bir artis meydana getirdigi de
bildirilmektedir (Wu ve dig. 2019). Kitosan ve ugucu yaglarin birlikte kullanima,
antioksidan aktivitede 6nemli bir artis saglayabilmektedir. Bunun nedeni, bu iki
bilesenin sinerjik bir etki olusturmasi1 ve ugucu yaglarin kitosan matrisinden kontrollii

bir sekilde salinmasindan kaynaklandigi belirtilmistir (Noori ve Hossaeini 2023).

Antioksidan aktivite sonuglarina gore en yiiksek antioksidan aktivite degerine
sahip nanopartikiiliin K-D75-P2 oldugu sonucuna varilmistir. Enkapsiilasyon yontemi
ucucu yaglarda, ugucu bilesenlerin buharlasma oranlarini azaltmakla beraber gevresel
kosullardan korudugu icin biyoaktif bilesenlerin antioksidan aktivitelerini, serbest

formlarina gore daha da arttirmaktadir (Hadidi ve dig. 2020).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, elektropiiskiirtme yontemi kullanilarak farkli
konsantrasyonlarda defne ucucu yagi yiikli kitosan nanopartikiilleri elde edilmistir.
Elektropiiskiirtme yontemiyle nanopartikiiller elde edilirken, farkli parametrelerinin
etkisini incelemek amaciyla farkli voltaj, mesafe ve defne ucucu yagi
konsantrasyonlar1 kullanilarak alt1 farkli nanopartikiil iiretimi gerceklestirilmistir. Bos
kitosan nanopartikiilleri ve defne ucucu yag yiikli kitosan nanopartikiillerinin
karakterizasyonu i¢in FE-SEM, FTIR, TGA ve DSC, toplam fenolik madde ve
antioksidan aktivite analizleri gergeklestirilmis ve asagida verilen sonuglara

varilmstir.

» Defne ugucu yaginin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in GC-MS analizi
gerceklestirilmis ve ana bileseninin %51,05 oraninda 1,8-sineol oldugu
belirlenmistir.

» Kitosan ¢ozeltisi ve farkli konsantrasyonlarda (%50 ve %75) defne ugucu yagi
iceren kitosan c¢ozeltilerinin elektriksel iletkenlik ve viskozite degerleri
Olciilmiistiir. Defne ugucu yaginin eklenmesi ile elektriksel iletkenlikte anlaml
bir diislis ve viskozitede anlamli bir artis meydana gelmistir (p<0,05). Sonug
olarak ugucu yag konsantrasyonunun artmasi ile elektriksel iletkenlikteki
diisiisiin ve viskozitedeki artisin partikiil ¢apini arttirdigi sonucuna varilmistir.

» Nanopartikiillerin FE-SEM goriintiileri incelendiginde iki farkli islem
kosulunda {iretilen nanopartikiillerin boyut ve morfolojilerinin kiiresel ve
catlak icermeyen piiriizsiiz bir yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir.
Boyutlarinin ise 105 nm ile 155 nm arasinda degistigi belirlenmistir. En diisiik
ortalama ¢ap K-P1 nanopartikiiliinde belirlenirken, en yiiksek ise K-D75-P2
nanopartikiiliinde oldugu tespit edilmistir. Ucucu yag konsantrasyonunun
artmasi ile partikiil boyutunun arttig1 ve farkli voltaj ve mesafe kullaniminin
da boyutu etkiledigi gézlemlenmistir.

» FTIR sonuglar incelendiginde ise iiretilen nanopartikiillerde defne ugucu yagi
ve kitosan polimeri arasinda fiziksel bir etkilesim meydana geldigi
diistiniilmektedir.

» TGA ve DSC termogramlar1 incelendiginde ucucu yagin kapsiillendigini ve

ucucu yagin varligini dogrulayan sonuglar elde edilmistir. En yiiksek bozunma
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sicakligr (268 °C) ve kalintt miktar1 (%25,41) K-D75-P1 nanopartikiiliine
aitken, en diisiik bozunma sicaklig1 (264 °C) ve kalint1 miktarinin (%4,33) ise
K-D50-P1 nanopartikiiliine ait oldugu belirlenmistir.

» Nanopartikiillerin toplam fenolik madde igeriginin 3,67-9,57 mg GAE/g KM
araliginda degistigi tespit edilmistir. En yiiksek fenolik madde igerigine sahip
nanopartikiiliin K-D75-P2 oldugu belirlenirken, en diisiigiin ise bos kitosan
nanopartikiillerine ait oldugu belirlenmistir. Ugucu yag konsantrasyonunun
artmasi ile fenolik madde igeriginde artig gézlemlenmistir.

» Antioksidan madde icerigi nanopartikiillerin DPPH ve ABTS radikallerine
kars1 antioksidan aktiviteleri incelendiginde, DPPH i¢in 2668-6394 umol TE/g
KM araliginda degisirken, ABTS i¢in 3714-7289 pmol TE/g KM araliginda
degistigi tespit edilmistir. Ugucu yag konsantrasyonu arttik¢a antioksidan
aktivite artmistir. Partikiillerin ABTS radikal siiptirme kapasitesi, DPPH

radikal stiptirme kapasitesinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Defne ucucu yag yiiklii kitosan nanopartikiillerinin tiretimi, kimyasal veya 1s1
kullanmadan gergeklestirildigi i¢in yesil teknolojiye uygundur. Kitosan ve defne
ucucu yagi, GRAS olarak kabul edilmektedir ve yiiksek biyolojik aktiviteye sahiptir.
Bu nedenle, iiretilen nanopartikiillerin potansiyel dogal bir gida katki maddesi olarak
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bir sonraki asamada, gida {riinlerine uygulama
caligmalar1 yapilabilir. Defne ugucu yagi yiikli kitosan nanopartikiilleri, gida
triinlerinin raf Omriinii uzatmak, mikrobiyal kontaminasyonu onlemek ve besin
degerini korumak gibi c¢esitli faydalar saglayabilir. Bu nanopartikiillerin et ve siit
iriinleri, meyve ve sebzeler ve islenmis gidalar gibi farkli gida {irlinlerine
uygulanabilirligi arastirilabilir. Farkli ugucu yaglar, ekstraktlar, ¢oziiciiler ve islem

kosullar1 da denenerek nanopartikiillerin fizibiliteleri ve etkileri arastirilmalidir.
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7. EKLER

EK A Nanopartikiil Uretimi On Deneme Kosullari

Tablo 7.7: %50 (w/w) asetik asit - %1,5 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait kosul denemeleri

\éﬁl\t/?] Mé?}?; € ‘A‘(l:rllsl_%l)z ! Sicakhik/Bagil nem Sonug¢

10-18 18 0,1-0,3 17 °C - %36 Basarisiz
10-18 14 0,1-0,2 17 °C - %36 Basarisiz
10-18 10 0,1-0,2 17 °C - %36 Basarisiz
10-18 20 0,1 17 °C - %33 Basarisiz
10-18 17 0,1 17 °C - %33 Basarisiz
10-18 15 0,1 17 °C - %33 Basarisiz
10-18 12 0,1 17 °C - %33 Basarisiz
10-18 9 0,1 17 °C - %33 Basarisiz

Tablo 7.8: %50 (w/w) asetik asit - %2 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait kosul denemeleri

\zﬁl\t/‘;u l\/(lgfﬁ)f € A(l:rllsl_ﬁ]l)z ! Sicaklik/Bagil nem Sonu¢

10-18 18 0,1-0,5 17 °C - %34 Basarisiz
10-18 15 0,1-0,5 17 °C - %34 Basarisiz
10-18 12 0,1-0,5 17 °C - %34 Basarisiz
10-18 9 0,1-0,5 17 °C - %34 Basarisiz

Tablo 7.9: %50 (w/w) asetik asit - %1 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait kosul denemeleri

\zﬁl\tgj M(gfr?; ¢ A(lr;lsl_;lr:il Sicaklik/Bagil Nem Sonug¢
10-17 10 0,1 23 °C - %37 Basarisiz
10-18 10 0,2-0,3 23 °C - %37 Basarisiz
10-17 11 0,1 23 °C - %38 Basarisiz
15-18 11 0,2-0,3 23 °C - %38 Basarisiz
10-17 12 0,1 24 °C - %37 Basarisiz
18 12 0,1 24 °C - %37 Basarili
10-18 12 0,2-0,3 24 °C - %37 Basarisiz
10-17 13 0,1 24 °C - %37 Basarisiz
10-18 13 0,2-0,3 24 °C - %37 Basarisiz
10-18 14 0,1 24 °C - %37 Basarisiz
10-18 14 0,2-0,3 24 °C - %37 Basarisiz
10-18 15 0,1 24 °C - %37 Basarisiz
10-18 15 0,2-0,3 24 °C - %37 Basarisiz
15-18 16 0,1 24 °C - %37 Basarisiz
18 16 0,2 24 °C - %37 Basarisiz
15-17 17 0,1 24 °C - %37 Basarisiz
15-18 18 0,1 24 °C - %38 Basarisiz
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18

18

0,2

24 °C - %38

Basarisiz

15-18

20

0,1

24 °C - %38

Basarisiz

Tablo 7.10: %30 (w/w) asetik asit - %1 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait kosul denemeleri

Voltaj Mesafe Akis hizi Sicaklik/Bagil Uretim
(kV) (cm) (mL/h) Nem Durumu
10-18 10 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
10-18 11 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
10-18 12 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
10-18 13 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
10-18 14 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
10-18 15 0,1 24 °C - %34 Basarisiz
10-18 16 0,1 24 °C - %34 Basarisiz
10-18 17 0,1 24 °C - %34 Basarisiz
10-18 18 0,1 24 °C - %34 Basarisiz
16-18 20 0,1 24 °C - %34 Basarisiz

Tablo 7.11: %90 (w/w) asetik asit - %1 (w/w) kitosan konsantrasyonlarina ait kosul denemeleri

\éﬁl\t/?] M(Efr?)f 5 A(lr;lls_;lgl Sicaklik/Bagil Nem Sonug¢

10-15 10 0,1 22 °C - %40 Basarisiz
10-15 10 0,2 22 °C - %40 Basarisiz
10-16 10 0,3 22 °C - %40 Basarisiz
10-15 12 0,1 22 °C - %40 Basarisiz
10-16 12 0,2 23 °C - %39 Basarisiz
10-17 12 0,3 23 °C - %39 Basarisiz
10-18 14 0,1 23 °C - %39 Basarisiz
10-18 14 0,2 23 °C - %39 Basarisiz
16-18 14 0,3 23 °C - %39 Basarisiz
10-14 16 0,1 23 °C - %39 Basarisiz
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Tablo 7.12: %70 (w/w) asetik asit - %1 (w/w) Kitosan konsantrasyonlarina ait kosul denemeleri

\éﬁ'\t/‘;” M(gf:; € A(lr;‘f_;‘ﬁ;‘ Sicaklik/Bagil Nem Sonu¢
10-12 10 0,1 23 °C - %34 Basarisiz
12-14 10 0,2 23 °C - %34 Basarisiz
10-12 11 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
14 11 0,2 23 °C - %35 Basarisiz
14-16 11 0,3 23 °C - %35 Basarisiz
10-13 12 0,1 23 °C-%34 Basarisiz
14-15 12 0,1 23 °C - %34 Basarili
16 12 0,3 23 °C-%34 Basarisiz
18 12 0,4 23 °C-%34 Basarisiz
10-13 13 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
15-18 13 0,2 23 °C - %35 Basarisiz
18 13 0,3 23 °C - %35 Basarisiz
10-13 14 0,1 23 °C - %33 Basarisiz
15-16 14 0,3 23 °C - %33 Basarisiz
10-14 15 0,1 23 °C - %35 Basarisiz
15-16 15 0,1 23 °C - %35 Basarili
10-15 15 0,2 24 °C - %33 Basarisiz
13-17 15 0,3 24 °C - %33 Basarisiz
13-18 15 0,4 24 °C - %33 Basarisiz
10-13 16 0,1 23 °C - %34 Basarisiz
14-15 16 0,2 23 °C - %34 Basarisiz
17-18 16 0,3 23 °C - %34 Basarisiz
10-15 17 0,1 24 °C - %34 Basarisiz
17-18 17 0,2 24 °C - %34 Basarisiz
10-16 18 0,1 23 °C - %34 Basarisiz
10-18 18 0,2 23 °C - %34 Basarisiz
15-18 18 0,3 23 °C - %34 Basarisiz
10-16 19 0,1 24 °C - %33 Basarisiz
18 19 0,2 24 °C - %33 Basarisiz
10-17 20 0,1 23 °C - %34 Basarisiz
18 20 0,2 23 °C - %34 Basarisiz
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