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ELEKTRO URETIM YONTEMIYLE SODYUM ALJINAT VE MISIR
NISASTASI iCEREN NANOLIF ELDESINE ETKi EDEN FAKTORLERIN
INCELENMESI

OZET

Nanobilim ve nanoteknoloji ¢agimizin en 6nemli arastirma ve uygulama alanlarindan
biri olarak hizla gelismektedir. Baslica elektronik, malzeme, tekstil ve ilag sanayinde
kullannmimna yonelik caligmalarin yiriitiildigli bu teknolojinin gida ve ziraat
alanlarinda da c¢esitli uygulamalar1 Ongoriilmektedir. Gidalarm islenmesi, yeni
fonksiyonel iiriinlerin gelistirilmesi, biyoaktif maddelerin tasinmasi ve kontrollii
salmimi, patojenlerin tespiti, yeni paketleme iirlinlerinin gelistirilerek raf dmriiniin
uzatilmasi gibi uygulamalar nanoteknolojinin potansiyel gida uygulamalar1 arasinda
yer almaktadir. Protein, karbonhidrat ve yag kaynakli nanoparcgaciklarla, gida
iirtinlerine igerik, tekstiir, aroma anlaminda istenilen Ozelliklerin kazandirilmasi
saglanabilecektir.

Polimer esasli nanoliflerin iiretimi i¢in en etkin yontem elektro iiretim yontemidir.
Bu teknikte, polimer eriyik haline getirildikten veya uygun bir ¢oziclide ¢ozuldukten
sonra bir pompa yardimiyla besleme ucundan elektriksel alana fiskiye olarak verilir.
Elektriksel alan besleme ucuna 50 kV’a kadar uygulanan yiiksek gerilimle saglanir.
Sonug olarak toplayici levhada biriken agimsi yiizeyde caplar1 30 nm’den 1
mikronun iizerindeki degerlere kadar degisen lifler elde edilir.

Bu calismada elektro iiretim yontemiyle sodyum aljinat ve misir nisastasi igeren
nanolif eldesine etki eden faktorler incelenmistir. Elektro iiretimde, besleme ve
toplayici plaka arasindaki mesafe 9 cm, besleme debisi 3 ml/saat ve voltaj 28 kV
olarak kullanilmistir. Arastrma farkli polimer konsantrasyonlarinda yapilmistir.
Cozeltilerin ve ¢ozelti karisimlarinin elektriksel iletkenlikleri 6l¢tilmiistiir. Besleme
cozeltilerinin reolojik 6zellikleri Ol¢iiliip K ve n degerleri hesaplanmistir. Besleme
¢Ozeltilerinin ve bunlardan elde edilen liflerin 1sisal Ozellikleri DTK
termogramlarinda incelenmistir. Sodyum aljinat ve misir nisastasi iceren ¢dzelti
karisimlarindan elektro Gretim ile elde edilen nanoliflerin gorintisic SEM ile
cekilmistir.

Sonug olarak elektro iiretimle PVA ilavesi ile NaAlg ve MN’den nanolif elde
edilebildigi goriilmiistiir. Calismada vizkozitenin Onemli bir parametre oldugu,
besleme c¢ozeltileri ile bunlardan elde edilen nanoliflerin 1sisal 6zelliklerinin
birbirinden farkli oldugu belirlenmistir. SEM’den elde edilen nanolif goriintiilerinde
NaAlg ve MN igeren nanoliflerin goriintiileri SEM lif ¢aplarinin genel olarak 100
nm’nin altinda oldugu goriilmiistiir. Bu calismadan elde edilen bulgularla elektro
tiretimle nanolif eldesinin istenilen sekilde ayarlanabilecegi ve elde edilen
nanoliflerin gida alanindaki potansiyel uygulamalarinin artacag: diistiniilmektedir.
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INVESTIGATION OF AFFECTING FACTORS ON OBTAINING
NANOFIBERS WITH SODIUM ALGINATE AND CORN STARCH VIA
ELECTROSPINNING

SUMMARY

Nanoscience and nanotechnology are being the most important reserach and
application areas. This technology has various applications primarily for electronic,
computer, material, textile and drug industry, in beside of the potential food and
agricultural applications. Food processing, development of novel functional foods,
transport and controlled release of bioactive materials, detection of pathogens and
extension of shelf-life by the improving of novel packaging materials are some of the
potential food applications of nanotechnology. Protein, carbonhydrate and lipid
based nanostructures can provide desired properties to food products in terms of
content, texture and flavor.

Electrospinning is one of the known technologies for nonofiber production. In this
technique, the polymer is melted or dissolved by a proper solvent and placed in a
small pipet-like glass container. Solution is given to the instrument by jet which has a
small tip. Electrical area occurs by the help of 50 kV voltage to the tip.

In this study, affecting factors on obtaining nanofibers with sodium alginate and corn
starch via electrospinning was investigated.

Electrical conductivity of feed solutions were measured, and also rheological
properties was measured and modeled. Thermal properties of both feed solutions and
their nanofibers were investigated and compared to each other. The distance between
feed and plate was 9 cm, feed rate was 3 ml/hr and voltage was 28 kV. In research
different polymer concentrations were used. In electrical conductivity measurements
pure and mixed solutions were used, and every measurements repeated twice.
Rheological properties was studied and K and n values were calculated. DTK
thermogram was used to compare thermal properties of pure solutions and their
nanofibers. SEM was used to display anofibers by optical zoom between 1000 and
50000 times.

In conclusion, it was possible to produce nanofibers containing NaAlg or corn starch
with the addition of PVA solution.In this research it has seen that viscosity is an
important parameter during electrospinning and thermal properties of feed solutions
and their nanofibers are different. SEM pictures are helpful to show that nanofibers’
diameter is generally under 100 nm. It may increase the applications of nanofibers in
food area and also novel foods technologies.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, ginimiizde otomotivden kimyaya, tekstilden ilaca bir ¢ok sektdrde
kullanilmaktadir. Nanoparcaciklar sayesinde artik bir ¢ok iiriin daha iistiin 6zellikleri
ile hayatimiza girmektedir. Dev bir sektdr olan nanoteknoloji, son yillarda gida
alaninda da kullanilmaktadir. Gida alaninda nanoteknoloji uygulamalar1 giderek
gelismektedir ve bu alanda arastirma ve yatirim yapan sirketlerin sayis1 4000’1
geemis  durumdadir (Cakmakgi, 2011). Nano sistemlerin  fabrikasyonu,
karakterizasyonu ve dizenlenmesi ile daha once varhigi bilinmeyen gesitli
fonksiyonlar ortaya ¢ikartilacak, bunlarin verimli bir sekilde insanligin kullanimina
sunulmast ile de hayat standardinda Onemli ilerlemeler kaydedilebilecektir
(Watanabe, 2005). Diinya g¢apinda birgok hiikiimet ve sirket milyonlarca dolari
nanoteknolojiyi gidalarin iiretimine, islenmesine, gida giivenliginin arttirilmasina,
ambalajlamaya ve zirai iretime uygulayabilmek i¢in harcamaktadir. Su anda
nanoteknolojiye olan tuketici ilgisi ve dikkati oldukca yuksektir (Boyaci, 2011).

2011 yilinda nanoteknoloji pazarinin 20 milyar dolar1 gececegi tahmin edilmektedir.
Bu alanda pazar liderleri ABD (Amerika Birlesik Devletleri), Japonya ve Cin olarak
siralanmaktadir (Cakmakgi, 2011). ABD’nin su andaki planina gore oniimiizdeki 4
yil i¢ginde 3,7 milyar dolarlik yatirim nanoteknoloji alaninda yapilacaktir. Bunlari
Japonya ve AB (Avrupa Birligi) takip etmektedir. Japonya 750 milyon dolar, AB 1,2
milyar dolar yatirnm planlamistir. Gelismekte olan iilkelerde ise yatirim oldukga
simirlidir. Ancak Cin 1995°de yaptig1 bilimsel arastirmalarin %7,5’ini, 2004’te ise
%18,4’1inii bu alana ayirarak, ellinci siradan ikinci siraya yiikselmistir. Cin’i takiben
Hindistan, Giiney Kore, Iran ve Tayland yatirimlarini  hizlandirmaktadir.
Oniimiizdeki 10 yil iginde 1000’den fazla sirketin bu alanda calisacag
diistiniilmektedir (Cakmake1, 2011).



Her ne kadar nanoteknolojik uygulamalar degisik sektdrlerin pazarlarinda genislese
de gida ve gida bazl iiriinlerde nanoteknolojinin kullanimi bu gelisimin basindadir
(Chau ve dig., 2007). Gida sanayinin nanoteknolojiden yararlanma potansiyeli
yiiksek olmasina ragmen halen ¢ok siirl dlfctlerdedir. Ancak 6zellikle son iki yil
icinde diinya gida sanayi bu teknolojinin istiinliiklerinden yararlanma yollarinin
arayisi i¢indedir. Gidalar pek ¢ok biyokimyasal ve biyolojik temel mekanizma ve
prensiplere dayali reaksiyonlara bagli karmasik sistemler olup, hasattan sonra
uygulanan ¢esitli prosesler ile oOzellikleri 6nemli Olglide degismektedir. Gida
giivenliginin saglanmasi, patojenlerin tayininde yeni materyallerin gelistirilmesi ve
cevrenin korunmasi alanlarinda nanoteknoloji ile tarim ve gida sistemlerindeki
miihendislik uygulamalar1 ortak kesite gelmektedir. Ornegin; gida giivenliginin
iiretimde, islemede veya gidalarin tasinmasinda patojenlerin ve kontaminantlarin

teshisini saglayan nanobiyosensorler ile artirilmasi miimkiindiir (Tarver, 2006).

Ayrica her lirlinlin son noktaya ulasana kadar gecirmis oldugu islemleri izleyebilen
cihazlarin tasarimi, enkapsiilasyon ile akilli salimim veya tagima sistemlerinin
gelistirilerek fonksiyonel bilesenlerin hedef hiicrelere ulasiminin 6zgiinlestirilmesi de

diger 6rneklerdir (Url-1).

Birim alandaki nanoparcaciklarin genis yiizeyi nedeniyle, aymi kimyasal
kompozisyondaki daha genis boyutlu pargaciklardan biyolojik olarak daha aktif
olmas1 beklenmektedir. Bunun gida alaninda potansiyel uygulamalar1 arttiracagi
ongoriilmektedir. Nanopargaciklarin ~ fonksiyonel gidalarda biyoaktif bilesenler
olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Gidalarda dogal olarak bulunan biyoaktif
bilesenlerin fizyolojik yararlar1 vardir ve kanser gibi hastaliklarin riskini azaltmaya
yardim etmektedir. Partikiil boyutunun kiiciiltiilmesiyle, ¢oziiniirliik, hiicrelerden
emilim gibi ozelliklerin  gelismesi i¢in nanoteknolojinin katki saglayacagi

diistiniilmektedir (Watanabe ve dig., 2005).

Literatiirde elektro iiretimle sodyum aljinattan (NaAlg) nanolif elde edilebildigi
ancak nisasta ile yapilamadig: bildirilmistir. Bu ¢alisma ile NaAlg ve misir nigastasi
(MN) iceren nanolif eldesine etki eden faktorlerin incelenmesi amaglanmustir.
Nanoteknolojinin temel bilimler ve muhendislik alanlarindaki ilerlemesiyle, gida
sistemlerinde kullanilacak yeni model nanoyapilar gelistirmeye yonelik arastirma ve

uygulamalarin da artacag: diisiiniilmektedir.



1.1 Tezin Amaci

Bu tezin amaci ilk olarak elektro iiretim (elektrospinning) cihazi ile NaAlg ve MN
iceren nanolif eldesidir. ikinci olarak elektro iiretim yontemi ile nanolif elde
edilmesine etki eden faktorlerden besleme ¢dzeltilerinin elektrik iletkenliginin ve
reolojik 0Gzelliklerinin belirlenmesidir. Son olarak da besleme c¢ozeltilerinin ve

bunlardan elde edilen nanoliflerin 1sisal 6zelliklerinin karsilastiriimasidir.

1.2 Literatir Ozeti

1.2.1.1 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji maddeler iizerinde 100 nm o6l¢eginden kiiciik boyutlarda
gergeklestirilen isleme, Ol¢lim, tasarim, modelleme ve diizenleme gibi ¢aligmalarla
maddeye atom ve molekiil seviyesinde gelismis veya tamamen yeni fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelikler kazandirmay1 hedefleyen, yeni ve hizla gelisen bir
bilim ve teknoloji alanidir. Bir nanometre, metrenin milyarda biridir. Ornek verilecek
olursa insan sa¢inin 1/80000°1 1 nm’dir. Maddelerin fiziksel 6zellikleri nano diizeyde
degismektedir. Bu durum, yeni iiriin ve uygulama olasiliklarini ortaya koymaktadir.
(Cakmake1, 2011). Nanoteknoloji bilinen biitiin teknolojilere kiyasla ¢ok daha fazla

temel bilime ve kuramsal arastirmalara gereksinim duymaktadir.
1.2.1.2 Nanoyapilarin ézellikleri

Nano yapilar nanokapsiiller, nanotiipler ve nanolifler olmak iizere ii¢ gruba ayrilir
(Senol ve dig., 2005). Makro ya da y1gin halindeki 6zellikler ile karsilastirildiginda,
nanoparcaciklar tamamen yeni ya da gelismis 6zellikler (boyut, dagilim, morfoloji
vb) tasimaktadirlar. Nano materyaller, ayn1 kiitlede daha biiyiik parcaciklardan
olusmus materyale gore daha biiylik yilizey alanina sahiptir. Bu durum materyali daha
reaktif yapmakta ve materyalin mekaniksel ve elektriksel &zelliklerini
degistirmektedir. Kuantum etkisi nedeniyle materyalin nano olgekteki ozellikleri
baskin hale gegmektedir. Boylece nano 6lgekli materyalin optik, elektrik ve manyetik
Ozellikleri degismektedir (Bonino ve dig., 2011).

Nanokapsiiller, milimetrenin binde biri biiyiikliigiinde ince, i¢i bos kapsiillerdir. Bu
kapsiiller icerisinde ilag veya kozmetik {irlinleri hapsedebilir ve kumas igerisine bu
kapsiillerin yerlestirilmesiyle giyim sirasinda kiyafeti giyen kisiye ilacin veya

kozmetik {iriiniin uygulamasi s6z konusu olabilir (Senol ve dig., 2005). Nanotiipler,



birka¢ mikron veya milimetre uzunlugunda ve ¢aplari nanometre boyutunda olan igi
bos yapilardir. Karbon, elmas ve grafit gibi kristal, siyah karbon ve pirokarbon gibi
sekilsiz formlartyla teknolojik materyaller arasinda 6nemli bir yere sahiptirler (Senol
ve dig., 2005). Nanotiipler celikten daha serttir ve plastik kadar esnektir. Enerjiyi
simdiye kadar kesfedilen tim maddelere gore daha iyi iletirler ve metan gazi gibi,
bilinen maddelerden yapilirlar. Nanotiip ifadesiyle ilk akla gelen karbon nanotiipleri,
cok sayida gida disi uygulama alanina sahiptirler. Materyaller ayni zamanda
paketleme ve ara yiizey olusumu icin gelistirilmektedir. Nanokompozit plastikleri
endiistriyel paketlemede kullanilmaktadir. Karbon nanotiipler paketlemenin gelisimi
icin elektronik bilesenler ile birlestirilmektedir. Karbon nanotipler kompozit
materyaller arasinda en degerlileridir. Bunlardan clde edilen paketleme uriinleri daha
parlak ve daha giicliidiir. Bu paketleme {iriinleri akilli paket olarak adlandirilmakta
ve igerisindeki {iriinlerin bozulup bozulmadigini belli etmektedir (Bonino ve dig.,
2011). Bunun yaninda yakin zamanda yapilan ¢aligmalarda bazi proteinlerin, 6rnegin
stit proteini o-laktalbiiminin kismi hidrolizinin ardindan kendiliginden dizilimle tiip
seklinde nano yapilar olusturdugu rapor edilmistir (Doshi ve Reneker, 1995; Kawai
ve dig., 2000). Bu nanotiiplerin enkapsiilasyon, jellesme ve vizkozite artirma amaclh
kullanimlarinin olabilecegi ifade edilmistir. Bununla birlikte yag bazli nanottplerin

gelistirilmesi lizerine de literatiir drnekleri mevcuttur (Schiffman, 2008).

Giliniimiizde, mevcut lif tretim teknikleriyle ¢apit bir mikron ve altinda lif
iiretilemedigi icin, ¢alismalarda “capi bir mikron ve altindaki lifler” nanolif olarak
kabul edilmektedir. Bu lifleri iiretmek i¢in gelistirilmis en son teknolojilerden biri
olan elektro iiretim yontemidir (Demir ve dig, 2002). Bu yontem ile olusturulabilecek
materyallerde kullanilan polimer ¢esidinin ¢ok fazla olusu, ¢esitli malzeme Gretimine
olanak saglar. Bunun sonucu olarak bu yontem ile iiretilmis nanoliflerin kullanim
alan1 da oldukca genis olacaktir. Nanolif uygulamalar1 Sekil 1.1’de 6zetlenmistir.
Elektro Gretim iglemi ile dretilen nanoliflerin uygulama alanlarina biyomedikal
uygulamalar, uzay uygulamalari, elektriksel ve optik uygulamalar, filtrasyon

uygulamalari, tarim ve gida uygulamalar1 6rnek olarak verilebilir (Kozanoglu, 2006).
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Sekil 1.1: Nanoliflerin Uygulama Alanlar1 (Senol ve dig., 2005).

Bunun yaninda nanoliflerden olusturulan yapilarin, birim agirlikta saglanan yiiksek
alan ozelligi, iyi mukavemet/birim agirlik 6zelligi ve mikroorganizmalara ve ince
parcaciklara bariyer olusturmast gibi 0Ozellikleri, nanoliflerin birgok alanda
kullanilmasinin baslica sebepleridir. Bu avantajlar, nanoliflerin bir¢cok endiistri
alanina rahatlikla girmesine ve kendisine potansiyel kullanim alanlar1 bulmasina
olanak vermektedir. Sentetik polimerlerden elde edilen nanolifler elektronik ve
medikal alanlarinda kullanilmaktadir. Gida biyopolimerlerinden elde edilecek
nanoliflerin ise paketleme malzemeleri iretiminde, sentetik gida matriksleri
olusturmada ve bakteri kiiltiirii gelistirme ortamlar1 i¢in destek malzemeleri olarak
kullanilabilecekleri 6ngoriilmektedir (McClements ve dig., 2009). Basit donanimlar
ile Uretilebilmesi ve Uretimleri igin az enerji gerektirmesi nanolifleri cazip hale
getirmektedir. Nanoliflerin endiistriyel iiretimi {izerine ¢alismalarin ve buna verilen
onemin artmasinin yaninda, énemli bir nokta da kullanim alanlarinin arastirilip tespit

edilmesinin gerekliligidir (Schiffman, 2008).

Nanomalzemeler boyut, kiitle, yiik, sekil, yap1 ve kompozisyon gibi parametrelerle
mikroskobik, spektroskopik ve spektrofotometrik bircok yontemle karakterize
edilebilirler (BeMiller ve Whistler, 2009). Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)
basta olmak {izere, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet

mikroskobu (AFM) nano yapilar1 goriintiileme, bunlarin boyutlar1 ve morfolojik



Ozellikleri ile ilgili kalitatif bilgi edinmek igin siklikla kullanilirlar. Kiitle
spektrometrisi (MS) ile nano yapilarin kiitle ve kompozisyon tanimlamalari
yapilabilmektedir. Nanodiizeydeki maddelerin 6zellikleri yigin  6zelliklerinden
farklidir. Maddelerin boyutlar1 azaldik¢a 06zelliklerinde meydana gelebilecek
degisimler asagidaki gibi 6zetlenebilir (Kozanoglu, 2006).

1.2.1.3 Ylzey alam

Nanopargaciklarin boyutlar1 azaldikca, yiizey/hacim orani artmaktadir. Pargacik
biiytikliigii azaldik¢a molekiil yiizeyinde bulunan atomlarin orani i¢ kisimda bulunan
atomlara gore artmaktadir. Maddelerin boyutlarinin kii¢iiltiilmesi yilizey alanini
artmasina yola acar. Bu sekilde sentezlenen yapilar biiylik yapilarda gdzlenenlere
gore cok aktif olabilir ve 6nemli kimyasal sureglere aracilik ederler, farkli elektronik
veya manyetik 6zellikler sergilerler. Ornegin 30 nm boyutundaki bir pargacikta
atomlarmm % 5’1, 10 nm boyutundaki bir pargacikta atomlarin %20’si ve 3 nm
boyutundaki bir pargacikta atomlarm %50’si yiizeyde yer almaktadir. Nanoparcacik
boyutunda yiizey alaninin artmasi Ornegin, gliimiis nanopargaciklarinin
antimikrobiyal olarak kullanilmasina olanak saglamistir. Bunun nedeni parcgacik
boyutunda kiiciilmeye bagli olarak yiizeydeki enerjinin artmasi ve dolayisiyla

biyolojik aktivitenin artmasidir (Roberto ve dig, 2004).

Elektro ¢ekim yontemi ile elde edilen nanolifli yiizeyler, genis spesifik ylizey
alanina, liflerin rastgele konumlanmasi nedeni ile ¢ok yiiksek gozeneklilige ve
oldukea kiigiik gozenek boyutlarina sahiptir (Deitzel ve dig., 2001). Bu 6zellikleri ile
nanolifli yiizeyler, filtre malzemeleri, sensorler, kompozitler i¢in takviye elemani
gibi endiistriyel kullanim alanlarinin yani sira, ilag tasiyict sistemler, yapay organlar,
yara ortlleri gibi biyomedikal uygulamalarda sagladigi avantajlar nedeni ile énemli

bir potansiyele sahiptir (Lu ve dig., 2006).
1.2.1.4 Manyetik ozellikler

Nano diizeyde maddenin manyetik 6zellikleri de degismektedir. Bu 6zellikten baslica
iki uygulama alaninda yararlanilmaktadir. Bu alanlar yiiksek yogunluklu medya
depolamasi ve medikal uygulamalardir (Lu ve dig., 2006). Nanometre dlizeyindeki
parcaciklar daha biiyiikk materyallere gore ¢ok daha giiglii manyetik ozellikler
gosterebilmektedir. Bu 0Ozellik genel olarak sabit disk teknolojisi, yuksek

frekanslarda yansitmayan radar emici kaplamalar gibi alanlarda uygulama alam



bulabilmektedir. Ayrica nanoboyutlardaki manyetik parcaciklardan kanser

tedavilerinde de yararlanilmasi planlanmaktadir.

Nanosensorlerin ambalaj malzemesine entegre edilmesiyle akilli nano ambalajlar
gelistirilmekte ve gidalarin farkli 6zelliklerini takip etmek miimkiin olmaktadir.
Calismalarin siirdiigii bir projede, bir dizi nanosensOr (elektronik dil teknolojisi)
gidanin bozuldugu zaman irettigi gazlara kars1 duyarlilik gostermekte (Baeumner,
2004), sensoriin renk degistirmesiyle de gidanin taze olup olmadigi hakkinda bilgi
vermektedir. Gidanin i¢inde gelisen patojenleri renk degisimiyle belirtecek
nanosensorler Tlizerinde ¢alismalar devam etmektedir. Nanosensorler halen
gelistirilme asamasindadir. Ozellikle patojen ve dier mikroorganizmalar1 tespit
edebilecek DNA biyonanosensorler iizerinde g¢alismalar yiiriitiilmektedir. Radyo
frekans tanimlama (RFID) etiketleri de i¢erdikleri nanosensorler sayesinde sicaklik

ve nem degisimini 6lgebilmektedir (Ayyildiz, 2008).
1.2.1.5 Optik ozellikler

Nano diizeyde maddenin optik 6zellikleri degismektedir. Nanoparcacik boyutu 1s18in
kritik dalga boyundan daha kicukse, saydam bir ylzey elde edilebilir.
Nanomalzemelerin degisen optik ozellikleri (saydamlik gibi) ve diger oOzellikleri
(iletkenlik, mekanik dayaniklilik gibi ozellikler) birlestiginde bariyer filmler ve
kaplama uygulamalari i¢in olduk¢a uygun hale gelmektedir. Ornek olarak saydam,
asinmaya ve mor Otesi 1sinlara dayanikli kaplamalar olarak kullanilan seryum dioksit
(CeOy) verilebilir. Uygulamalar1 arasinda foto ve elektronik camlar, anti-yansitict

ekranlar ve giines pilleri sayilabilir (Roco, 1999; Reneker ve dig, 1996).

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon stireclerinde katalizor olarak
kullanilir. Nano boyutlu titanyum dioksit (TiO)’in bir c¢ozeltide sispansiyon
seklinde veya bir yiizeye film halinde sabitlenmis halde su ve atiksu aritimi alaninda

kullanilmaktadir (Yigit ve dig., 2007).
1.2.1.6 Elektriksel dzellikler

Nano diizeyde materyalin elektriksel 6zellikleri degismektedir. Nanopargaciklar
elektronik gerecler icin yeni ambalaj malzemeleri Uretiminde, elektromanyetik
dalgalara karst Ozel yanitlar verebilen aygitlarin elde edilmesinde kullanilabilir.

Uygulamalar1 arasinda transistor, manyetizmaya dayanikli sensorler ve veri hafizasi



icin kullanilabilen ¢ok ince yalitkan maddelerin yapilarinda kullanilmalari sayilabilir

(Hohman ve dig, 2001; Sanchez ve dig, 2007).

Nanotiipler yapilarina gore degiserek metal veya yari-iletken olabilirler. Bunlar ayni
zamanda agir1 dayanikli maddelerdir ve iyi 1sisal iletkenlige sahiptir. Bu karakteristik
ozelliklerine bagli olarak, nano-elektronik ve nano-mekanik devrelerde kullanim
imkani, nanotiiplerin iizerinde biiyiik ilgi dogurmustur. Ornegin; nano kablo gibi
kullanilabilir ya da entegre devreler i¢inde, alan etkili transistorlerde oldugu gibi
aktif bilesen olarak kullanilabilir (Kog, 2003). Karbon nanotiiplerin yari-iletken
teknolojisinde kullanilmaya baglamasi elektronik aygit yapiminda ¢ok biiyiik bir
atilim yapilmasini saglayacaktir (Tepe, 2007).

Yari iletken nano yapilar, fulleren ve nanotiip iiretimi, NMR spektroskopisi ile
organik, biyoorganik molekiller ve molekiler modellerin incelenmesi, nikleik
asitler, proteinler, polimerlerin yapilar1 ve tayini, siper manyetik toz nanopargaciklar
akill1 molekiiller ve yapilar iizerine yatirim yapilan arastirma konular1 arasinda yer

almaktadir.
1.2.1.7 Isisal 6zellikler

Nanomateryallerin mekanik, optik, elektriksel 0Ozellikleri pek ¢ok ¢alismaya
arastirma konusu olmustur. Isisal o6zellikler ise bu konularin yaninda daha az
calisilmistir. Bu deneylerin zorlugu ve nano diizeyde 1sisal aktarimin kontroliiniin
zorlugundan kaynaklanmaktadir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), nano yapilarda

yiiksek ¢oziintirliikte 1s1sal degisimi gézlemlemek i¢in kullanilmaktadir.

Isisal analiz metotlar1; sicaklik degisimlerine karsi kati maddelerin fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan degisimleri 6lgmeye yarayan bir grup
tekniktir. Isisal analiz metotlart ¢ok degisik ve genis endiistri alanlarinda

kullanilmaktadir.

Isisal analiz yontemleri 2 ana baslik altinda toplanabilir:

1. Kiitle kaybi Ol¢limiine dayanan yontem: Termogravimetri analiz cihazi
(TGA)
2. Sicaklik farki dl¢limiine dayanan yontem: Diferansiyel termal analiz (DTA)

ve Diferansiyel taramali kalorimetri (DTK).

TGA, incelenen maddenin kiitlesinin sicaklikla degisiminin dinamik olarak

Olcililmesine dayanir. Maddenin kiitlesinde meydana gelen bu degisiklikler sicakligin



veya zamanin fonksiyonu olarak incelenmektedir (Kalichevsky ve dig., 2002;

Schawe, 2005).

DTA, 1sitilan veya sogutulan bir madde ile ayn1 ortamda bulunan referans arasindaki

sicaklik farkinin 6lgiilmesi prensibine dayanan analiz yontemidir (Tan, 2006).

DTK, numune ve referansin 1s1 akisi arasindaki farki kontrollii bir sicaklik programi
uygulanarak sicakligin  fonksiyonu olarak inceleyen bir yontem olarak
tanimlanabilir. Numune ve referansin sicakligini arttirmak igin verilmesi gereken 1s1
miktar1 sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Numune ve referans deney siiresince
ayni sicaklikta tutulmaya calisilir. DTK analizi i¢in sicaklik programi genellikle
numune tutucunun sicakliginin zamana karsi lineer bir sekilde artacak sekilde dizayn
edilmistir. Referans malzemesinin 1s1 kapasitesinin taranan sicaklik araligi {izerinde
iyi bir sekilde tanimlanmis olmasi gereklidir (Skoog ve dig., 1998). Sekil 1.2°de
basitge gosterildigi gibi DTK, biri referans digeri ise numunenin kondugu iki
1siticidan, bu sistemi 1s1 kayb1 olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisini kontrol eden

bilgisayardan olusur.

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\ /
N\ v
N i
\ Isi1 akusinm kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 1.2: DTK Sisteminin Basit Gosterimi (Url-5)

Sekil 1.3’te goriildiigii tizere DTK’den elde edilen numuneye ait ¢ozelti grafiklerinde
ti¢ sicaklik 6lciistine bagli olarak degerlendirme yapilmaktadir. T, en diisiik sicaklik
ile tepe noktasimi kesistirecek sekilde ¢izilen tegetin gosterdigi sicaklik; T, tepe
noktasi sicakligi, Te ise en yiiksek sicaklik ile tepe noktasini kesistirecek sekilde
cizilen tegetin gosterdigi sicakliktir. Pik altinda kalan alan AH’dir. Tiim bu veriler

DTK yazililimi kullanilarak hesaplanmaktadir (Altay ve Gunasekaran, 2006).
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Sekil 1.3: DTK Grafiginde Gegis Sicakliklarinin (T,, baslangig sicakligi; Tp,
Tepe noktast sicakligi; Te bitis sicakligil) Sematik GOsterimi (Altay
ve Gunasekaran, 2006).

DTA’dan farkli olarak, DTK’deki 6rnek numune sicakligi ile referans sicakligi ayni
tutulur. Eger 6rnek numune ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa,
sicakligr ayni tutmak i¢in 6rnege verilen enerji (gii¢) miktar1 degistirilir . Bu yolla

numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktari saptanabilir (Tan, 2006).
1.2.1.8 Kimyasal 6zellikler

Maddelerin reaktivite ve katalitik aktiviteleri yakitlar, yakit katki maddeleri ve yakit
pilleri gibi uygulama alanlarinda ¢ok onemlidir. Kataliz biiyiik yiizey alani/hacim
orani ve olasit homojen nanopargalarin dagilimiyla gelisir. Bu degisim genellikle bu
alanda kullanilan platin grubu degerli metaller gereksinim duyulan miktarlarinin
azaltilmasimi saglar. Boylece Kkiitlesel diizeyde katalizor olmayan metaller
nanopargacik boyutunda katalizér Ozelligi kazanabilirler. Buna en gizel o6rnek
alindir. Altin nano boyutta KkatalizOr olabilmektedir. Nanodlcekte kimyasal
ozelliklerin degisimine ait diger 6rnekler arasinda giimiis nanoparcaciklarin su bazl
biosit polimerik kaplamalarin {retilmesinde, antibakteriyel banyo seramikleri
eldesinde ve antibakteriyel sargi bezlerinde kullanilmasi sayilabilir (Burger ve dig.,
2006).

Bazi nano metal veya metal oksitlerin polimerlere entegre edilmesiyle olusan
nanokomposit malzemeler antimikrobiyal 6zellik gostermektedir. Nano partikullerin
antimikrobiyal o0zelliklerinden faydalanilmaktadir. Bu malzemeler gidalarda
mikroorganizma  gelisimini  yavaslatarak, raf Omriiniin uzun olmasini
saglamaktadirlar. Ticari olarak kullanilan 6nemli metaller, giimiis (Ag), altin (Au),

ve metal oksitler: ¢inko oksit (ZnO), silika (SiOy), titanyum dioksit (TiOy),
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aluminyum oksit (Al,O3) ve demir oksitlerdir (FesO4, Fe;03). Ozellikle nanogiimiis
gida ambalajinda antimikrobiyal 6zelligi i¢cin kullanilmaktadir. Ticari olarak A-DO
(Kore), Fresh Longer, Sharper Image (USA) markalariyla satilmaktadir (Ayyildiz,
2008).

IIk defa Toyota firmas: tarafindan 1986 yilinda nano yapidaki kilin polimerlere
eklenmesiyle polimerin 6zelliklerinin degistigi fark edilmistir. Polimerlerin mekanik
ve termal ozellikleri, nem stabilitesi, alev ve hava direncini artirmak amaciyla
agirlikca ¢ok az miktar nanokil polimer yapisina dahil edilebilmektedir.
Montmorillonite (MMT) plastik malzemelere en ¢ok eklenen nanokil malzemesidir.
Plastik veya film i¢inde disperse edilen nano pargaciklar oksijen, karbondioksit ve
nemin gidaya ge¢mesini Onleyecek onemli bir bariyer olustururlar. Bu amagla
kullanilan nanokil ayn1 zamanda malzemenin hafif, yirtilmaz, ve yiiksek sicakliga
direngli olmasmi saglar. Ornegin nano boyuttaki ¢ok az miktardaki kil
parcaciklarin yiizeyi polimer ile sarildigi zaman oksijen ve neme kars1 kuvvetli
bariyer 6zellik, yiiksek 1s1l direng 6zelligine sahip olur. Bu teknoloji koku, oksijen ve
su buhar1 gecirgenligi diisiik olan ayrica gidalarin uzun siire tazeligini korumasini

saglayan ambalajlarinin gelistirilmesini saglamaktadir (Ayyildiz, 2008).
1.2.1.9 Mekanik ozellikler

Nanodlgekte materyalin mekanik 0Ozellikleri de degismektedir. Nanoparcacik
boyutunda daha diisiik agirlikta ve mekanik olarak daha dayanikli malzemeler elde

etmek mimkindir (Roberto ve dig, 2004).

Lifler mikrometre boyutundan nanometre boyutlarina indirilince; hacime oranla
yiiksek ylizey alanini kazanmanin yaninda, yiiksek mekanik rijitlik ve lif boyunca
gerilme dayanimu artar. Elektro iiretim yontemi, ¢ok farkli ve mekanik dzellikleri iyi
liflerin iretilmesinde bir avantaj yaratir. Karbon nanotupleri iyi mekanik 6zelliklere
sahiptir, celikten 100 kat daha glclu ve 6 kat daha hafiftir. Bu yizden gelecegin
yiiksek performansli liflerini olusturabilirler. Geleneksel lif iiretim yontemleri olarak
tanimlanabilecek olan, elektro iiretim disindaki tiim diger lif liretim yontemleri, lif

iiretiminde mekanik kuvvetleri esas etken olarak kullanir (Kozanoglu, 2006).

Biyobozunur yani dogada bozunan plastikler; nisasta, seliiloz, protein gibi dogal
polimerlerden iiretilmektedir. Dogada bozunabildikleri icin ¢evreyi daha az
kirletmekte, atik sorununu azalttig1 i¢in tercih edilmektedir. Bununla birlikte bariyer

ve mekanik Ozellikleri diger plastiklere gore daha zayiftir. Nano pargaciklarin
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biyobozunur plastiklere entegre edilmesiyle, tamamen farkli ozelliklerde yeni
malzemeler gelistirilmektedir. Ozellikle nisasta, soya yag1 ve polilaktik asitten (PLA)
gelistirilen biyo-nanokompositlerin bariyer ve mekanik 6zelliklerinin iyilestigi tespit

edilmistir (Sorrentino ve dig., 2007).

Nanoyapilarin morfolojisi SEM (Scanning Electron Microscope) ile incelenmektedir.
SEM goriintiisii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune tizerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron
ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten
sonra bir katot 1ginlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir (Marginean ve
dig., 2004). SEM optik kolon, numune hiicresi ve gortntiileme sistemi olmak Uzere
ii¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi
olan elektron tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak ic¢in yiiksek
gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin kondenser
mercekleri, demeti numune Uzerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege
bagh ¢esitli capta aparatlar ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron
demetini inceltmekte veya numune lizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve
numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Gériintii sisteminde, elektron demeti
ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli elektron ve 1simalari toplayan
dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune Yyiizeyinde elektron demetini
goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir. Nanolifler
SEM igin siyah kartonlar {izerine depolanir. Ve bu kartonlardan 2X2 mm’lik karton
parcaciklar1 kesilir, daha sonra bunlar iletken olmasi i¢in altin kaplama islemi

yapilarak numune hazirlanir.
1.2.1.10 Gida endiistrisinde nanoteknoloji ve uygulamalari

Nanogida, nanoteknoloji tekniklerinin veya araclarinin yetistirme, iretim, isleme ve
paketlemede kullanilmasiyla iiretilen gidalara denilmektedir ve olduk¢a yaygin bir
sekilde kullanilmaya baslanmistir (Cakmake¢i, 2011). Gida endiistrisinde
nanoteknolojinin etkileri giinliikk hayatimizda goériilmeye baslanmistir. Uygulamalar
Ozellikle 6zgiin gida iiretimi, akilli paketleme, koruyucular, interaktif gidalar yoniine
agirhk kazanmaktadir. Burada interaktif gida olarak tamimlanan, kisinin kendi

beslenme ihtiyaci ve tat algisina gére giday1 modifiye etme yoniindeki ¢aligmalardir.
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Gidalar Gzerinde molekiler boyutta uygulanan degisimler renk, kivam ve yap1 basta
olmak Uzere gok farkli sekillerde kendini gostermektedir. Ornegin, bu teknolojiyle
gelistirilen  ¢ikolatalar  istenilen seviyeye kadar sicaga dayanikli hale
getirilebilmektedir. Dilimlenmis patatesler kizartilmak i¢in yagin igerisine atildiginda
yalnizca belirlenen miktarda yagi bilinyesine almasi saglanmaktadir. Fazla miktarda
yagin patatesin igerisine girmemesi ayarlanabilmektedir. Yiyeceklerin kivami ve
rengi istenildiginde 1s1 ve harekete gore degistirilebilmektedir (Url-2). Besin
maddelerinin absorbsiyonunu arttirmaya yonelik nanopartikiillerin gidaya ilave
edilmesi yapilan arasgtrmalar arasindadir. Ornegin balik yaglarinda kullanilan
nanokapsiiller sadece mideye ulasinca agilmakta, bOylece olumsuz koku ve tat
ortadan kalkmaktadir (Cakmakgi, 2011).

Gidalardaki enerjinin arttirtlmasi ile bagisiklik sitemini iyilestirilmesi ve yaslanmay1
engelleyici 6zellik kazanmasi iizerinde durulmaktadir. Gida ve kozmetik sirketleri
beraber calisarak, vitaminlerin deri yoluyla dogrudan viicuda iletimi konusu tizerinde
durmaktadir. Yine gida sanayinde diisiik yag igerikli dondurma iiretimi ilizerinde
durulmakta, dondurmanin yapist bozulmadan, emiilsiyondaki yag oraninin %16’dan

%1’e diisiiriilmesi yoniinde onemli gelismeler kaydedilmis durumdadir (Cakmakei,

2011).

Nanoteknoloji uygulamalar1 ile gida dUrinlerinin giivenirligi ve besinsel degeri
artirilmaya, tarladan baslayarak iirtinlerin izlenebilirligi saglanmaya calisilmaktadir.
Fonksiyonel gidalarin biyoyararmi artirmak i¢in nanoteknolojiden yararlanilarak
gelistirilen dagitim sistemleri ilizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Gida sistemlerinde,
ozellikle nutrasetik ve paketleme materyallerinde nanoteknoloji kullanimi ile
irlinlerin saglik yararmin artirilmasi, tadinin iyilestirilmesi, {iretim veriminin

artirtlmasi ve kontaminasyonun engellenmesi beklenmektedir (Nachay, 2007).

Akilli paketlerin gelistirilmesi, tirlinlerin raf 6émiirlerinin uzatilmasi pek c¢ok sirketin
ana hedefini olusturmaktadir. Baz1 paketler, delik veya yirtiklart ¢evresel kosullarin
degisimine paralel olarak kendisi onarabilmekte, tiiketici kontaminasyonun
varligindan  haberdar edilebilmektedir. Ozellikle kaplama materyallerinin
gecirgenligini modifiye etmek, engellemek, mekanik, sicaklik, kimyasal ve
mikrobiyal 6zelliklerini iyilestirmek, antimikrobiyal ve antifungal yiizeyler yaratarak
degisimleri sinyallerle uyartya dontistirmektedir. Nanoteknolojinin paketleme

pazarindaki mevcut pay1 1,1 milyar dolar civarindadir. 2011 yilinda ise 3,7 milyar
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dolar1 gececegi diisiiniilmektedir. Mikrobiyolojik olarak nanobiyoliiminosans tespit
spreyleri kulanilarak Salmonella, E.coli tespit edilebilmektedir. Benzer bir strateji ise
gida giivenligi yoniinde olup, gidalardaki toksin, patojen ve kimyasallar1 saptayarak

taginabilir aletlerin gelistirilmesine ¢alisilmaktadir (Cakmake1, 2011).

Paketleme malzemelerine glimiis, titanyum oksit gibi ¢esitli nanoparcaciklarin
eklenerek malzemenin gegirgenlik 6zelliginin modifiye edilmesi, ambalajin gida ile
temas eden yuzeyine oksijen adsorplayan Ozellik kazandirilarak anaerobik ortam
yaratilmasi ve bdylelikle antimikrobiyal ve antifungal ylizeyler olusturulmasi lizerine
calisilmaktadir (ElIAmin, 2005). Cesitli nanokompozitler kullanarak paketleme
malzemelerinin oksijen ve karbondioksit gecirgenliklerinin sinirlandirilarak, koti
kokularin engellenip iirliniin tazeliginin korunmasi ve raf Omriinlin artirilmasi

diisiiniilmektedir (Nachay, 2007).

Avrupa Birligi Komisyonu’nun 2009’da yayimladigi son arastirma raporunda,
Avrupa tiiketicilerinin AB gida iireticilerine giivenlik ve kalite agisindan giiveninin
giderek arttig1 soylemektedir ancak nanomateryaller hakkinda var olan bilginin azlig1

nedeniyle bu glivenin gelismesi miimkiin olmamaktadir (Boyaci, 2011).

Nanoteknoloji ile iiretilen gida iiriinlerinin de pazardaki pay1 hizla biiyiimektedir.
Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa Birligi basta olmak {izere teknolojide
gelismis iilkelerde nanoteknoloji alaninda yapilan c¢aligmalarin 6zendirilmesi igin
yeni programlar tanimlanmaktadir. 2008 yilinda Avrupa Birligi tarafindan
desteklenen NANOFOODS baslikli proje kapsaminda nanoekpasiilasyon teknigi ile
gelistirilmis biyoaktif maddelerin ekmek ve makarna gibi gidalarin iiretiminde
kullanim olanaklar1 arastirtlmaktadir (Url-3). Sekil 1.4’de nanoteknolojinin gida

bilimi ve teknolojisindeki uygulama alanlar1 gériilmektedir.
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1s1 ] Kiitle transferi Nanodlgekli reaksiyon Nanobiyoteknoloji
mihendisligi

iSLEME

Nanopargaciklar
Dagitim

Gida Bilim ve Teknolojisi

Ambalajlama

Nanokompozitler

MATERYALLER

Nanoyapill maddeler

GIDA GUVENLIGI VE
BIYOGUVENLIK

Nanoalicilar MNanoizleyiciler

Sekil 1.4: Nanoteknolojinin Gida Bilimi ve Teknolojisindeki Uygulama Alanlar1
(Url-1)

Gida  makromolekiillerinden  olusturulan  nanoemulsiyonlar,  biyopolimerik
nanoparg¢aciklar, nanokompozitler, nanolifler, nanotiipler ve nanosensorler c¢esitli
amaclarla gida uygulamalarinda kullanilabilme 6zelligini sahiptirler. Nanoteknoloji
ile, besin dgelerinin, proteinlerin ve antioksidanlarin viicudun spesifik bolgelerine ve
hiicrelerine daha etkili ve verimli ulasmasi1 saglanarak bu bilesenlerin etkinligi ve

biyoyararlilig: arttirilmaktadir (ELTAmin, 2006).

Fonksiyonel gida endistrisindeki Onemli miicadelelerden biri istenilen gida
bileseninin viicudun istenilen bolgesinde salinimini saglayarak biyoyararlilig
arttirmaktir. Bunu yaparken eklenen besin 6gesinin ya da biyoaktifin gidanin duyusal
ozelliklerini olumsuz etkilememesi saglanmalidir. Nanaoemiilsiyonlar, karotenoidler,
fitosteroller ve antioksidanlar gibi baz1 fonksiyonel bilesenlerin enkapsiile edilerek
suda ya da meyve sularinda ¢Oziinmesi ve biyoyararliliklarin artirilmasi
saglanabilecegi diisliniilmektedir. Bu bilesenlerin viicutta etkili ve kontrollii salinimi
i¢in nanoemiilsiyonlarin olusumlari ve yapilari iyi bilinmelidir. Bunun yani sira bazi
nanomateryaller, makro O6lctide go6zlenmeyen 0zellikler gdstermektedirler ve
beklenmedik giivenlik sorunlarina neden olabilmektedirler. Bu yiuzden nano
partikiller ile zenginlestirilmis veya yeni gelistirilmis gidalarin tiiketimi sonrasi olasi
riskler hakkinda bilimsel verilere gereksinim vardir (ElAmin, 2006).
Nanoemiilsiyonlar igerdikleri nanodamlaciklar vasitasiyla, fonksiyonel ve biyoaktif
urunlerin enkapsiilasyonu ve taginmasinin saglanmasi amaciyla gelistirilen en 6nemli

iletim sistemlerinden birisidir. Bu nanoyapilar ultrasonik ¢alkalama, yiiksek basinglt
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homojenizasyon ve mikroakiskan kanallar kullanilarak elde edilirler (Fletcher, 2006).
Bu nanoyapilarin stabilizasyonunun saglanmasinda elektrostatik ve sterik sabitleme
yontemlerinin yanisira, arayiizde kat1 parcaciklarin kullanilmasi1 ya da akigskanligin

azaltilmasi da etkili metodlardir (Fong ve dig., 1999).

Nanokapsiillerin esansiyel yaglar, antioksidantlar, proteinler, vitaminler ve
mineraller gibi gesitli besin 6geleri igin tasiyici olarak kullanilip, onlarin olumsuz
cevre sartlarindan korunarak, viicutta uygun boliimde saliniminin saglanmasi ve
bdylece biyoyararliginin artirilmasi saglanmaktadir. Biyoaktif maddelerin gidalarin
islenmesi ve depolanmasi sirasinda ortam kosullarin etkisi ile ¢esitli reaksiyonlar

sonucu zararli bilesenlere donlismelerinin engellenmesi planlanmaktadir (Fletcher,

2006).

Nanoteknoloji iriinlerinin gida alaninda kullanimi saglik acisindan biiyiik
potansiyelleri barindirmaktadir. Ozellikle artan gida piyasasma yeni fonksiyonel
urlinleri sunma potansiyeli olduk¢a yiiksek oldugu diistiniilmektedir. Bu alanda
yapilan laboratuvar ¢aligmalari, nanoteknolojik iiriinlerin sagliga olumlu etkileri olan
bilesenlerin etkili ve kontrollii sekilde hedef hiicrelere ulastirilmasinda, toksik
bilesenlerin metabolizmadan uzaklastirilmasinda ve gidanin yapisinda bulunan veya
sonradan ilave edilen biyoyararliligi bulunan bilesenlerin etki siirelerinin
arttirilmasinda  kullanilabilecegini gostermektedir. Ozellikle antioksidanlar ve
vitaminler gibi ¢evre kosullarina karsi hassas gida bilesenlerinin nanoboyutta
yapilarin igerisinde hapsedilmesi sayesinde etki siireleri arttirilabilmektedir. Bu
sayede gidalarin raf omrii uzatilabilmektedir. Nanoteknoloji, sadece lireticiler i¢in
degil tiiketici agisindan da fayda saglamaktadir. Tiiketici agisindan gidalarin
izlenebilir olmasi1 ¢ok Onemlidir ve bu asamada kullanilan akilli etiketlerin ve

biyosensorlerin kullanimi giderek yayginlagsmaktadir (Boyact, 2011).

Nanoteknolojinin en énemli uygulamasi gida dagitim kolaylig1 ve gida tiretiminde
kullanilabilen nanosensorlerin gelisimidir. Nanosensorler birkag ¢esit metodla
caligmaktadirlar. Arastirmacilar tarafindan degisik floresans renkler yayan
nanopartikiiller gelistirilmektedir. Bu nanopartikiiller gidalardaki patojenlere segici
bir sekilde yapigsmaktadir. Bu sensorler kullanildiktan sonra kizildtesi 1sin veya
manyetik materyaller kullanilarak zararli patojenlerin varlig1 tespit edilmektedir. Bu
sistemde ylizlerce hatta binlerce degisik nanopartikiil tek bir nanosensoriin igerisine

yerlestirilmekte ve bu sayede bircok degisik bakteri ve patojenin varligi daha hizl,
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daha etkili ve tam olarak tespit edilmektedir (Bonino, 2011). Bir diger avantaj ise ¢ok
kiicik yapida olduklar1 igin bakterilerin saklandig1 yerlere girip onlar
bulabilmeleridir. Arastirmacilar nanosensorler sayesinde patojen mikroorganizma
varliginin tespit siiresini iki haftadan birka¢ saate hatta dakikaya indirmeyi
amaglamaktadirlar. Patojen ve bulasanlarin belirlenmesi i¢in nanosensdrler
gelistirilerek iiretim, isleme ve nakil asamalarinda gida gilivenligi artirilmaya
calisilmaktadir. Hammaddelerin yetistigi cografik bolgeden son {iriine isleninceye
kadar gectigi biitiin asamalara ait kayitlar1 saglayabilecek cihazlarin gelistirilmesi
icin ¢aligmalar yapilmakta ve bu sisteme akilli sistem adi verilmektedir (Buchko ve
dig., 1999).

Gida paketlemesi ile birlikte gidalarin korunmasi da endiistriyel agidan son derece
onemlidir. ~ Gidalardaki  bozulmalarin  ve patojenik  mikroorganizmalarin
nanosensorler yardimiyla hizla tesbit edilebilecegi ifade edilmektedir (Canel, 2006).
Paketleme malzemelerine direk olarak yerlestirilebilen nanosensorler, bozulma
esnasinda olusacak kimyasallar tespit edebileceklerdir. Elektronik burun gibi dav-
ranan bu nanosensorlerin yaninda, mikroakiskan sensorler de diisiik hacimlerde bile
yuksek hassasiyetle patojen tesbiti yapabilmekte ve tibbi, biyolojik ve kimyasal
uygulamalara imkan saglayabilmektedir (Baeumner, 2004). Bununla birlikte,
nanoelektromekanik sistemlere (NEMS) dayali nanosensorler,
kimyasal/biyokimyasal sinyalleri tesbit ederek gida endiistrisinde kalite kontrol ve

giivenlik amagli kullanima hizmet edecek niteliktedir (Canel, 2006).

Protein, karbonhidrat ve yag kaynakli nanopargaciklarla, gida iiriinlerine igerik,
tekstlir, aroma anlaminda istenilen Ozelliklerin kazandirilmasi saglanabilecektir
(Harsa, 2010). Bu teknoloji ile gida igerigindeki ¢esitli maddeler molekiiler diizeyde
istenen Ozelliklere gore tasarlanabilecek ve kontrol edilebilecek; farkli renk, aroma
ve besin 0gesi tagiyan bir takim nanoyapilarin ilavesiyle gidanin duyusal ve mekanik
ozelliklerinin  islenmesi ve yeni {drlinler gelistirilmesi saglanabilecektir.
Karbonhidratlar, proteinler ve yaglar gibi makro molekiiller ¢esitli gida
uygulamalarina yonelik olarak, yeni nano yapilarin olusturulmasinda kul-
lanilabilecektir. Bu nanoyapilar, boyutlarinin ¢ok kii¢iik olmasindan dolayi, yiiksek
konsantrasyonlu aktif maddelerin hiicre ¢eperlerine hizli iletimini saglayan

mikemmel nifuz 6zelliklerine sahiptirler (Shah, 2000).
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Nanoteknoloji, 21.ylizyilin ana yenilik sistemlerinden birini olusturmakta ve bu
alandaki c¢alismalar yayginlagmaktadir. Diinyada gelisen kaygi nanopartikiillerin
toksisitesi, uygulama yollari, besinlerle alinimi, solunum yolu ve temas yolu ile
alinmas1 halinde gelisecek riskle ilgili bilgilerin yetersizligi ve metot agisindan

eksikligine iliskin sorunlar tartisilmaktadir (Cakmake1, 2011).

Nano diizeyde aktif bilesen igeren pestisitler piyasaya sunulmustur. Gidalarin
ambalajlanmas1 gida endiistrisinde nanoteknolojinin kullanildig1 bir baska alandir.
Akilli paketler iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Bu paketleme sistemleri, gevresel
kosullardaki (sicaklik ve nem degisiklikleri, vb.) degisikliklere gore kendini
ayarlayabilecek ve gidanin kontamine olmasi durumunda tiiketiciyi uyarabilecektir.
Nano diizeyde gida katkilar1 iiretimine de baslanmistir. Nanokatkilar daha kolay
absorbe edilmekte ve {riiniin raf Omriinii artirmaktadir. Nanoteknolojiden
fonksiyonel gida firiinlerinin formiilasyonunda yararlanilmaya baslanmistir. Gida
firmalar1 vitaminler, antioksidanlar gibi aktif ingrediyentlerin etkinligini artirmak
icin nano dagitim sistemleri lizerinde ¢aligmaktadir. Nano dagitim sistemleri ile aktif

bilesenlerin kontrolii ve etkinligi artirilmaya c¢alisilmaktadir (Canel, 2006).

Iran 35 laboratuvarini, tarimsal uygulama ve gidaya ayirmus, programlarini
gelistirmeye calismaktadir. Ulkemizde ise bir veya iki laboratuvar nanoteknoloji

konusunda ¢alismaktadir (Cakmake1, 2011).

Nanaoteknolojinin temel bilimler ve mihendislik alanlarindaki ilerlemesiyle, gida
sistemlerinde kullanilacak yeni model nanoyapilar gelistirmeye yonelik arastirma ve

uygulamalarin da artacag diisliniilmektedir.

1.2.2 Elektro tretim yontemiyle nanolif Gretimi ve etkili parametreler

Polimer esasli nanoliflerin {iretimi i¢in en etkin yontem elektro iiretim
(elektrospinning) yontemidir. Elektro Gretim ydnteminin diizenegi (Sekil 1.5) temel
olarak ii¢c ana par¢adan olugmaktadir. Bunlar besleme Unitesi, yiksek voltaj guc

kaynagi ve toplayici plakadir (Kozanoglu, 2006).
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Sekil 1.5: Yatay Elektro Uretim Diizeneginin Basit Bir Gosterimi (Kozanoglu,2006)

Besleme (nitesinde polimer c¢ozeltisi yiksek gerilimli elektrik alana gonderilir.
Yuksek gerilim gi¢ kaynagi, igne ucu ile nanolif toplayici plaka arasinda elektrik
alanlar olusturur. Toplayic1 plaka ise sirekli haldeki nanoliflerin bir ag halinde
konumlanmasini saglar. Elektro tretim sistemleri yatay veya dikey olabilir. Sekil

1.6°da dikey elektro Gretim sistemi gortilmektedir.
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Sekil 1.6: Dikey Elektro Uretim Diizeneginin Basit Bir Gosterimi (Kozanoglu, 2006)

Bu teknikte, polimer uygun bir ¢Ozicide ¢ozulir veya eriyik haline getirildikten
sonra bir sirmganin igine yerlestirilir. Daha sonra polimer ¢ozeltisi ile siringanin
karsisindaki bir toplayici levha arasina 50 kV’a kadar gerilim uygulanir. Besleyici
iinitedeki ignenin ucunda asili durumda duran polimer damlasi yiizey geriliminin
uyguladig kuvvetlerden dolay kritik bir voltaj degerine kadar, kiiresel bir bicimde
bulunur. Uygulanan potansiyel fark bir esik degerine ulastigi anda, elektrostatik
kuvvetler yizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu noktada polimer damlasi sekil
degistirerek koni bigimini alir. Bu koniye Taylor konisi denir. Sekil 1.7’de polimer

damlasimin artan voltaj etkisiyle yari kiiresel damladan (a), Taylor konisine gegisi
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(b,c), Taylor konisindeki sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet halinde ¢ikis

verilmigtir.

Sekil 1.7: Kilcal Boru Ucundaki Damlanin ilerleyerek Artan Voltaj Etkisiyle Taylor

Konisi ve Jet Olusumu (a) 110° (b) 107° (¢) 104° (d) 100°

(Kozanoglu, 2006)
Polimer damlast Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiigiik bir artisla
birlikte koni ucundan bir fiskiye (jet) fiskirir (e). Fiskiye toplayici levha ile metal
igne ucu arasinda ilerlerken farkli yollar izler. Yiiklenen fiskiye Taylor konisinden
ciktiktan sonra belli bir mesafede kararli bir sekilde hareket eder. Daha sonra
fiskiyede kararsizlik hali belirir. Kullanilan polimerin ¢dzeltisinin 6zelligine ve
sistem degiskenlerine bagli olarak degisebilen li¢ kararsizlik hali mevcuttur. Fiskiye
bu kararsizlik hallerinden sadece birini gosterebilecegi gibi {i¢ kararsizlik halini de
gosterebilir (Nachay, 2007). Bu kararsizlik halleri; (i) klasik Rayleigh karasizligi, (ii)
Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmasi, (iii) Kivrilma (Whipping) karasizligi
olarak Hohman (2001) ve arkadaslar1 tarafindan agiklanmis ve matematiksel olarak

modellenmistir.

Rayleigh yalitilmis bir yiiklii damlacigin kararliligi {izerine teorik bir ¢alisma
yapmustir ve yiikiin kararlihigini saglayan yizey geriliminin stlinde bir deger
aldiginda damlacigin kararsiz bir hale geldigini ve pargalanmanin gerceklestigini
tahmin etmistir. Elde ettigi sonuclara gore; damla (zerine etkiyen iki kuvvetten
birinin elektrik kuvveti, digerinin ise elektrik kuvvetine tam zit yonde damlay1
etkileyen yiizey gerilimi kuvveti oldugunu, elektrik kuvvetinin ylzey geriliminden
kaynaklanan kuvveti yendigi anda ise damla ince jetlere ayrilarak akmaya

baslayacagini belirtmistir.
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Elektro iiretim isleminde en ¢ok goriinen kararsizlik hali kivrilma kararsizligidir.
Kivrilma kararsizliginin olusum nedeni, fiskiye yiizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak
birbirlerini itmesi ile meydana gelen ve yuklerin bir arada olamamalarindan dolay1
fiskiyede merkezden yarigap dogrultusunda yonelmis olan bir kuvvet momenti
olusmasidir. Fiskiye toplayict plakaya yaklastiginda ise ana fiskiyeden ayrilan kii¢iik
fiskiyeler meydana gelir. Bu kiiciik fiskiyelerin olusmasimin nedeni ise yarigap
dogrultusunca yonelmis olan Yyuklerin birbirini itmesi sonucu ana fiskiyeden

ayrilmasi olarak belirtilmektedir (Kozanoglu, 2006).

Elektro tiretim islemi sirasinda etkiyen pek ¢ok parametrenin incelenebilmesi ve bu
parametrelerin birbirleriyle olan iligkilerinin anlasilmasi siirecin kontrolii agisindan
biyiik bir Gneme sahiptir. Ornegin, polimere uygulanan gerilim dogrudan elde edilen
lif capina etki etmektedir ya da polimerin kimyasal yapisi toplayici tizerindeki lifin
morfolojisini belirlemektedir. Yapilan bir¢ok aragtirma ve deneyde s6z konusu
faktorlerin birbirine ve iriiniin 6zelliklerine etkisi aragtirillmistir (Mit-uppatham ve
dig., 2004, Rho ve dig., 2006).

Elektro Gretim yontemiyle ¢6zeltiden nanolif Uretimine etki eden faktorler cozelti
degiskenleri, elektro iiretim islem parametreleri ve c¢evresel degiskenler olarak
smiflandirilabilir. Cozelti degiskenleri reolojik 6zellikler, polimer konsantrasyonu,
polimerlerin molekiiler agirligi, iletkenlik ve ylzey gerilimi gibi faktorlerdir.
Bunlarin yaninda nanolif iiretimine etki eden islem parametreleri de mevcuttur
Bunlar, uygulanan voltaj, besleme ucu debisi, elektriksel alan ve toplayici tipi olarak
sayilabilir. Cevresel degiskenler ise cozelti sicakligi, ¢evre sicakligi, bagil nem,
olarak siralanabilmektedir. Sekil 1.8’de polimer sivisinin elektrik alan iginde

modellemesi gérinmektedir.

Polimer sivisini temsil eden A ve B boncuklarinin dizilimi ile gosterilmektedir, bu
boncuklar belirli siire sonunda polimer c¢ozeltisinden ¢ikan fiskiyeleri temsil
etmektedir. Her pargacigin (boncuk) bir e elektrik yuki bir m kitlesi mevcuttur. Bu
pargacik iki paralel plaka arasinda V,’lik bir potansiyel fark olacak sekilde
tutulmaktadir. Elektrik alan etkisi altinda B parcacigina bes farkli kuvvet etki

etmektedir:
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Sekil 1.8: Elektrik Alan Icinde Yiiklenmis Polimer Sivi Jetinin Modellenmesi
(Kozanoglu, 2006)

1. Dis elektrik alan igindeki elektrik kuvveti: Bu kuvvet plakadan gelen yiklerden
etkilenen her bir boncuga etki eden kuvvettir. Polimer fiskiyesi toplayiciya dogru
F=e*E=(e*V,/h) kuvveti ile hareket ettirilir. Burada; h damla ile toplayici arasindaki

mesafedir. Elektro tretim islemini siirdiren de bu kuvvettir.

2. A pargacigindan gelen Coulomb itme kuvveti (F¢): Bu kuvvet A pargacigindan
B’ye etki eden Coulomb itme kuvvetidir. Degeri ise Fc=e#l;2’dir. Burada; I; iki
pargacik arasindaki mesafedir. Bu kuvvet pargaciklarin birbirini itmesini saglayarak

jetin uzamasini saglar ve elektro retim islemindeki diger ana kuvvettir.

3. Yizey gerilimi kuvveti (F¢ap): Bu kuvvet damlay: ve fiskiyeyi sabitlemek isteyen
kuvvet olup fiskiyenin uzamasini engeller ve yiizey geriliminden gelen toplam

kuvvet:
Fcap=Ilaa (1.1)
a ylzey gerilimidir.

4. Viskoelastik kuvvet (Fe): Bu kuvvet polimer jetinin uzamasina ve akmasina engel

olur. Gerilme kuvveti, B pargacigini A parcacigina dogru
dé/dt =G’ dI/ ldt — G’.o/p iter. (1.2)

Burada; dé/dt birim zamanda gidilen mesafe, G’ elastiklik moduludur.
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Sonugta B’ye etki eden net kuvvet:

Fve = olla? dir. (1.3)
Burada; a jetin yarigcapidir.

5. Yercekimi kuvveti (Fg): birim uzunluga dlsen yergekimi kuvveti Fg=pgIla?’dir.
Burada; p sivinin yogunlugu, g ise yercekimi ivmesidir. Sonugta B parcacigina etki

eden toplam kuvvet (F);

Fi=Fo+FtFyetFogp+Fg= -m (dl/dt?) (1.4)
(Kozanoglu, 20006).

1.2.2.1 Cozelti degiskenleri

Reoloji s6zcigii Yunanca rheo (akis) ve logy (bilimi) sdzclklerinden tlremistir.
Maddelerin akis davraniglart bilimi anlamma gelir. Genel olarak katilarin
deformasyon ve sivilarin akis Ozelliklerini belirlemek amaciyla kullanilir (Steffe,
1996). Reoloji kayma orant ve zamanin bir fonksiyonu olarak siispansiyonlarin ve
sivilarin viskoz davranislariin bir gostergesidir. Ilk kez Bingham tarafindan ortaya
atilmis ve 1929 yilinda Amerikan Reoloji Birligi tarafindan bu sekilde kabul
edilmistir (Steffe, 1996).

Ister kat: ister siv1 olsun her malzeme gerilme altinda sekil degistirir. Malzemelerin
kendi agirligi da gerilme olusturan bir unsurdur. Bu nedenle her malzeme dis
yiikleme olmasa da deformasyona ugrar. Fakat kati cisimler i¢in kendi agirligindan
kaynaklanan deformasyon miktar1 ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Sekil degisimi
miktari; cismin maruz kaldigi gerilmenin siddetine, uygulama hiz ve dogrultusuna,
cismin yapildigi malzemenin viskozitesine gore degisir. Viskozite cismin akmaya
kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Ornegin, bal suya kiyasla ¢ok daha zor
akar, bagka bir ifadeyle viskozitesi daha fazladir (Steffe, 1996).

Reoloji biliminden, genel olarak katilarin deformasyon ve sivilarin akig 6zelliklerini
belirlemek amaciyla pek ¢ok sektorde faydalanilmaktadir. Bu sektorlere ingaat basta
olmak iizere kozmetik, gida, kimya, ¢evre miihendisligi, makine muhendisligi, tip,
jeoloji muihendisligi, maden mihendisligi gibi pek ¢ok sektor 6rnek olarak
verilebilir. Gida teknolojisinde ise reoloji bilimi, gida viskozitesi, yapisi, esnekligi
hakkinda bilgi sahibi olmamiz1 saglar. Reolojik 6zellikleri belirlenmek Uzere deneye
tabii tulan gida maddesinin sicakligi, konsantrasyonu, nem orani ve deneyin yapildigi
ortamin Ozellikleri deney verilerini etkilemektedir. Gidalarin ve onlarin igeriklerini

olusturan katkilarin reolojik 6zellikleri gidanin formiilasyonun hazirlanmasinda ve
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tiretimin her asamasinda Onemlidir. Gida maddelerinin reolojik davraniglarinin
bilinmesi pompalama, karistirma, 1s1 alisverisi gibi prosesler ve makine dizaynlar
icin gereklidir. Bir gida maddesinin sekli ve kivami gibi 0Ozellikler (reolojik
ozellikler) o gidanin duyular tarafindan algilanmasini saglar ve bu a Griiniin kalitesini
belirler. Dolayisiyla reolojik olgiimler; islemlerde giren ve ¢ikan Urlnleri kontrol
etmek, islem-hammadde arasindaki iliskiyi arastirmak ve son iirlin yapisini

incelemek icin gereklidir (Kalkan, 2010).

Viskozite bir akiskanin yiizey gerilimi altinda deforme olmaya kars1 gosterdigi
direncin olclsudur. Newton’a gore viskozite, Newtonyen akiskanlar i¢in kayma
hizindan bagimsizdir (Steffe, 1996).

Belirli bir kayma hizinda bir sivinin veya siispansiyonun kaymasi i¢in gerekli olan
uygulama alan1 basina kayma kuvvetine kayma gerilimi denir. Kayma gerilimi (t)
birbirine paralel zit kuvvetin uygulanmasindan kaynaklanan gerilimlerdir ve

meydana gelen gerilim objeleri kaydirmaktadir (Sekil 1.9).

——a— i | 'i -
I [ | |
cl | ) |

BASHLL CEEME H& A,

Sekil 1.9: Basma, Cekme ve Kayma Kuvvetleri (Steffe, 1996).

Basma gerilimleri kiipti sikistirma, ¢ekme gerilimleri kiipti ¢ekme etkisi gosterir.
Kiipilin karsit sol ve sag yiizeylerinde diizenli olarak kuvvet uygulandiginda ise, bu
kuvvetler kayma gerilimleri olusturur. Gerilimler kiipii kaydirdiginda ayn1 zamanda

deforme etmektedirler (Steffe, 1996).

Gerilimler elastik katilara uygulandigi zaman katilar bastirilir, ¢ekilir veya kayarlar.
Elastik katilardan gerilimler uzaklastirildigi zaman elastik deformasyonlar yok olup
objeler orijinal sekillerine geri doner. Bununla birlikte kayma gerilimleri sivilara
uygulandigi zaman sivi molekiillerinin bagimsiz tabakalar1 kismen bir digerine
taginir. Kayma gerilimi uzaklastirildigi zaman sivi molekiilleri yeni pozisyonlarini

alir ve s1v1 yeni molekiiler diizenlemeler yapar. Kayma gerilimleri uygulandiktan
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sonra basit sivilarda akma meydana gelir. Akma gerilimi sergileyen sivilarda akis,

uygulanan kayma geriliminin miktart ile ilgilidir. Sivilar elastik deformasyon altinda

olabilir, fakat kayma gerilimi asildiktan sonra molekiiller yeniden diizenlenir ve

akma meydana gelir (Steffe, 1996).

Kayma gerilimi, kayma orani ve viskozite terimlerin agiklamak ve tanimlamak i¢in
kullanilan temel diyagram Sekil 1.10°da verilmistir. Sekil 1.10’da paralel iki tabaka
arasindaki sivinin akis1 goz Oniine alimmustir. En tustteki dizlemde sag tarafa bir
kuvvet uygulandiginda alt diizlemde bu kuvvete zit ve esit bir tepki kuvveti olusur ve
iki diizlem arasindaki sivi kaymaya maruz kalir. Diizlem alanlar1 boyunca uniform
uygulanan kuvvetler kayma gerilimi tiretir ve sivi ile etkilesim i¢indeki diizlemlerden
kayma gerilimleri siviya iletilir (Steffe, 1996). Kayma gerilimi asagidaki esitlik ile

ifade edilmektedir:

Kayma gerilimi= Kuvvet/Alan=F/A=1t/s (1.5)

KLPET J o =Hz
___
MESAFE="T HZ GRADMNENTI
—
LAET

Sekil 1.10: Viskozitenin Temel Taniminin Sematik Gosterimi (Steffe, 1996).

Kayma geriliminin boyutlar1 genellikle basing birimleri ile iliskili kuvvet alandir.
Miihendislik birimlerinde kayma gerilimi i¢in yaygin birim psi’ dir. Uluslar arasi

birim sisteminde (SI) ise kayma gerilmesinin yaygin birimi Pascal’ dir (Steffe, 1996).

Bir siviya bir kayma gerilimi uygulandiginda sivida sabit bir oranda deformasyon
meydana gelir. Bu deformasyon orani kayma hiz1 (y) olarak bilinir. Bu kayma hizi,
molekiillerin hiz gradiyentinin degerine esittir. Sekilde 1.10°da iki paralel dizlem
arasinda basit bir sivinin kaymasi goriilmektedir. Bu kayma hiz1 diyagramda goriilen
hiz gradiyantine esittir. Sekil 1.10° da goriilen geometri i¢in basit bir sivida hiz
gradiyenti dogrusaldir. Ancak bu dogrusallik Newtonyen olmayan sivilar i¢in gecerli
degildir. Kayma hizin1 hesaplamak i¢in ilgili noktadaki hiz gradiyetinin degerini
hesaplamak gereklidir (Steffe, 1996).

Kayma orani= Hizdaki degisim / Mesafe = AU/AY=y (1.6)
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Kayma hizinin birimi s? olarak tanimlanmaktadir. Bir siispansiyondaki akma
gerilmesi veya baslangi¢ gerilimi, akmanin meydana gelmesi igin asilmasi gereken
gerilimdir. Akma baslamadan 6nce, akma geriliminden (t,) daha az uygulanan bir
gerilim jel yap1 igin elastik deformasyona neden alabilir. Akma durdugunda jellesme
yapist yeniden olusur. Basit sivilar akma gerilimi gostermezler ve uygulanan
herhangi bir kiigiik gerilimde akarlar. Sivilarda pratikte kayma gerilmesi ( t ) hareket
ettirme halinde olusur. Dokme, piiskiirtme, karigtirma gibi etkiler sivilarda kayma
gerilmesini olusturur. Siviya uygulanan kayma gerilmesi (tr) ile kayma hiz
(deformasyonun olusum hizi, y) dogru orantiliysa; baska bir ifadeyle, sivinin
viskozitesi degismiyorsa bu siviya Newtonyen sivi adi verilir (Steffe, 1996).
Viskozite katsayist Newtonyen sivilar i¢in asagidaki formdille belirlenir (Steffe,
1996). Viskozite, kayma hiz1 ile degismez.

T=ndy/dt a.7)

7 : Kayma gerilmesi (dyne/cm?)

n : Viskozite (cP)

dy / dt : Kayma hiz1 (sn™)

Newtonyen s1vi igin kayma hizi ve kayma gerilimi arasindaki iligski Sekil 1.11 (a)’da
gorilmektedir. Bu grafikteki dogrusal ¢izginin egiminden viskozite belirlenmektedir
(Steffe, 1996). Sekil 1.11 (b)’de ise viskozitenin kayma hiziyla degismedigi ifade

edilmistir.
E
3 £
5 —"*" |
Kayma Hiz Kayma Hizi
(a) (b)

Sekil 1.11: Newtonyen Davranisa Ait; Akis Egrisi (a), Viskozite Egrisi (b) (Steffe,
1996)
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Reolojik 0zellikler, polimer cozeltilerinden nanolif elde etmede viskozite lif
boyutuna ve morfolojisine etki eden Onemli parametrelerden biridir. Yapilan
calismalarda diisiik viskoziteli c¢ozeltilerden siirekli bir nanolif olusumu eclde
edilmezken, ylksek viskoziteli c¢oOzeltilerden de nanolif Gretimi c¢ok zor
gerceklesmekte cogu zaman gerceklesmemektedir. Bu nedenle viskozite degerinin
elektro tiretim teknigine uygun degerde olmasi gereklidir (Larrondo ve Manley,
1981; Sukigara ve dig., 2003). Viskozite araligi, calisilan polimere gore
degismektedir ancak yapilan bir degerlendirmede viskozite araliginin genellikle 1 ile
215 poise [(1 poise = 1 dyne/cm?.saniye, 1/100 poise = 1 centipoise (cp)] arasinda

PR

degistigi belirtilmistir (Deitzel ve dig., 2002).

Viskozite pek cok caligmaya arastirma konusu olmustur. Yiiksek viskoziteli polimer
cozeltiler ile yapilan denemelerde, gerilimin azalmasinin daha uzun siirdiigii ve
sonunda fiskiye olusumunun geg¢ gergeklestigi veya hi¢ gergeklesmedigi belirtilmigtir
(Deitzel ve dig., 2001). Dalton ve dig. (2006), molekiil agirligi ile lif olusum
konsantrasyonun ters orantili oldugunu, ayrica diisiik viskozitenin lifte kirilmalari

artiracagi belirtmistir.

Herschel-Bulkley modeli, Newtonyen olmayan sivilarin davranislarini tanimlamak
icin kullanilir. Burada K kivam indeksi, n akis davranig indeksi, 1o ise akma
gerilimidir. Davranig (viskozite) indeksi ise akiskanin kayma gerilimi altinda ne
kadar kolaylikla deformasyona ugrayacaginin gostergesidir. Newtonyen olmayan

stvilarin davraniglari i¢in genel model asagidaki gibidir:
T=10+ Ky" (1.8)

Bu model elastiklik 6zelligi disinda olabilecek her reolojik davranisi kapsayabilen
terimleri igerdigi icin esnektir. to = 0 ile Ustel Kural modeline, 7=0 ve n=1 ile
Newton modeline n=1 ile Bingham modeline doniismektedir. Degisik reolojik
modeller igin Herschel-Bulkley modelinin parametre degerleri Cizelge 1.1°de
verilmistir (Steffe, 1996).
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Cizelge 1.1: Newtonian, Bingham Plastik ve Herschel Bulkley Modeli (Steffe,1996)

Sivi K [N o Ornek

Herschel-

Bulkley >0 [0<n<ow >0 Dilimlenmis balik ezmesi

Newtonian | >0 | 1 0 Su, meyve suyu, siit, bal, bitkisel yag

Psddo Elma sosu, muz piiresi, portakal suyu

plastik >0 |0<n<1l 0 konsantresi

Dilatent Baz1 bal c¢esitleri, %40 ¢ig musir
>0 |1<n<ow 0 nisastasi ¢ozeltisi

Bingham

Plastik >0 |1 >0 Dis macunu, domates sal¢asi

Gidalarin viskoelastik karakterleri osilasyon testleri ile incelenmektedir. Osilasyon
testleri, yumusak materyallerin mekaniksel 0Ozelliklerini belirlemede kullanilir.
Onlarin davraniglarini gelistiren fiziksel mekanizmay1 daha iyi anlayabilmek i¢in bu
deformasyon testleri kullanilmaktadir. Elde edilen sonuglar fiziksel yap1 ve kimyasal
yap1 etkilemektedir bu nedenle jel yapmin kuvvet degerlendirmesi, nisastanin
jelatinizasyonu, camsi1 gecis sicakligi, protein pihtilagmasi veya denatiirasyonu,
pastacilik ve et tirinlerinde doku gelisimi, raf 6mrii testleri gibi uygulamalar igin ¢ok
kulanigh bir metottur. Gida bilimcileri, yeni iiriin gelistirmede siklikla osilasyon
testlerinden faydalanmaktadir. Osilasyon testlerinde kayma gerilimini dlgmek igin
kullanilan ekipman diiz, koni veya silindirik plakalar seklinde olabilir. Test
ekipmanlar1 kullanimina goére iki asama altinda incelenebilir bunlardan biri
deformasyonun ayarlanip stresin Ol¢iilmesi asamasi digeri ise stres genliginin
ayarlanip deformasyonun o6lgiilmesi asamasidir. Her iki durumda benzer sonuglar

vermektedir.

Paralel plakali viskozimetre adi da verilen viskozimetreler, katt madde igeren ve
konik tipli viskozimetrenin dar noktalarima ulasamayan maddeler i¢in kullanilir.
Sekil 1.12°de plaka-plaka tipi viskozimetrenin sematik goriinimii verilmistir.

7 | Agsal
117 Hiz

Sekil 1.12: Plaka-Plaka Tipi Viskozimetrenin Sematik GOrinimu (Steffe, 1992).
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Osilasyon testlerinin matematiksel modellenmesinde gerilimin 6rnegin her yerinde
ayni oldugu ve materyali lineer viskoelastik madde olarak hareket ettigi kabul edilir.
Osilasyon testlerinde materyal, zamanla diizenli olarak degisen strese veya
deformasyona tabii tutulur ve kayip modiil, depolama modiilii ve kompleks modiil

iizerinden degerlendirilir (Steffe, 1996).

Ayni fazda depolama modulii (elastik modil) G’, malzemenin katiligina katkida
bulunan viskoelastik malzemenin deformasyon enerjisini depolama yetenegini
gosterir. Kayip modulii (viskoz modul) G’’, malzemenin dagilmis deformasyon

enerjisini dagitma kabiliyetini gosterir. G' ve G" agisal frekansin bir fonksiyonu :
6 =y (G'sinw t + G"cosm t ) (1.9)

seklinde tanimlanabilir. Burada o gerilmenin maksimum buyikligl, o agisal
frekansi, t doniis stiresi ve yo gerinmenin maksimum buayukligtdur. Kompleks bir
nicelik olan ve degisen gerilmeyi agiklamak i¢in genelde bu terim kullanilmaktadir.
Viskoelastik bir malzemenin gerilme tizerindeki ayn faz ve farkli fazdaki gerilme

kompleks modil G* kullanarak asagidaki gibi ifade edilebilir:
G*=G'+iG" (1.10)

Viskoelastik malzemenin deformasyon ¢alismalar1 i¢in kullanilan baska bir terim

kayip ve depolama modiilleri arasindaki orandir:
tano=G"/G' (1.11)
Burada tand , kayip agis1 veya kayip faktorii olarak adlandirilir (Steffe, 1996).

Fong ve dig. (1999) yaptiklar1 bir ¢alismada PEO i¢in elektro iiretimle nanolif
eldesinde en uygun viskozitenin 1 ile 20 poise arasinda degistigini belirtmislerdir.
Bonino ve dig. (2011), yaptig1 bir ¢alismada aljinat-PEO iceren nanolifler elde
edilmigtir. Bununla birlikle PEO ilavesinin, ¢dzeltinin gevseme siiresi iizerinde,
diistik genlikli osilasyon testlerinde tahmin edildigi gibi, 6nemli bir etkisinin
olmadigi goriilmiistiir. Aljinat ve Aljinat/PEO ¢ozeltilerinin benzer goriiniir
viskozite, modiil ve gevseme siiresine sahip oldugu, buna ek olarak aljinatin
elektriksel iletkenliginin PEO ilavesi ile azaldig1 belirtilmistir. Aljinat suda anyonik
olmas1 dzelligiyle iyi bir iletkendir. iyonik olmayan yiizey aktif madde eklenmesinin

iletkenligi degistirmedigi yine yapilan c¢alismada belirtilmistir. Viskozite,
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viskoelastik Ozellikler, iletkenlik faktorlerinin galisildigi arastirmada sonug olarak

elektro tiretimde etkili olan en 6nemli faktoriin yiizey gerilimi oldugu séylenmistir.

Ding ve dig. (2010) yaptig1t calsmada PVA c¢ozeltisi ile nanolif iiretimi
gergeklestirilmis ve NaCl, Fe(NOs)s tuzlari ilave edilerek lif morfolojisinde meydana
gelen degisiklikler, 1sisal Ozellikler ve reolojik ozellikler incelenmigtir. Polimer
cozeltileri i¢in yiizey gerilimi, viskoelastik ve elektrostatik kuvvetler arsindaki denge
nanoliflerin morfolojisini etkilemektedir. Polimer ¢6zeltisine iyonik tuz ilavesinin lif
capint ve boncuk olusumunu azalttigi goriilmiistiir. Bununla birlikte nanolif
iiretimindeki optimum tuz konsantrasyonu c¢alisilmamistir. Elektro {iretim
kosullarinin 15 kV-9 ¢m oldugunda %11 w/w PVA’dan elde edilen nanoliflerin tek
diize olmag1 ve boncuklu yapilarin mevcut oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte
%0,1 w/w NaCl ilavesinden sonra boncuksu yapilarin yok oldugu gézlemlenmistir.
NaCl igeriginin % 0,3’e cikarildiginda liflerin boyutu ve siklig1 azalirken NaCl
konsantrasyonu biraz daha arttirildiginda boncuksu yapt olusumu yeniden
gozlenmeye baslamistir. PVA ¢ozeltisinde asir1 miktarda NaCl ¢oziinmesi, yiizey
gerilimi, elektrostatik ve viskoelastik kuvvetler arasindaki dengeyi bozmaktadir

(Ding ve dig., 2010).

Elektro Uretim tekniginde kullanilan c¢ozeltilerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
oldugunda nanoliflerin yapisinda istenmeyen boncuksu yapilar meydana
gelmektedir. Cozelti konsantrasyonlarinin arttirilmasi ile birlikte bu boncuksu yapilar
yuvarlak gorunimden zamanla ipliksi goériinime gecis yapmaktadir (Ki ve dig.,
2005; Haghi ve dig, 2007).

Yapilan bir ¢aligmada jelatin nanoliflerinin iiretiminde ¢ozelti konsantrasyonunun

artmas ile lif ¢aplarinin arttigini belirlenmistir (Ki ve dig., 2005).

Deitzel ve dig. (2001) ¢alismasinda PEO’nun %4-10’luk sulu ¢dzeltilerinden nanolif
elde edilmistir. %4’liik konsantrasyonlarin altinda, elektro Gretim islemi lif ve
damlacik karisimi bir yapi elde edilmistir. %10°un Uzerindeki konsantrasyonlardaki
cozeltilerin ise yuksek viskozitelerinden dolayr nanolif tretimi ic¢in uygun

olmadiklari ileri stuirilmektedir.

Lee ve dig. (2004)’nin galismasinda polistren polimeri kullanilarak farkli tiirden
¢ozlculerin boncuk olusumuna etkisi incelenmistir. Sekil 1.13’te boncuklarin
sekilleri de konsantrasyon ve voltaja bagli olarak degisimi gosterilmistir.

Konsantrasyonun artmasi boncuk olusumunu giderek azaltirken, voltajin etkisi daha
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farklidir. Voltaj belli bir degere kadar arttiginda boncuksu yapinin ¢ap1 kiictilmuistiir
ancak voltaj biraz daha yukseltildiginde boncuksu yapilarin gaplar1 yeniden artis

gostermistir.

L co— Y o

Kensantrasyonun Atmast
Voltaj artmas
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Sekil 1.13: Konsantrasyon ve Voltaj Etkisinde Boncuk Sekilleri (Lee, 2004)
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Molekiiler agirlik, liflerin elektro iiretim morfolojisine etki eden diger
parametrelerden biridir. Polimerlerin molekuler agirhigi, viskozite, yiizey gerilimi,
iletkenlik, dielektrik kuvveti gibi elektriksel ve reolojik 6zellikleri 6nemli Olcude
etkilemektedir (Haghi ve dig., 2007). Genellikle lif Gretiminde uygun viskoziteyi
sagladiklar1 icin yiiksek molekiil agirlikli ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Yapilan
caligmalarda diisiik molekiil agirlikli ¢ozeltilerde elde edilen nanoliflerde boncuksu
yapilarin daha fazla oldugu ve yiiksek molekiil agirlikli polimer ¢ozeltilerinden elde
edilen nanoliflerin ¢apinin digerlerine oranla daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Gupta
ve dig. (2005)’ in yaptig1 bir ¢alismada molekiiler agirligin nanolifler lizerindeki
etkisini incelemek amaciyla ¢ozeltilerinin molekiil agirligini 12,47°den 365,7 kDa’a
cikarmiglardir ve aragtirmalarinin sonucunda artan molekiiler agirligin boncuk

olusumunu azalttigin1 goérmiislerdir.

Sivi yiizeyinde birim uzunlugu gergin tutan kuvvete yiizey gerilimi denir. Elektro
uretim tekniginde, yuzey gerilimi kritik Gneme sahiptir, ylzey geriliminin azaltilmasi
ile boncuksu yapilar olmadan nanolifler elde edilebilmektedir. Farkli ¢ozeltilerle
yapilan ¢aligmalarda farkli yiizey gerilimleri meydana gelmektedir. Boncuk olusumu
ve fiskiyenin kararsizlifinin yani sira yiiksek yiizey gerilimi de nanolif olusumunu
engellemektedir (Hohman ve dig., 2001). Damlaciklarin, boncuk ve liflerin olusumu
cozeltilerin yiizey gerilimine baglidir. Elektro iiretimde kullanilan ¢ézeltinin diigiik
ylizey gerilimi, elektro iiretimin diisiik ylizey alanda meydana gelmesine yardimci

olur (Haghi ve dig, 2007). Diger tiim degiskenler sabitken, yuzey gerilimi elektro
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iiretim tekniginin alt ve {ist limitlerini belirlemeye yardime1 olur (Fong ve dig., 1999;

Pham ve dig., 20006).

Ustiindag ve Karaca (2006) yaptig1 bir calismada PVA igerigine bagh olarak, saf
aljinat cozeltisine gore aljinat ve PVA iceren c¢ozeltilerin daha yiiksek viskozite, daha
diistik iletkenlik ve ylizey gerilimi degerleri tespit edildigini ve bu degerlerin,
cozeltinin elektro iiretim ilizerinde onemli Ol¢iide etkili oldugunu belirtmislerdir.
Yizey geriliminin sonucu olarak, eletro Uretimde aljinattan tek basina nanolif elde
edilemezken PVA ile belirli konsantrasyonlarda karistirildiktan sonra nanolif tretimi

gerceklestirilmistir.

Elektrik iletkenligi bir maddenin, iizerine uygulanan elektrik akimini her tarafina
iletmesidir. Bir madde elektrik akimina karst ne kadar az direng gosterirse,

elektriksel iletkenligi degeri o kadar yiiksektir.

Baz1 dielektrik materyaller hari¢ polimerler genellikle elektrigi iletirler, polimer
¢ozeltilerindeki yiiklii iyonlar fiskiye olusumunda oldukga etkilidir. Polimer
iletkenligi polimer tipi, kullanilan ¢dzgen ve iyonize olabilen tuzlarin varligiyla
tanimlanir. Yapilan calismalarda elektriksel iletkenligin artmasi ile nanoliflerin
capinda 6nemli bir azalma goriiliirken, iletkenligin azalmasi tek diize lif Giretimi igin
yeterli iletkenligi saglayamamakta ve boncuk olusumu gozlenmektedir. Haghi ve
dig.(2007), yuksek elektriksel iletkenlikteki c¢oOzeltilerin gucli elektriksel alan
varhiginda kararsiz oldugunu belirtmistir. Genellikle, elektro iiretim ile nanolif
eldesinde kiigiik lif ¢aplarmin yiiksek elektriksel iletkenlik ile elde edildigini ve
elektriksel iletkenligin artmasi ile liflerin boyunda kisalma meydana geldigi

gorlilmiistiir (Zuo ve dig., 2005; Haghi ve dig., 2007).

Jelatin, polielektrolit dogal bir polimerdir. Nanolif elde edilen c¢o6zeltilerdeki
iyonlarin artmasi, fiskiyenin yiik tasima kapasitesini arttirmaktadir, bu da uygulanan
elektrik alanin yiiksek gerilim olusturdugunu gostermektedir. Boylece, jelatinin lif
iiretim yeteneginin yapay olanla kiyaslandiginda daha az oldugu sdylenebilir. Zong
ve dig. (2002) yaptig1 bir ¢alismada tuz ilavesinin nanoliflerin morfolojisine ve lif
capina olan etkisini arastirmistir ve sonugta boncuksuz yapilarin olustugunu ve lif
capinin 200 nm’den 1000 nm’e ¢iktigini belirtmistir. Polimer ¢ozeltilerine tuz ilavesi
ile elektriksel iletkenligin arttirtlmaya c¢alismasi pek ¢ok polimerden nanolif eldesi
esnasinda kullanilmistir, bunlardan bazilari; PEO (Fong ve dig., 1999), kollajen tip
I-PEO (Huang ve dig., 2001), PVA (Zhang ve dig., 2005) polyakrilik asit (PAA)
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(Zong ve dig., 2002)’dir. Yapilan c¢alismalar sonucunda tuz ilavesinin lif
morfolojisini olumlu etkiledigi ve daha homojen liflerin olustugunu ayrica boncuksu

yapilarin da azaldigin1 gostermistir.

Ikiz (2009) yaptig1 bir ¢aligmada PVA polimerinin iletkenlige katkismnin oldugunu,
ancak bunun polimer miktarinin artigina bagl olarak molekiil konsantrasyonunun
azalmasi ile iligkili oldugunu ve molekiil zincirlerinin diizensiz yerlesiminin de etkili
bir faktor oldugunu belirtmistir. Yine aym ¢alismada yumusak suyun elektriksel
iletkenliginin 40 puS/cm olarak olgiildiigiinii ve PVA ilavesiyle bu degerin 400
uS/cm’lere ulastigini belirtmistir. Cizelge 1.2°de yapilan arastirmada elde edilen
elektriksel iletkenlik degerleri literatiir arastirmalarinda belirlenen elektriksel

iletkenlik degerleri ile kiyaslanmustir.

Sanchez ve dig. (2009) yaptig1 bir ¢alismada musir nigastasi Su stspansiyonunun
(30:70,w/w) oda sicakliginda elektriksel iletkenligi 2,3+0,2 mS/cm; patates
nisastasinin 1,1440,2 ve bugday nisastasinin elektriksel iletkenligi 0,65+0,2 mS/cm

olarak verilmistir.

Cizelge 1.2 : Caligmada Elde Edilen Elektriksel Iletkenlik Degerlerinin Literatiir ile

Karsilagtirilmasi
MN 2,3+0,2 10~* (%7 nisasta w/w) (Sanchez, 2009)
Aljinat 7,15+0,07 (%4 w/w) (Bonino, 2011)
Aljinat- 4,79+0,05
PVA (Alg-PEO; 70:30 w/w) (Bonino, 2011)
PVA 0,70 (Yang, 2007)
Su 0,40 (Sanchez, 2009)
(yumusak)

Bonino ve dig. (2011) aljinat ve PEO karisimlarindan nanolif eldesi {izerine
yaptiklar1 ¢alismada aljinatin elektriksel iletkenliginin 7,15+0,07 mS/cm oldugunu,
aljinat/PEO karisiminin  elektriksel iletkenliginin  4,79+0,05 mS/cm oldugunu
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belirtmistir. Elektriksel iletkenlikleri dlgiilen aljinat/PEO numunesi 2.8/1.2 (70:30,

w/w) oranlarinda hazirlanmistir.

Yang ve dig. (2007)’de yaptig1 bir ¢alismada % Jelatin/PVA karisim ¢dzeltisinin
(%10 PVA igeren) elektriksel iletkenliginin 5,44 mS/cm; %100 PVA igeren
cozeltinin elektriksel iletkenliginin ise 0,70 mS/cm olarak o6l¢iildiigiini

belirtmislerdir.

1.2.2.2 islem parametreleri

Elektro iiretimde 6nemli islem parametrelerinden biri nanolif elde edilecek olan
cozeltiye uygulanacak olan voltajdir. Sadece esik voltaj degeri asildiktan sonra
nanolif Uretimi gergeklesmektedir (Baumgarten, 1971). Arastirmacilar, yiksek voltaj
uygulandiginda, polimer ¢ozeltisine uygulanan baskinin artacagini ve bunun da
biiylik ¢apli liflerin olusumunu saglayacagini savunmaktadirlar (Zhang ve dig.,
2005). Yapilan bir arastirmada, uygulanan voltaj degerinin artmasi ile fiskiyedeki
elektrostatik itme kuvvetinin artacagini ve bunun da lif ¢apini azaltacagini
belirtmislerdir. Genellikle, yiiksek voltaj ¢ozeltilerde kolomb kuvvetleri nedeniyle
yiiksek siinmeye (esnemeye) neden olmaktadir bu da lif ¢aplarinin daralmasina ve
liflerden ¢0zgenin ¢abuk buharlasmasina neden olmaktadir. Yiiksek voltaj
degerlerinde boncuksu yapilarin gézlenme olasilig1 da fazladir (Pawlowski ve dig.,
2004; Haghi ve dig., 2007). Larrondo ve Manley (1981) yaptiklar1 bir ¢alismada
elektriksel alan1 iki katima c¢ikarmiglar ve sonugta  yarigapin yartya indigini

gérmiislerdir.

Bir arastirmada voltajin artmasiyla lif capinin belli bir noktaya kadar azalirken, ayni
noktadan sonra voltajin artmasinin daha fazla polimer beslenmesine neden oldugu,
Ote yandan lif ¢ap1 artarken, elektro Uretimde hata olarak nitelendirilen, lifler
Uzerinde boncuklu yap1 olusmaya baslayacagi belirtilmistir (Zarkoob ve dig., 2004).
Sekil 1.14’te voltajin etkisi ile lif morfolojisinde meydana gelen degisim

gorulmektedir.

34



55 kV

IDUZGUN LiF YAPISI —> KABA LiF YAPISI >

Sekil 1.14: Voltaj-Lif Morfoloji Iliskisi (Ascioglu, 2005).

Besleme hizi, fiskiyenin hizina ve materyalin taginmasina etki ettigi i¢in 6énemli bir
faktordiir. Diisiik besleme hizi, ¢c6zgenin buharlagmasi icin yeterli siireyi saglayacagi
icin daha c¢ok tercih edilmektedir (Yuan ve dig., 2004). Akis hizindaki artig lif
capmin kalin olmasima ve gozenek ¢apini biiyiik olmasina neden olur. Ciinkii sabit
gerilimde malzemeyi inceltecek elektriksel kuvvetler azalmis olacaktir. Cozeltinin
akis hiz1 daima en diisiik olmalidir. Polistiren ile yapilan bir ¢alismada polimer
besleme hizinin artmasi ile por capmin ve lif c¢apinin arttigi goriilmistiir.

(Wannatong ve dig., 2004; Zuo ve dig., 2005).

Lif capin1 ve morfolojisini kontrol edebilmek i¢in etkili parametrelerden biri de
besleme ucu ve toplayicit plaka arasindaki mesafedir. Bu mesafede lif olusumu
meydana gelir, ¢oziicli uzaklasir ve lif katilasir, toplayiciya lif depolanma zamani bu
arada gerceklesir. Bu mesafenin artmasi jetin izleyecegi mesafe artacagindan lifin
inceligi artar ve lifler kuru bir sekilde toplanir. Mesafenin gereginden kisa olmasi
durumunda ¢dzgen u¢gma firsati bulamaz ve toplayici plakada biriken nanoliflerde
boncuksu yapilar meydana gelir (Lee ve dig., 2004; Geng ve dig., 2005; Ki ve dig.,
2005).

Besleme ucu ile plaka arasindaki mesafe, diger 6zellikler kadar lif ¢ap1 ve morfolojisi
icin dnemli degildir bu da elektro iiretim ile yapilan PVA (Zhang ve dig., 2005a),
jelatin (Ki ve dig., 2005), kitosan (Geng ve dig.,2005) caligsmalarinda goriilmiistiir.
Yapilan bir caligmada mesafenin azalmasiyla daha kiiclik nanolifler elde edildigi
belirtilmistir (Pham ve dig., 2006). Calismanin iyi kosullarda gergeklestirilebilmesi
icin toplayici plaka ile besleme ucu arasindaki mesafenin optimum seviyede olmasi
ve solventin buharlagmasina izin vermesi gerekmektedir.

Elektro iiretim isleminde etki eden parametrelerde biri de toplayici tipidir. Elde

edilen nanoliflerin kolay toplanabilmesi i¢in transferini kolaylastiran aliiminyum
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folyo gibi materyaller ile toplayict plaka kaplanir. Bunun yaninda iletken kagitlar
veya bezler, tel gibi materyallerde lif iiretiminde bazen kullanilabilmektedir, plaka
olarak parallel, hareketli tipler kullanilabilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, tel ekran
tipindeki toplayici materyalinin aliiminyum folyodan daha iyi bir sekilde numunenin

alinmasini sagladigi belirtilmistir (Kumbar ve dig., 2008).

1.2.2.3 Cevresel degiskenler

Cozelti ve islem parametrelerinin yaninda elektro liretimde etkili olan bagil nem,
sicaklik gibi ¢evresel degiskenler de bulunmaktadir. Mit-Uppatham ve dig. (2004)
yaptig1 bir ¢aligmada poliamid nanoliflerinin eletro {iretim ile iiretiminde sicakligin
etkisini incelemislerdir, sonucta sicaklik 25°C’den 60°C’e ¢iktik¢a olusan liflerin
caplarinin  kiiciildiigiini ve bunun azalan viskozite ile iligskili oldugunu
belirtmislerdir. Viskozite ve sicaklik arasinda ters bir iliski bulunmaktadir. Polistiren
ile yapilan baska bir ¢calismada ortamdaki nem oraninin artmasi ile olusan nanolifin
yiizeyinde boncuksu yapilarin olustugu belirtilmistir (Casper ve dig., 2004). Bagil
nem oraninin disiik oldugu bir ortamda ugucu solventin ortamdan ¢ok cabuk bir
sekilde buharlagacagi ve ¢ozgenin buharlagmasi sonucunda geriye kalan maddenin
kilcal boruyu tikamasiyla elektro iiretimde nanolif eldesinde problem yaratacagi
belirtilmistir (Baumgarten, 1971). Yiiksek nem oraninin elektro iiretimde nanolif
iiretimine yardimci olacagi savunulmaktadir (Li ve dig., 2004).

Bir calismada calismada polistiren nanoliflerin %10’dan %70’e kadar degisen
araliklarda bagil nem degerlerinde lif ¢apina etkisi incelenmistir. Sonugta bagil nem
arttitkca lif capmin da arttigi deneylerden gozlenmistir ve Cizelge 1.3’te bu
gorulmektedir.

Cizelge 1.3: Bagil Nemin Lif Capina Etkisi (Kozanoglu, 2006)

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

Bagil nem arttikca lif ¢apinin da artmasmin sebebi olarak, polimer ¢ozeltisinin
ylzeyinde olusan -elektrostatik yiiklenmeme oldugu vurgulanmistir. Bir bagka
ifadeyle lifin incelmesi icin gerekli olan elektrik alan giiciiniin bagil nem dolayisiyla

azalmasi veya tam olarak yuzeye etki edememesidir (Tan, 2005).
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Sonug olarak, elektro liretim isleminde, siireci etkileyen birgok parametre vardir. Bu
parametreler icerisinde en ©nemli iki parametre konsantrasyon ve uygulanan
gerilimdir. Diger parametreler dolayli yonlerden bu iki parametreye etki

etmektedirler.
1.2.2.4 Elektro dretim ile nanolif elde edilen polimerler

Polivinil alkol (PVA), biyouyumlu ve biyobozunur bir yar1 kristalin polimerdir ve
¢ok iyi lifli materyal olusturabilme yetenegi gosterir. Polivinil alkol suda ¢6zinur bir
polimerdir. Bir polivinil esterinin (polivinil asetat) hidroliziyle hazirlanir (Sekil
1.15). PVA polimeri 150-190°C’de kismi hidroliz olurken 210-230°C’de tamamen
hidrolize olur (Yang ve dig., 2007). PVA ¢ok iyi kimyasal dayanima, fiziksel ve

mekanik 6zelliklere ve esneklige sahiptir. Kokusuz ve zehirsizdir (Safi, 2007).

CH:COO HO
i + nH:0 — ' t nCH;COOH
CHz-CH CHa-CH
T H

Polivinil asetat Polivinil alkol

Sekil 1.15: PVA’nin Molekiil Yapisi (Url-4)
Polielektrolid ve rijit bir biyopolimer olan NaAlg’in tek basina elektro ¢ekimi
miimkiin olmadigindan bu g¢alismada, elektro iiretimi gelistirmek amaci ile sulu
NaAlg ¢ozeltisi, sentetik bir polimer olan PVA’nin sulu ¢ozeltisi ile karistirilarak
elektro iiretime tabi tutulmustur. Se¢ilen malzemenin PVA olmasinin sebeplerinden
biri, molekiiler seviyedeki hidrojen baglanmasi ile sodyum aljinatla ¢ok gii¢lii
etkilesime girmesi; digeri, PVA’ nin sulu ¢dzeltisinin uygun ortamda elektro ¢ekim
ile nanolif haline getirilebilmesidir (Safi ve dig., 2007). Tipik bir DTK isleminde
Sekil 1.16°daki gibi bir termogram olustugu belirtilmistir. Ornek 1sitildiginda
endotermik olaylarin meydana gelmesinin, ekzotermik olaylarin meydana

gelmesinden daha olasi oldugu belirtilmektedir (Url-4)
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Sekil 1.16: Polimerik Bir Materyalin Teorik Diferansiyel Termogrami (Url-4)
Ding ve dig. (2010) yaptig1 bir calismada saf PVA ve NaCl eklenmis PVA c¢ozeltileri
ile calisilmis ve DTK’de 1s1sal ozellikleri incelenmistir. Sekil 1.17°de saf PVA, NaCl
ilave edilmis PVA c¢ozeltilerinin ve elde edilen liflere ait 1s1 akig-sicaklik grafigi
verilmistir. Saf PVA ¢ozeltisinden 230°C’de pik elde edilirken, NaCl ilavesi ile bu
deger 229°C’e diismiistiir. Nanolif halindeki PVA-NaCl karisimi ise 228°C’de pik
vermisti. PVA 200°C (zerinde pik verirken, NaCl 89°C ve 95°C’de pik.
Nanoboyutta NaCl daha yiiksek sicaklikta pik olusumu gostermistir. Bu ¢aligmalara

gore materyallerin nanoboyutta farkli 1s1sal 6zelliklere sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 1.17: (a) PVA, (b) PVA/NaCl (%3 w/w), (c) %0,5 w/w Nanoliflere Ait DTK
Termogrami (Ding ve dig., 2010)

Jeong ve dig. (20011) yaptiklar1 ¢calismada PVA nanoliflerinin goriintiisiinii SEM
yardimiyla ¢ekmislerdir (Sekil 1.18).

38



Sekil 1.18: PVA Nanoliflerinin SEM Goriintiisii (Jeong ve dig., 20011)

1.2.2.5 Gida bilesenleri iceren nanolifler

Literaturde, elektro tretim yontemiyle Matthews ve dig. (2002)’nin nanolif kollajen,
Noh (2006)’1in nanolif kitin , Bhattarai (2005)’in nanolif kitosan, Jeong (2011)’in
nanolif kitosan-aljinat, Park (2010)’1n nanolif aljinat-PEO, Zuwei (2005)’nin nanolif
seliiloz iiretimine dair kaynaklar bulunmaktadir. Kitosan, kollajen, jelatin, fibrinojen
agirliklr olarak nanolif tiretiminde kullanilmaktadirlar.

Kitosan, kozmetik ve biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilan biyouyumlu,
biyolojik olarak kolay parcalanabilen dogal bir polimerdir. Kitosan kat1 faz yapis1 ve
faz dagitic1 6zelligi ile farkli bir polimerdir (Grant ve dig., 1989; Hasegawa ve dig.,
1992). Saf kitosandan elektro tiretim teknigiyle nanolif eldesi 2004 yilina kadar
gelistirilememistir. Bu tarihten onceki ¢aligmalar polivinil alkol ve diger ¢ozeltilerin
yardimu ile gergeklestirilmistir. 2004’ten sonra tetrahidrofolat (THF) ve asetik asit
¢ozgen olarak kullanilmistir. Elektro tiretim teknigi ile daha sonra 130 nm ¢apa sahip
lifler elde edilmistir (Ohkawa ve dig., 2004; Geng ve dig., 2005).

Kolajen insan vicudunda cok bulunan bir proteindir ve genellikle doku
miithendisliginde in vivo ve in vitro ¢aligmalarda siklikla kullanilir. Kollajen gesitli
kaynaklardan elde edilmekle birlikte vicutta bulunan %80’den fazla kollajen bunun
temel kaynagini olusturmaktadir (Matthews ve dig., 2002). Kollajen, doku
miithendisligi uygulamalarinda yapisal destek saglamaktadir ancak doku gelisimine
ve yenilenmesine pek ¢ok faktor etki ettigi igin genellikle kollajen ig¢in ideal faktor
olarak bahsedilir (Pawlowski ve dig., 2004). Kollajenin elektro iiretim yontemiyle
iiretimi i¢in uygun konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin hazirlanmas1 gerekmektedir.
Kollajenden nanolif yapimi i¢in ilk olarak How ve dig. (1992) ¢alismustir, elde ettigi
nanoliflerin karakterizasyonun SEM ve TEM ile yapilmistir.

Jelatin, kollajenden hidroliz yoluyla elde edilen, fizikokimyasal ¢evrede biyobozunur
ve biyouyumluluk 6zellikleri yardimiyla eczacilik ve tipta uygulanma alanlar1 bulan

dogal bir polimerdir (Yao ve dig., 2004; Balakrishnan ve dig., 2005). Jelatin,baz1
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kaynaklarda, kollajenden elde edilis yontemine gore A ve B tipi olarak
siniflandirilabilmektedir. Jelatin, lif {iretim kapasitesi, giiclii hidrojen baglar1 ve
polielektrolitik 6zellikleri nedeniyle nanolif Gretiminde ¢ok tercih edilmemektedir
(Nagura ve dig., 2002; Kidoaki ve dig., 2005). Doku miihendisliginde kullanmak
iizere nanolif liretimi ve mekanik karakterizasyonu baska ¢ozeltilerle karistirilarak
gergeklestirilmistir (Ma ve dig., 2005).

Fibrinojen de kitosan ve kollajen gibi doku miihendisliginde yaygin olarak kullanilan
dogal bir polimerdir (Clark ve dig., 1982). Hiicreler aras1 etkilesimi tesvik etmesi ve
biyobozunur 6zelligi 6zellikleri doku miihendisliginde elektro iiretim yontemi ile
nanolif liretiminin gelismesine yardimei olmaktadir (Underwood ve dig., 1999; Ye
ve dig., 2000). Piht1 olusumundaki genis yiizey alan1 olusumu nedeniyle fibrinojen
doku miihendisliginde yara kaplama malzemelerinin {retiminde de siklikla
kullanilmaktadir (Pawlowski ve dig., 2004).

Elektro tretim ile elde edilen polimerlerden bazilarinin uygulama alanlar1 ve
karakterizasyon yontemleri Cizelge 1.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4: Elektro Uretimde Kullanilan Baz1 Polimerler, Uygulama Alanlari ve
Karakterizasyon Yontemleri

Polimer Uygulama Karakterizasyon Referans
Polistiren Deri, doku | SEM, in vitro Sun ve dig. (2005)
muhendisligi
Fibrinojen Yara tedavisi SEM,TEM, Mekanik | Wnek ve dig. (2003)
degerlendirme
Seliiloz Membranlarin SEM, DTK, ATR- | Ma ve dig. (2005)
birlesimi FTIR
Jelatin Yara tedavisi SEM,mekanik Huang ve dig. (2004)
degerlendirme
Jelatin/Polianilin Doku SEM, DTK, | Li ve dig. (2006)
miihendisligi Elektriksel iletkenlik
Kollajen/Kitosan Biyomateryal SEM, FTIR Chen ve dig. (2006)
Polivinil alkol Biyomateryal SEM, EDX (Enerji | Jia ve dig. (2007)
Dagitict X-Ray)

Aljinatlar kahverengi su yosunundan elde edilen, suda dogal olarak ¢6ziinen polimer
yapilardir. Soguk ve sicak suda ¢oziinebilirler. Isiya dayanikli jeller olusturur. Dogal
bir polisakkarit olan aljinik asitin sodyum tuzudur. Aljinik asit, kahverengi deniz
yosununun hiicre duvarindan elde edilir. Aljinik asit kokusuz, beyazla sarimsi arasi
bir renkte, lifli ya da graniiler toz yapidadir. Kimyasal formiilii (C¢H7NaOg), olan
sodyum aljinatin molekiil agirlign yiiksektir (Safi ve dig., 2007). Tirk Gida
Kodeksi’nde NaAlg’in kodu E402 olarak verilmektedir. Sodyum aljinatin molekiil
yapisi Sekil 1.19°da gosterilmistir.
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Aljinatlar, ¢ok yoOnlii biopolimer yapilar1 sayesinde gida ve diger spesifik
uygulamalarda genis kullanim alan1 bulmaktadir. Sodyum aljinat; kivam arttiric,
emiilsiyon sabitligini saglayici, jellestirici ve viskozite arttirici olarak, soslar,
corbalar, igecekler ve tathlar gibi ¢esitli gidalarda kullanilmaktadir. Sanayi
uygulamalarinda iirlinlerde kullanilacak alginat miktari, istenen {iriin, kullanilan
teknoloji ve diger ham hadde ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Genel
olarak kullanim miktar1, %0,3-1,0 degerleri arasinda degismektedir. Sodyum aljinat
sektorde 25 kg’lik aljinat birimleri halinde karton fi¢1 icerisinde polietilen torbalarda
24 ay raf omrii ile satisa sunulmaktadir. Fark edilebilir bir aromasi yoktur ve
sindirilemez. Sodyum aljinatin suda ¢dziinmesi ve su tutma kapasitesi yiiksektir.
Jellesme hizi yiiksektir ve istenildiginde bazi uygulamalarla jellesme hizi
diistiriilebilmektedir. Sodyum aljinat 1siya dayanikli ve geriye doniistiirilemeyen
ozellikte jel olusturmaktadir. Dogal bir seliiloz olan sodyum aljinat; kanda yag
asitlerinin, sekerin ve safra tuzlarimin emilimini ve serum Kkolesterol{ini
azaltmaktadir. Kandaki yiiksek kan sekerini ve trigliseriti indirgedigi ve stronsiyum
(Sr), kadmiyum (Cd) ve kursun gibi metallerin birikmesini engelledigi i¢in 6nemli
bir katki maddesidir. Sodyum aljinat vicuttaki radyoaktif toksinleri cekmek icin iyi
bir selat ajanidir (Safi ve dig.,2007).

Aljinatin gidalarda kullanim alanlar1 Cizelge 1.5’te goriilmektedir. Aljinatin
Ozellikleri elektro Uretim yontemiyle elde edilen nanolifli yizeylerin fonksiyonel
ozellikleri ile birlestiginde, Ozellikle biyomedikal alanda, gelismis iiriinlerin
uretilmesi mumkdindir. Ancak rijit ve polielektrolid 6zellikleri nedeniyle, sodyum
aljinatin saf halde elektro ¢ekimi miimkiin degildir. Bu sebeple, alginatin nanolif
haline doniistiiriilmesi i¢in polivinil alkol ve polietilen oksit gibi suda ¢oziinebilen

sentetik polimerler ile karistirilmas: gerekmektedir (Safi ve dig., 2007, Schiffmann
ve dig., 2008).
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Cizelge 1.5 Aljinatin Kullanim Alanlar (Safi ve dig., 2007).

Kullanildig1 Gida Uriinleri

Islevi

Pastacilik Kremalar

Hizli jellesme ve kivamlagma,isisal
stabilite, yapisal ¢esitlilik, agiz
dolgunlugu

Meyve Dolgu ve Preparatlari

Hizli jellesme ve kivamlasma,
stabilizator etkisi, su salmay1 6nleme,
soguk ve sicak uygulamalarda 1sisal
stabilite, yapisal ¢esitlilik, diisiik ve
yuksek brix degerlerine uygunluk

Dondurma ve Serbetler

Stabilizator,viskozite kontrol{,
kristal olusumunu 6nleme, kontrollii
ve yavas erime.

Diisiik Yagl Siiriilebilir Uriinler

Stabilizator, agiz dolgunlugu

Yeniden Yapilandirilmig Uriinler

Hizli jellesme, 1sisal stabilite, kolay
sekil alma

Yogurt Bazli Uriinler

Stabilizator, agiz dolgunlugu

Sekil 1.20’de NaAlg, PVA ¢ozeltilerinin ve PVA-NaAlg karisim ¢ozeltisinin DTK

termogramlar goriilmektedir. NaAlg’in Tg degerinin 102°C, PVA’nin Tg degerinin

87°C ve PVA-NaAlg ¢ozelti karigtminin Tg degerinin 95°C oldugu ayrica PVA-

NaAlg ¢ozelti karisiminin Tg degerinin PVA’dan yiiksek, NaAlg’dan diistik olarak

bulunmasinin bu ¢ozeltilerin karisilabilirligini  gosterdigi  belirtilmistir (Schawe,

2005)

= .

ada “ats

Sicaklik ("Chy

Sekil 1.20: (A) PVA Cozeltisi, (B) PVA-NaAlg Karisim Cozeltisi, (C) NaAlg
Cozeltisi DTK Termogrami (Schawe, 2005)

Bonino ve dig. (2011)’nin yaptiklar1 ¢alismada NaAlg-PEO ¢0Ozeltisinden elektro

iiretim yontemi ile elde ettikleri nanoliflerin SEM goriintiisti Sekil 1.23’deki gibidir.

Sekil 1.21°de goriilecegi {lizere elde edilen nanoliflerde boncuksu yapilar

gozlenmistir.




Sekil 1.21: NaAlg-PEO (60:40, w/w) Cozeltisinden Elde Edilen Nanoliflerin SEM
Goriintiisii (Bonino ve dig., 2011)
Islam ve Karim (2010)’in yaptig1 ¢alismada NaAlg-PVA ¢ozeltisinden elektro tretim
yontemi ile nanolif elde edilmistir. Elde edilen nanoliflerin SEM goriintiisii Sekil
1.22’deki gibidir:

Sekil 1.22: NaAlg-PVA (%10PVA-%2 NaAlg, 60:40, w/w) Cézeltisinden Elde |
Edilen Nanoliflerin SEM Goérintusu (Islam ve Karim, 2010)

Nisasta ¢ok sayida glukozdan olusmus bir polisakkarit ve bitkilerde graniil formunda
bulunan bir karbonhidrattir. Nisasta i¢indeki glukoz molekiilleri diiz (Sekil 1.23)
veya dalli zincir (Sekil 1.24) halinde baglanmis durumdadir. Nisasta graniilleri;
bitkilerin tohum (musir, bugday, piring vb.), yumru (patates) ve koklerinde kati halde
bulunmaktadir. Bitkinin karbonhidrat sentezi sonucu ortaya ¢ikan nisasta, bitkinin

temel igerigini ve enerji kaynagini olusturmakadir (BeMiller ve Whistler, 2009).

Sekil 1.23: Amilozun Molekl Yapisi (Url-2)

Nisastaya su eklendiginde, su nisasta graniiliiniin i¢ine sizar ve bu durumda graniil
siger. Graniiliin sismesi sonucunda hacmi %35 artar. Hacim artis1 ve su absorpsiyonu

dontsliidiir. Nisasta-su sisteminin jelatinizasyon sicakliginin iistiine kadar 1sitilmasi
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geriye dondiiriilemeyen degisikliklere neden olur. Bu degisiklikler amilograf ile
izlenir. Amilograf, sabit hizla 1sitilan bir sistemin nispi viskozitesini 6lger (Larrondo,
1981).

Nisasta siispansiyonu 1sitildiginda, graniiliin diizenli yapist bozulur. Nisastanin
jelatinizasyonu sirasinda, 50-57°C arasinda, viskozite artmaya baslar ve polarize 151k
mikroskobunda gdzlenen malta hag1 goriintiisii kaybolur. Isitmaya devam edildikge,
su absorbsiyonu devam eder ve viskozite artar. Viskozitenin yiikselmesi, nisastanin

suyu yapisina almasindan ve sismesinden kaynaklanmaktadir (BeMiller ve Whistler,
2009).

OH
O o]
HO
H OH HO
6 Q P
HO
HOO Q OH
HO
HOO @)
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Sekil 1.24: Amilopektinin Molekil Yapisi (Url-2)

Nisasta, doganin baslica yenilenebilir kaynaklarindan ve ayni zamanda gida ve
endiistriyel ekonominin ana dayanaklarindan biridir. Nisasta, basta gida sektorii
olmak iizere pek ¢ok endiistride ham madde olarak kullanilmaktadir.

Kagit ve tekstil gibi temel tiiketici gereksinimlerinde boyutlandirma, ylizey kaplama
ve yapiskan uygulamalari misir nisastasinin temel uygulama alanlarindandir. Misir
nisastalart ve dekstrin tiirevleri (bir ¢esit kavrulmus nisasta), yiizlerce yapiskan
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Nisastanin bazi 6zel tipleri, asir1 1sinan sondaj
delgisi yaglarin1 sogutmak amaciyla petrol aramalarinda “sondaj ¢amuru”nun bir
parcast olarak da kullanilir. Cesitli endiistrilerde nisastanin diger ana kullanim
alanlar1 sunlardir: pihtilastirict ajanlar, topaklanmay1 onleyici ajanlar, kalip ayiric
ajanlar, toz pudra ve kalinlastiric1 ajanlar (BeMiller ve Whistler, 2009).
Gulntimiizdeki bir¢ok tiikketime hazir gida {irlinli; donma, ¢dziinme ve 1sinma
sirasinda uygun tekstiirel yapilarin1 korumasini saglayan nisastalar kullanilarak
iiretilmektedir. Nisastayr kullandigimiz cesitli {iriinlerde de gérmek miimkiindiir;
bunlar arasinda piller, kibritler, temizleyiciler ve ¢Op torbalar1 olarak

siralanabilmektedir. Deodorant, sa¢ sekillendirici {irtinler, aspirin, oksiiriik pastili ve
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ilaglar gibi bircok kisisel bakim, kozmetik ve saglik iirlinlerinin iceriginde de yine

nisasta bulunmaktadir (BeMiller ve Whistler, 2009).

Nisastanin yapisinda meydana gelen en onemli fizikokimyasal degisimlerden biri
retrogradasyondur. Nisasta jellerinde isitmanin ardindan, sogutma ve depolama
stresince  meydana gelen degisimlerin tamami  retrogradasyon olarak
tanimlanmaktadir. Retrogradasyon Kinetigi Uzerine birgok arastirma yapilmis olsa
bile 6zellikle molekiiler seviyede retrogradasyon mekanizmasi ¢ok agik degildir.
Amiloz ve amilopektin molekiillerinin retrogradasyondaki rolii iizerine yapilan
calismalarda, retrogradasyonun, jelatinizasyon sirasinda ¢Oziiniir hale gegen
amilozun tekrar dizenlenmesi ve jelatinize grantllerdeki amilopektinin tekrar
kristallenmesi olmak iizere iki ayri prosesten olustugu one siiriilmektedir. Genel
olarak, kristalinitedeki artig ile kendini gosteren uzun siireli degisimler amilopektinle,
baslangi¢c asamalarindaki kisa siireli degisimler ise amiloz ile iliskilendirilmektedir.
Nisasta retrogradasyonu, depolama sicakligindan 6nemli Olctde etkilenmektedir
(Arik, 2008).

Retrogradasyonu hizlandiran faktorler; Notral pH, homojen polimerizasyon derecesi,
ortamda yuzey aktif maddelerin bulunmayisi, yuksek amiloz konsantrasyonu, diisiik
sicaklik olarak siralanmaktadir (Arik, 2008).

Retrogradasyonu yavaslatan faktorler; Alkol, pH, yiiksek sicaklik, diisiik amiloz
konsantrasyonu, yizey aktif maddelerin varligi, nisastanin degerini azaltan

maddelerin ortamda bulunusu olarak siralanmaktadir (Arik, 2008).

Siklodekstrinler; vitamin, aroma ve ilag gibi bilesenlerin enkapsiilasyonunda
kullanilabilen, bu sayede aktif bilesenlerin kontrollii salinimimi saglayan ve {iriin
formiilasyonundaki diger bilesenlerle uyum saglayamayacak bilesenleri koruyabilen,
enzimle modifiye edilmis nisastalardir. Giizel kokusu ve yumusatict 6zelligi
kurutucuda ortaya cikan siklodekstrinler, camasirhanelerde kullanilmaktadir. Ayn1
zamanda siit ve yumurtalardan kolesteroliin  uzaklastirilmast  i¢in  de
kullanilabilmektedirler (BeMiller ve Whistler, 2009).

Misir nisastasinin diger nisastalardan en 6nemli farki, hem diinya ¢apinda, hem de
iilkemizde {iretiminin diger nisastalara oranla ¢ok daha fazla olmasi ve bu nedenle
sagladig fiyat avantajidir. Misir nisastasinin bir 6zelligi de su ile karistirildiginda,

Newtonyen akiskan 6zelliklerine uygun hareket etmemesidir (Chau, 2007).
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Cevreye fayda saglamak amaciyla liretilecek lriinler i¢in, misir nigastasi birgok yolla
maniplle edilebilmektedir. Polimerlerle birlestirilmis misir nisastasi; ¢ocuk
bezlerinde, hijyenik pegetelerde, bandajlarda ve bebek pudralarinda kullanilabilen bir
slper-emici yap1 ortaya ¢ikarmaktadir. Bu super-emici yapilar, yakitlardan suyun
uzaklastirilmasinda ve dokiilen pestisitlerin temizlenmesinde de kullanilabilmektedir.
Cerez gidalarin tretiminde kullanilan proses olan ektriizyon, misir nigastasinin
fiziksel yapisin1 degistirerek tamamen biyoindirgenebilir 6zellikte yerfistig1 ambalaji
iretimi saglayabilecektir. Nisasta graniillerinin nanopartikiillere pargalanmasi ile
karton tizerine grafik lamine etmede kullanilan petrol bazli asetatlar ve alkollerin ve
kagit kaplamada baglayici olarak kullanilan latekslerin yerini alabilecek yapigskanlar
elde edilebilecektir (BeMiller ve Whistler, 2009).

Misir nigastast i¢in gelecegin en parlak pazari, giliniimiizde petrol bazli ham
maddelerden iiretilen, endiistriyel kimyasallar ve plastik iiretimidir. Petrol kaynaklari
azaldikca ve gilivenilirligini yitirdikge, temel endiistriyel kimyasallar i¢in daha
verimli kaynaklarin 6neminin pay1 giderek artmaktadir. Misir sanayisinde yer alan
bilim insanlari, endiistriyel gereksinimleri ¢ok yonlii misir bitkisinden karsilamak
adina yeni sistemler {izerinde ¢alismaktadir (BeMiller ve Whistler, 2009).

Sanchez ve dig. (2007)’in yaptig1 bir ¢calismada jelatinize misir nisastasi ¢ozeltisinin
elektriksel iletkenliginin su konsantrasyonunun degismesiyle nasil etkilendigi
incelenmistir. Isisal 6zellikler DTK’de incelenmistir. 10:90, 30:70, 50:50, 70:30 ve
90:10 oranlarinda karistiritlan musir nisastasi-su karisimlarina ait DTK’den elde
edilen 1s1 akig-sicaklik grafigi Sekil 1.25°deki gibidir. T,, 64°C; Tp, 71°C; T, 75°C

olarak dl¢iilmiistiir ve bu degerlerin literatiirdekilerde benzedigi belirtilmistir.

Is1 Akist - _""\:\ B : B

40 50 60 70 80 90

Sicaklik

Sekil 1.25: 10:90, 30:70, 50:50, 70:30 ve 90:10 Musir Nisastasi-Su (w/w) ¢
Karigimlarinin DTK Termogrami (Sanchez ve dig., 2007)
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Sichina (1980), nisasta jelatinizasyonun DTK ile olgiimii iizerine bir g¢alisma
yapmistir. Arastirmasinda su igerigini ve 1sitma hizin1 degisken olarak kullanmistir.
Sekil 1.26°da su igeriginin %50 ve 1sitma hizimin 3°C /dakika olarak kullanildiginda
misir nisastasi, patates nisastast ve bugday nisastasinin verdigi pikin DTK
termograminda goOsterimi yer almaktadir. Farkli nisasta profillerinde DTK

termogramlarinin da degisebilecegi goriilmektedir.

Is1 Akisi

40 J 6 lI:) 8[;
Sicaklik (°C)

Sekil 1.26: Nisasta Jelatinizasyonunun DTK Termogramz; (a) Misir Nisastast,
(b)Patates Nisastasi, (¢) Bugday Nisastas1 (Sichina, 1980)

Sekil 1.27°de su igeriginin %50 ve 1sitma hizinin degisken olarak kullanildiginda

musir nisastasinin verdigi pikin DTK termograminda gdsterimi yer almaktadir.

Is1 Akist

.025

m(‘.‘:lfs]

L0 60 80 100

Sicaklik(°C)

Sekil 1.27: Misir Nisastasinin Jelatinizasyonuna Ait DTK Termogramu; (a)
3°C/dakika, (b) 2°C/dakika ve (c) 1°C/dakika Isitma Hizinda (Sichina,
1980)

Sekil 1.28°de 1sitma hizinin 3°C/dakika, su igeriginin degisken olarak kullamldiginda

musir nisastasinin verdigi pikin DTK termograminda gdsterimi yer almaktadir.
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Is1
Akis1

0.125mcal /SI

20 60 80 100
Sicaklik(°C)
Sekil 1.28: Misir Nisastasinin Jelatinizasyonuna Ait DTK Termogrami; (a) %43, (b)
%350 ve (c) %60 Su Igeriginde (Sichina, 1980)
1.3 Hipotez

Bu ¢alismanin birincil hipotezi, elektro Uretim yontemi ile NaAlg ve MN’den, PVA
ilave edilerek nanolif elde edilebilecegini gostermektir. Literatlirde elektro tretim ile
NaAlg’dan nanolif elde edilebildigi belirtilmisken, MN’den nanolif eldesi ile ilgili
bir bilgi bulunamamustir.

Yapilan On denemelerde konsantrasyonun etkili bir faktor oldugunun diistinilmesi
nedeniyle NaAlg-PVA ve MN-PVA denemeleri farkli konsantrasyonlarda
gerceklestirilmistir.

Ikincil hipotez olarak, elektro iiretim cihazina beslenen cozeltilerin reolojik
Ozelliklerinin  ve elektrik iletkenliklerinin nanolif eldesinde Onemli oldugu
Ongorilmiistiir.

Uclinciil hipotez olarak, besleme ¢ozeltilerinin ve bunlardan elde edilen nanoliflerin

1s1sal Ozelliklerinin farkli oldugu 6ngoriilmektedir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Materyal

Bu ¢alismada sodyum aljinat (NaAlg), misir nisastast (MN) ve PVA kullanilmastir.
NaAlg, Rotel I¢ ve Dis Tic A.S.’den musir nisastasi, Istanbul’daki yerel bir

marketten, PVA ise Bereket Kimya (Istanbul) firmasindan satin alinmustir.

2.2 Metot

Bu caligmada nanolif elde etmek iizere PVA c¢ozeltileri %6, 8 ve 10 (w/w), NaAlg
cozeltileri ise %2 ve 3 (w/w) konsantrasyonlarinda, MN ise %3’liik stspansiyon

olarak hazirlanmigtir. Cozeltilerde cesme suyu kullanilmistir.
2.2.1.1 Besleme cozeltilerinin hazirlanmasi

Besleme c¢ozeltilerinde kullanilan stok c¢ozeltiler kiitlece hazirlanmistir. PVA
cOzeltisi 80°C’de 1,5-2 saat homojen olacak sekilde el ile kanstinlarak
hazirlanmigtir. MN ¢ozeltisi, 80°C’de 15dk. karistirilarak jelatinize edildikten sonra
hem PVA hem de MN ¢ozeltisi oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. NaAlg
¢ozeltisi 30dk. oda sicakliginda homojen olacak sekilde el ile karistirilarak
hazirlanmustir.

Stok c¢ozeltilerden PVA-NaAlg ve PVA-MN ¢ozelti karigimlar: 80:20 ve 60:40 (v/v)
oranlarinda karistirilarak hazirlanmistir. Cizelge 2.1°de belirtilen ¢ozeltiler ve ¢ozelti

karisimlar1 nanolif eldesi i¢in elektro iiretim cihazina beslenmistir.
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Cizelge 2.1: Elektro Uretim Diizenegine Beslenen Cozeltiler ve Cozelti Karisimlart
(Karisimlar hacimce hazirlanmaistir)

Ornek PVA (96), Wiw NaAlg(%o), MN (%),
No wiw wiw
6 8 10 2 3 3
1 100
2 100
3 100
4 100
5 100
6 100
7 80 20
8 80 20
9 80 20
10 60 40
11 60 40
12 60 40
13 80 20
14 80 20
15 80 20
16 60 40
17 60 40
18 60 40
19 80 20
20 80 20
21 80 20
22 60 40
23 60 40
24 60 40

2.2.1.2 Elektro tGretim Unitesi

Nanolif elde etmek amaci ile laboratuvar dlcekli elektro iiretim NE100 (Istanbul)
cihazi kullanmilmustir. Sekil 2.1°de elektro {iretim cihazinin fotograflari verilmistir.
Cizelge 2.1’de belirtilen c¢ozeltiler ve ¢o6zelti karisimlarindan elektro iiretim
yontemiyle nanolifler elde edilmistir. Deneyler, besleme ucu ve toplayici plaka
arasindaki mesafenin 9 cm, 28 kV sabit gerilim altinda ve ¢ozelti debisinin 3 mL/saat
oldugu ortamda gergeklestirilmistir. Kullanilan NE100 model elektro Gretim
diizeneginde voltaj aralig1 28-54kV arasinda olmas1 sebebiyle en diisiik voltaj degeri
(28 kV) ile deney ¢alismalart yapilmistir. 3mL/saat debiyle harekete baslayan ¢ozelti
hareketli siringa diizenegi yardimiyla kapilar boru ile metal uca gelmistir ve burada

Taylor konisi olusumu saglanmistir ve aliiminyum folyo ile sarilmis toplayict
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plakada nanolifler rastgele sekilde birikmistir. NE100°de kullanilan toplayici plaka
sabittir. Olusan nanoliflerin yiizeyden rahat ¢ikarilabilmesi amaciyla aliiminyum

folyo tercih edilmistir. Elde edilen nanolifler DTK’de incelenmek (izere oda

sicakliginda saklanmustir.

Sekil 2.1: NE100 Laboratuvar Tipi Elektro Uretim Cihaz1
2.2.1.3 Elektriksel iletkenlik

Cozeltilerin ve ¢ozelti karigimlarinin elektriksel iletkenlikleri WTW 8120 (Almanya)
cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Her 6rnek icin iki 6l¢lim yapilmistir. Sonuglar bolimiinde
cozelti ve ¢ozelti karisimlarindan elde edilen elektriksel iletkenlik degerlerinin

ortalamalar1 ve standart sapmalar1 verilmistir.
2.2.1.4 Reolojik olgimler

Cozelti ve ¢ozelti karigimlarimin reolojik 6zellikleri HAAKE marka (RheoStress 1,
Almanya) reometre kullanilarak 3,5 mm ¢apl plaka-plaka sensor yardimiyla plakalar
arasinda 1 mm agiklik birakilarak, 23°C’de gergeklestirilmistir. Iki degisik reolojik
olgiim yapilmustir. {1k olarak 0,001-100 1/s kayma hizi araliginda vizkozite dlgiimleri
yapilmigtir. Kayma gerilimi degerleri belirtilerek akis egrileri ¢izilmistir ve dlgiimler
reometrenin yazilim programi kullanilarak iislii yasa modeline gére modellenmis, ve
kayma hizinin 4,1 1/s oldugundaki K ve n degerleri belirlenmistir. Ikinci olarak
diisiik genlikli osilasyon testleri (SAOS) o6lglmleri icin lineer viskelastik bolge
belirlendikten sonra, 1-10 Hz frekans araliginda, %0,1-1 gerinimde SAQOS ol¢timleri

oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
2.2.1.5 DTK olgumleri
DTK olcumleri %6 PVA-%3 MN (80:20, v/v) karisim ¢6zeltisinin ve bundan elde

edilen nanoliflerin 1sisal 6zellikleri DTK DTK (TA Instruments, Q10, Amerika) ile
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incelenmistir. MN igeren liflerin 1sisal ozellikleri, aliminyum tava icinde oda
sicakliginda iki hafta Dbekletildikten sonra aymi sekilde retrogradasyonu
belirleyebilmek igin tekrar dlglilmiistiir. %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v/v) karisim
cozeltisinin ve bundan elde edilen nanoliflerin 1sisal 6zellikleri DTK ile
incelenmistir. Aynm1 sekilde ornekler DTK ile 0°C’den 300°C’ye 10°C/dk hizla
isitilmis ve elde edilen pikler DTK termogramlarinda goriilmiistiir. Cozelti ve ¢ozelti
karigimlar1 9-10 mg, nanolif drnekleri 2-3 mg olarak tartilmistir. Alinan 6rnekler
aliminyum tavalara konulmus, hermetik olarak kapatildiktan sonra bos bir referans
kullanilarak 6l¢iim yapilmstir. Ornek 9°dan (%6PVA-%3MN; 80-20, v/v) elde edilen
nisasta i¢eren nanoliflerin retrogradasyonunu inceleyebilmek icin, iki hafta sonra,

ayni sicaklik araliginda DTK’de 1s1sal 6zellikleri belirlenmistir.
2.2.1.6 SEM

Elektro iiretim ile elde edilen nanoliflerin SEM goériintiileri TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi’'nde JEOL JSM-63375F Field Emission Scanning Electron

Microscope ile ¢ekilmistir.
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3. SONUCLAR

3.1 Elektro Uretimle Nanolif Eldesi

Cizelge 2.1’de hacimce karisim oranlar1 verilen ¢ozelti ve ¢ozelti karigimlarinda
elektro dretim yontemi ile nanolif Uretimi tizerine ¢alisilmistir. Cozelti ve ¢ozelti
karisimlar1 elektro iiretim cihazia beslenmistir ancak %2 NaAlg (Ornek 4), %3
NaAlg (Ornek 5), %3 MN (Ornek 6) cozeltilerinden nanolif elde edilememistir.
Cizelge 2.1°deki ¢ozeltilerden geriye kalan 21 tanesinden nanolif elde edilebilmistir.
Sekil 3.1’de elektro lretim esnasinda nanolif olusumunu saglayan Taylor koni

olusumunu gosteren bir fotograf goriilmektedir.

E= — ———
Sekil 3.1: Besleme Ucunda Meydana Gelen Taylor Konisinin Gosterimi
Olusan lifler 9 cm yukarida yer alan toplayici plaka tlizerine yerlestirilen aliiminyum
folyoda birikmistir. Sekil 3.2’de aliminyum folyo Uzerinde toplanan liflere ait bir

fotograf yer almaktadir.

Sekil 3.2: Aliminyum Folyo Uzerinde Toplanan Nanolif
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3.2 Elektriksel iletkenlik

Nanolif elde edilemeyen %2 NaAlg, %3NaAlg, %3MN cozeltilerinin elektriksel
iletkenlikleri siras1 ile 4,06; 5,06 ve 0,42 mS/cm olarak Ol¢iilmiistir. Nanolif elde
edilen Orneklerin elektiriksel iletkenlikleri incelendiginde 0,42 — 4,06 mS/cm
arasinda degistigi, PVA-NaAlg ¢ozelti karisimlarinda PVA ilavesinin elektriksel
iletkenligi azaltan yonde PVA-MN ¢ozelti karisgimlarinda ise iletkenligi arttiran
yonde etkisinin oldugu goézlenmistir. Buna ilaveten NaAlg-PVA ¢Ozelti
karisimlarinda, PVA konsantrasyonunun azaltilip aljinat konsantrasyonunun
arttirtlmasi (hacimce) ile elektriksel iletkenlik degerinin arttig1 gozlenmistir. Cozelti
ve ¢Ozelti karisimlarinin Olgiilen elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge 3.1°de
verilmistir.

Cizelge 3.1 : Cozelti ve Cozelti Karisimlarinin Elektriksel Iletkenlik Degerleri

6 %3 MN 0,42+0,01
9 80P6-20MN3 | 0,63 + 0,00
12 60P6-40MN3 | 0,58 + 0,00
15 80P8-20MN3 | 0,65+ 0,00
18 60P8-40MN3 | 0,59 + 0,00
21 80P10-20MN3 | 0,71 + 0,01
60P10-40MN3 | 0,65 + 0,01

5 NAALG3 5,06 + 0,04

8 80P6-20A3 1,33+0,01
11 60P6-40A3 1,84 + 0,00
14 80P8-20A3 1,26 + 0,00
17 60P8-40A3 1,72+ 0,01
20 80P10-20A3 | 1,15+0,01
23 60P10-40A3 [1,92+0,01

Cizelge 3.2°de goriilecegi iizere %3 MN’nin elektriksel iletkenligi (Ornek 6) 0,42 +
0,01 mS/cm olarak 6lculirken literatiirde bu deger 2,3+0,2 10> mS/cm olarak

54



belirtilmistir (Sanchez ve dig., 2009). NaAlg’in elektriksel iletkenligi 4,06 + 0,04
mS/cm (%2 NaAlg) ve 5,06 = 0,04 mS/cm (%3 NaAlg) olarak él¢tlurken literatlrde
bu deger 5,15+0,07 mS/cm olarak belirtilmistir (Bonino ve dig., 2011), PVA’nin
elektriksel iletkenligi literatiirde 0,70 mS/cm olarak verilmistir (Yang ve dig., 2007).

Cizelge 3.2: Cozelti ve Cozelti Karisimlarinin Elektriksel Iletkenlik Degerlerinin
Literatiir ile Karsilastirilmast

MN 0,42+0,01 2,310,210
(%3 MN w/w) (%3 MN w/w) (Sanchez ve dig.,
2009)
Aljinat 4,06+0,04; 5,06£0,04 5,15+0,07
(Bonino ve dig., 2011)
Aljinat- 1,23+0,00; 1,33+0,01 4,79+0,05
PEO (NaAlg-PVA,; (Alg-PEO; 70:30 wiw)
%6PVA80:%2NaAlg20; (Bonino ve dig., 2011)
%6PVA80:%3NaAlg20)
PVA 0,70+0,01 0,70+0,01
(Yang ve dig., 2007)
Su 0,42 0,40
(yumusak) (Cesme Suyu) (Theron ve dig., 2004)

3.2 Reolojik Olguimler

Reolojik dl¢iimler iki degisik sekilde yapilmistir. i1k olarak 0,001-100 1/s kayma hizi
araliginda vizkozite O6lglmleri yapilmistir. Reometrenin yazilim programi
kullamlarak elde edilen K ve n degerleri ve 4.1 s* kayma hizinda hesaplanan
viskozite degerleri Cizelge 3.3’te verilmistir. Excel’de 6rneklere ait kayma gerilimi

ve kayma hiz1 grafikleri ¢izilmistir.
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Cizelge 3.3: Cozelti ve Cozelti Karisimlarinin K, n ve Viskozite Degerleri

6

%3 MN 0,87+0,13 0,45+ 0,02 0,400

80P6-20MN3 0,20+ 0,02 0,94 + 0,04 0,183

12 60P6-40MN3 0,26 + 0,04 0,75+ 0,04 0,183

15 80P8-20MN3 0,56 + 0,00 0,91+0,00 0,493

18 60P8-40MN3 0,11+0,01 0,91+0,00 0,097

21 80P10-20MN3 1,07 £ 0,05 0,90+0,00 0,929
60P10-40MN3 0,24 +0,00 0,91+0,01

NAALG3 2,83+0,26 0,82+0,01 2,190
80P6-20A3 0,74 + 0,09 0,92 +0,03 0,661

11 60P6-40A3 0,07+0,01 0,95+0,01 0,065
14 80P8-20A3 0,33+0,00 0,98 +0,00 0,321
17 60P8-40A3 0,21 +0,00 0,98 +0,00 0,204
20 80P10-20A3 1,13+ 0,00 0,96 + 0,00 1,068
23 60P10-40A3 0,23+0,01 0,98 +0,00 0,223

%3 MN ile hazirlanan ¢ozelti ve ¢bzelti karigimlar incelendiginde PVA ilavesinin
saf MN ¢ozeltisine gore ‘K’ degerinde diisiis meydana getirdigi goriilmiistiir. Ornek
6 (%3MN)’lin ‘K’ degeri 0,87 iken, %6PVA ilavesi ile bu deger 0,20° e diismiistiir
(Ornek 9). PVA konsantrasyonunun %8’ e cikarilmasi ile bu deger 6nce 0,56’a
(%8PVA-%3MN; 80:20, v/v) diismiis ardindan 0,11’e diismiistiir (%8PVA- %3MN;
60:40, v/v). PVA konsantrasyonunun %10’a ¢ikarilmasi ile baslangicta 0,87 olan K
degeri once 1,07° ¢ (%10PVA- %3MN; 80:20, v/v), daha sonra 0,24’ e diismiistiir
(%10PVA- %3MN; 60:40, v/v). PVA’da yapilan konsantrasyon artigi sonug olarak
‘K’ degerinde azalma meydana getirmistir. Yine ayni1 ornekler incelendiginde PVA
konsantrasyonunun artmasi ile ‘K’ degerinde azalma meydana gelirken ‘n’ degerinde
artts meydana geldigi goriilmektedir.

Viskozite degerleri incelendiginde %3MN ¢ozeltisine PVA c¢ozeltisinin ilavesinin
viskozite degerini %6PVA-%3MN (80:20) &rneginde harig yiikselttigi (Ornegin
%3MN ¢ozeltisinin viskozite degeri 0,4 Pa.s iken %8PVA-%3MN (80:20) ¢ozelti
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karisiminin viskozite degeri 0,493 Pa.s’dir), fakat MN-PVA ¢0zelti karisimlarinda
MN kosantrasyonunun hacimce arttirilmasinin  viskozite degerini diisiirdiigii
(Ornegin %10PVA-%3MN (80:20) ¢ozelti karisimin viskozitesi 0,929 Pa.s iken
%10PVA-%3MN (60:40) ¢ozelti karisimin viskozitesi 0,211 Pa.s’dir) goriilmiistiir.
%2 NaAlg ile hazirlanan ¢ozelti ve ¢ozelti karisimlari incelendiginde PVA ilavesinin
saf NaAlg cozeltisine gore ‘K’ degerinde diisiis meydana getirdigi goriilmiistiir.
Ornek 4 (%2NaAlg)’iin ‘K’ degeri 0,69 iken, %6PVA ilavesi ile bu deger 0,58 ¢
diismiistiir (Ornek 10). PVA konsantrasyonunun %8’ e ¢ikarilmas: ile bu deger
0,98’e ¢ikarken (%8PVA- %2NaAlg; 80:20, v/v) daha sonra 0,38’¢ diismiistiir
(%8PVA- %2NaAlg; 60:40, v/v). PVA konsantrasyonunun %10’a ¢ikarilmasi ile
baglangicta 0,69 olan ‘K’ degeri once 0,66 a (%10PVA- %2NaAlg; 80:20, v/v),
daha sonra 0,24° e gerilemistir (%10PVA- %2NaAlg; 60:40, v/v). PVA’da yapilan
konsantrasyon artis1 sonug¢ olarak ‘K’ degerinde azalma meydana getirmistir. Yine
aym Ornekler incelendiginde PVA konsantrasyonunun artmasi ile ‘n’ degerinde artis
meydana geldigi goriilmektedir.

Viskozite degerleri incelendiginde %2 NaAlg ¢ozeltisine PVA ¢ozeltisinin ilavesinin
viskozite degerini diisiirdiigii (Ornegin %2 NaAlg ¢ozeltisinin viskozite degeri 0,574
Pa.s iken %2 NaAlg-%6 PVA (20:80) ¢ozelti karisimmnin viskozite degeri 0,456
Pa.s’dir), NaAlg-PVA ¢ozelti karigimlarinda aljinat kosantrasyonunun hacimce
arttirllmasiin viskozite degerini diisiirdiigii (Ornegin %8 PVA-%2 NaAlg (80:20)
¢ozelti karigimin viskozitesi 0,804 Pa.s iken %8 PVA-%2 NaAlg (60:40) cozelti
karisimin viskozitesi 0,349 Pa.s’dir) goriilmiistiir.

%3 NaAlg ile hazirlanan ¢ozelti ve ¢ozelti karisimlari incelendiginde PVA ilavesinin
saf NaAlg cozeltisine gore ‘K’ degerinde diisiis meydana getirdigi goriilmiistiir.
Ornek 5 (%3NaAlg)’iin ‘K’ degeri 2,83 iken, %6 PVA ilavesi ile bu deger 0,74 ¢
diismiistiir (Ornek 8). PVA konsantrasyonunun %8’ e ¢ikarilmasi ile bu deger dnce
0,33’e (%8PVA-%3NaAlg; 80:20, v/v) diismiis ardindan 0,21’e diismiistiir (%8PVA-
%3NaAlg; 60:40, v/v). PVA konsantrasyonunun %10’a ¢ikarilmasi ile baslangicta
2,83 olan ‘K’ degeri once 1,13’ e (%10PVA-%3NaAlg; 80:20, v/v), daha sonra 0,23’
e diismiistiir (%10PVA- %3NaAlg; 60:40, v/v). PVA’da yapilan konsantrasyon artisi
sonu¢ olarak ‘K’ degerinde azalma meydana getirmistir. Yine ayni Ornekler
incelendiginde PVA konsantrasyonunun artmasi ile ‘K’ degerinde azalma meydana

gelirken ‘n’ degerinde artig meydana geldigi goriilmektedir.
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Viskozite degerleri incelendiginde %3 NaAlg ¢ozeltisine PVA ¢dzeltisinin ilavesinin
viskozite degerini biiyiik oranda diisiirdiigii (Ornegin %3NaAlg  ¢dzeltisinin
viskozite degeri 2,190 Pa.s iken %6PVA-%3NaAlg (80:20) ¢ozelti karigiminin
viskozite degeri 0,661 Pa.s’dir), buna ek olarak NaAlg-PVA c¢ozelti karisimlarinda
NaAlg kosantrasyonunun hacimce arttirilmasinin viskozite degerini tekrar diisiirdiigii
(Ornegin %8PVA-%3NaAlg (80:20) ¢ozelti karisimin viskozitesi 0,321 Pa.s iken
%8PV A-%3NaAlg (60:40) ¢ozelti karisimin viskozitesi 0,204 Pa.s’dir) goriilmiistiir.
Sekil 3.3 ve Sekil 3.4° te kayma gerilimi kayma hiz1 ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Grafiklerden ¢o6zeltilerin Newtonyen akiskan oOzelligi gosterdigi

gorulmektedir. Diger orneklere akis egrileri Ek’ler boliimiinde yer almaktadir.

7

Kayma Gerilimi (Pa)
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] 20 40 60 80 100 120
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Sekil 3.3: %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v/v) Ornegine Ait Akis Egrisi (Ornek 11)

kayma Gerilimi (Pa)
W e N e

[= TN VT 3

Kayma Hizi (1/s)

Sekil 3.4: %6 PVA-%3 MN (60:40, v/v) Ornegine Ait Akis Egrisi (Ornek 9)

Sekil 3.5’te nanolif elde edilemeyen %3 NaAlg 6rnegi ile bu ¢ozeltinin %6 PVA, %8
PVA, %10 PVA c¢ozeltisiyle elde edilen karigim ¢ozeltilerinin frekansa karsilik
deformasyon grafikleri gosterilmistir. G’’/G’ degerlerinin frekansla arttig
goriilmektedir. Cozeltiler viskoz ozellik gostermektedir. Sekil 3.5 (g)’de PVA
konsantrasyonunun artigina bagli olarak G’’/G’ degerlerinin frekansla azaldigi,
sonugta Sekil 3.5 (a)’daki G*’/G’ iliskisinin Sekil 3.5 (b), (¢), (d), (e), (f) ve (g)’de
meydana gelen G’’/G’ iliskisinden farkli oldugu goriilmektedir. Sekil 3.5 (a)’daki

ornekten nanolif elde edilememistir ancak diger drneklerden nanolif elde edilmistir.
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Sekil 3.5: () %3 NaAlg, (b) %6PVA-%3NaAlg (60:40, v/v), (c) %6PVA-%3NaAlg
(80:20, v/v), (d) %8PVA-%3NaAlg (80:20, v/v), (e) %8PVA-%3NaAlg
(60:40, viv), (f) %10PVA-%3NaAlg (80:20, v/v), (g) %10PVA-%3NaAlg
(60:40, v/v) Cozelti ve Cozelti Karisimlarina Ait Deformasyon Frekans

Grafigi

Sekil 3.6’da nanolif elde edilemeyen %3 MN o6rnegi ile bu ¢ozeltinin %6 PVA, %8

PVA ve %10 PVA c¢ozeltisiyle elde edilen karisim cozeltilerinin frekansa karsilik

deformasyon grafikleri gosterilmistir. Sekil 3.6 (a)’daki deformasyonun Sekil 3.6

(b), (¢), (d), (e), () ve (g)’de meydana gelen deformanyondan farkli oldugu
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goriilmektedir. Cozeltiler viskoz o6zellik gostermistir (G*’>G’). Sekil 3.6 (a)’daki

ornekten nanolif elde edilemezken digerlerinden elde edilebilmistir.
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Sekil 3.6 : (a) %3 MN, (b) %6PVA-%3MN (80:20, v/v), (c) %6PVA-%3NaAlg
(60:40, viv), (d) %8PVA-%3MN (80:20, v/v), (e) %8PVA-%3MN (60:40,
vIv), (f) %10PVA-%3MN (80:20, v/v), (g) %10PVA-%3MN (60:40, v/v)
Cozelti ve Cozelti Karigimlarina Ait Deformasyon Frekans Grafigi

60



3.3 DTK Olgumleri

Sekil 3.7°de Ornek 9 (%6 PVA-%3 MN; 80:20, v/v), Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da Ornek
9’dan elde edilen nanoliflerin, Sekil 3.10’da Ornek 11 (%6 PVA - %3 NaAlg; 60:40,
v/v) ve Sekil 3.11° de Ornek 11’den elde edilen nanoliflere ait DTK termogramlari
yer almaktadir. DTK termograminda meydana gelen endotermik pikler erime ve
bozulmay1 gosterirken, ekzotermik pikler oksidasyon ve Kristalizasyonu ifade
etmektedir. %6 PVA-%3 MN (80:20, v/v) cozeltisi 200°C civarinda pik verirken
(Sekil 1.4), nanolife ait DTK termograminda hem 50°C hem de 200°C civarinda
pikler meydana gelmistir ve 200°C’den sonra nanolifin yapisinda bozulma meydana
gelmistir. Buradan da anlasilacagi gibi nanolifler, elde edildikleri ¢ozeltilerden farkl
ozellik gostermektedir. Diger 6rneklere ait grafikler Ek’ler boliimiinde verilmistir.
Sekil 3.7°de Omnek 9’dan (%6 PVA-%3 MN; 80:20, v/v) elde edilen DTK
termograminda yaklasik 200°C’de meydana gelen pik PVA’ya aittir (Bkz. Sekil
1.19).
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Sekil 3.7: %6 PVA-%3 MN (80:20, v/v) Cozeltisine Ait DTK Termogrami

Sekil 3.8’de Ornek 9°dan elde edilen nanoliflerin DTK termogrami yer almaktadir.
Burada ayni sekilde 200°C civarinda meydana gelen pik PVA’ya ait iken, 50°C
civarinda olusan pik nisastaya aittir (Bkz. Sekil 1.27). 50°C civarinda meydana gelen
ekzotermik pik nisastada meydana gelen kristalizasyonu ifade ederken, 200°C
civarinda meydana gelen endotermik pik PVA polimerinde meydana gelen erimeyi
gostermektedir. 200°C’den sonra meydana gelen grafik ise polimerin yapisinda

meydana gelen bozulmay1 ifade etmektedir.

61



0.2
0.0+
-0.2

044

Heat Flow (W/g)

-0.6

-0.8

-1.0

Exo Up Temperature (°C) Universal V4 54 TA Instruments
Sekil 3.8: %6 PVA-%3 MN (80:20, v/v) Cozeltisinden Elde Edilen Nanoliflerin
DTK Termogrami

Sekil 3.9°da Ornek 9°da elde edilen nanolifler igin iki hafta sonra yapilan
retrogradasyon Ol¢cimine ait DTK termogrami yer almaktadir. Bu termogramda
PVA’min 150°C, nisastanin ise yine 50°C civarinda pikler meydana getirdikleri
goriilmiistiir. Orneklerin iki hafta siireyle oda sicakliginda bekletilmesinden sonra
yapilan retrogradasyon Ol¢imi sonucu, nanoliflerin  6zelliklerinin  zamanla
degisebilecegini gostermektedir. 50°C civarinda endotermik ve ekzotermik pik veren
nigastanin iki hafta sonra DTK ile incelendiginde yine 50°C civarinda endotermik pik
verdigi gdzlenirken PVA’nin 140°C civarinda pik verdigi gdzlenmistir. Iki hafta
sonra yapilan DTK 6l¢timlerinde PVA polimerinin farklilik gosterdigi ancak nisasta
polimerinde bir farklilik meydana gelmedigi DTK termogramlarinda belirlenmis
olup bu durumun nisasta iceren gidalarda bayatlamanin engellenmesi {iizerine

yapilacak olan ¢aligmalarin daha da arttirilmasiyla kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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Sekil 3.9: %6 PVA-%3 MN (80:20, v/v) Cozeltisinden Elde Edilen Nanoliflere
ait DTK Termogramu (iki hafta sonra)

Sekil 3.10°da NaAlg-PVA ¢ozeltisine ait DTK termogrami goriilmektedir. Homojen
¢Ozeltinin DTK termograminda NaAlg heniiz pik olusturmazken PVA polimeri

200°C civarida endotermik pik meydana getirmistir.
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Sekil 3.10: %6 PVA - %3 NaAlg (60:40, v/v) Cozeltisine Ait DTK Termogrami

Sekil 3.11’de NaAlg-PVA ¢ozeltisinden elde edilen nanoliflere ait DTK termogrami
goriilmektedir. Sekil 3.10°da PVA ¢ozeltisi DTK termogramimda 200°C civarinda
endotermik pik meydana getirirken ¢ozeltiden elde edilen nanolifler 150°C civarinda
pik meydana getirmistir. 200°C civarinda oksidasyon, 250°C’den sonra ise polimer

¢Ozeltisinin yapisinda bozulmanin meydana geldigi gézlenmistir.
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Sekil 3.11: %6 PVA - %3 NaAlg (60:40, v/v) Cozeltisinden Elde Edilen Nanoliflere
ait DTK Termogrami

3.4 SEM

Aliiminyum folyoda toplanan nanolifler 2 mm’lik kesitler halinde alinip taramali
elektron mikroskobu ile SEM gériintiileri alinmistir. Ornek 11 (%6 PVA-%3 NaAlg ;
60:40, v/v) ve Ornek 12 (%6 PVA-%3 MN; 60:40, v/v)’e ait SEM goriintli rnekleri
asagidaki gibidir. Ornek 11 ve Ornek 12’den elde edilen nanolifler gériintulerinde
boncuklu yapilar gozlenmistir. Boncuk olusumu nanolif {iretiminde istenmemesine
karsin yapilan literatiir arastirmasinda elektro liretim yontemi ile elde edilen NaAlg
igeren nanoliflerin boncuksu yapilar igerdigi gozlenmistir (Lu,2006; Safi, 2007, Park,
2010). Bu boncuklarin olusumuna voltaj, besleme ucu ve toplayici plaka arasindaki
mesafe, besleme hiz1 gibi pek ¢ok faktor etki etmis olabilir. Bunun yaninda boncuksu
yapilar aljinat ya da nisasta ¢esidinden de kaynaklaniyor olabilir. Literatiirde nisasta
numunesine ait nanolif goriintlisi  bulunmamasi  sebebiyle karsilagtirma

yapilamamaktadir.

Sekil 3.12°de %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v/v) ¢ozeltisinden elde edilen nanoliflerin
SEM goérintiileri yer almaktadir. Goriintiler X1000, X5000, X20000, X50000
yakinlasma ile ¢ekilmis olup boncuksu yapilar X20000 ve X50000 yakinlagma ile
¢ekilen SEM goriintiilerinde daha belirgin bir sekilde gortlmektedir. Nanoliflerin
caplart X50000 yakinlagma ile ¢ekilmis olan SEM goriintiisiinde hesaplatilmis olup
genel olarak 100 nm’nin altinda oldugu belirlenmistir. Farkli polimer
konsantrasyonlarinda yapilan arastirmada elde edilen nanolif goriintiilerinde

meydana gelen boncuksu yapilar; toplayici ug ve plaka arasindaki mesafe, uygulanan
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voltaj, coOzelti debisi gibi faktorler degistirilerek en aza indirgenebilinecegi
ongoriilmektedir. Farkli faktorlerin degistirilmesi ile yapilacak olan ¢aligmalarla
nanoliflerin yapisinin daha iyi anlasilabilecegi ve istenilen diizeyde lif goriintiilerinin

elde edilebilinecegi diistiniilmektedir.

1 105.6nm

o 9.
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+ 56.5nm

&
WD 16.4mm

Sekil 3.12: %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v/v) Cozeltisinden Elde Edilen Nanoliflerin
SEM GorUntUsu

Sekil 3.13°de %6 PVA-%3 MN (60:40, v/v) ¢ozeltisinden elde edilen nanoliflerin
SEM goriintiileri yer almaktadir. MN-PVA c¢ozeltisinden elde edilen nanoliflerin
NaAlg-PVA c¢ozeltisinden elde edilen nanoliflere gore daha net bir goriintt verdikleri
gorulmektedir. NaAlg iceren nanoliflerden elde edilen gorlntiler gibi MN iceren
cozeltilerden elde edilen nanolif goriintiilerinde de boncuksu yapilar yer almaktadir.
Ayrica NaAlg iceren ¢ozeltilerden elde edilen bazi nanolif goriintiilerinde liflerde
kirilmalarin  oldugu belirlenirken MN igeren ¢o6zeltiden elde edilen nanolif

goriintiilerinde kirilmaya rastlanmamistir. Bu durumda MN’nin NaAlg’dan daha iyi
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elektro tliretimle tretilebildigini sdyleyebilmek i¢in bu konuda daha fazla denemenin

yapilmasi gerekmektedir.

gt

F 00 1000m W ‘mm

Sekil 3.13: %6 PVA-%3 MN (60:40, v/v) Cozeltisinden Elde Edilen Nanoliflerin
SEM Goruntlsu
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4. DEGERLENDIRME

Bu calismanin amaci PVA ilavesi ile NaAlg ve MN’den nanolif elde edebilmekti. Bu
konuda yapilan literatiir aragtirmasinda NaAlg’den elde edilen nanolif 6rneklerine
rastlanirken MN’den elde edilen herhangi bir nanolif 6rnegine rastlanmamuistir.
Arastirmada konsantrasyon degisken olarak uygulanirken besleme debisi, besleme
ucu ve plaka arasindaki mesafe ve voltaj degerleri sabit tutulmustur. Nanolif elde
edilen ve elde edilemeyen cozeltilerin elektriksel ve reolojik Ozellikleri, buna ek
olarak nanolif elde edilen ¢ozeltilerin ve bunlardan elde edilen nanoliflerin 1sisal
ozellikleri saptanmistir. Nanoliflerin SEM gérintiileri TUBITAK *ta cekilerek elde
edilen lifler gorsel olarak da incelenmistir.

Nanolif elde edilemeyen %2 NaAlg cozeltisinin elektriksel iletkenligi 4,06mS/cm
iken %6 PVA ¢ozeltisiyle 80:20 (PVA:NaAlg, v/v) oraninda homojen karistirildiktan
sonra elde edilen cozeltiden nanolif elde edilebilmistir, yeni ¢ozeltinin elektriksel
iletkenligi ise 1,23 mS/cm olarak saptanmustir.

Tek basina nanolif elde edilemeyen %3 NaAlg cozeltisinin elektriksel iletkenligi
5,06 mS/cm olarak odlgtiliirken 6 PVA ¢ozeltisiyle 80:20 (PVA:NaAlg, v/v) oraninda
homojen karigtirildiktan sonra nanolif elde edilebilmistir, yeni ¢6zeltinin elektriksel
iletkenligi ise 1,33 mS/cm olarak 6l¢iilmiistiir.

Yine tek basina nanolif elde edilemeyen %3 MN c¢ozeltisinin elektriksel iletkenligi
0,42 mS/cm olarak olculurken %6 PVA cozeltisiyle 80:20 (PVA:NaAlg, v/v)
oraninda homojen karistirildiktan sonra ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi 0,63 mS/cm
olmustur ve bu cozeltiden nanolif elde edilebilmistir. NaAlg iceren ¢ozeltiler ile
kiyaslandiginda PVA ilavesinin MN iceren ¢ozeltilerde elektriksel iletkenligi
distiriicii etki yaptigi gorilmiistiir. NaAlg cozeltilerinde NaAlg’in elektriksel
iletkenligi arttiric1 etkisi oldugu gozlenmistir. NaAlg cozeltileri i¢in 4,06 mS/cm
iletkenlik degerinden daha yliksek degerlerde nanolif eldesi ger¢eklesmemistir. MN
cozeltisi icin ise 0,42 mS/cm iletkenlik degerinden daha yiiksek degerlerde nanolif

iiretimi gergceklesmistir.

67



Reolojik 6zellikler incelendiginde NaAlg cozeltilerine (%2 ve %3 konsantrasyonda)
ve MN c¢ozeltisine PVA ilavesinin K degerinde azalma meydana getirirken, n
degerinde artis meydana getirdigi gozlenmistir. PVA ilavesi, %2 NaAlg ve %3
NaAlg ¢ozeltilerinin viskozite degerini diistirmiistir. %3 MN ¢ozeltisine eklenen
PVA cozeltisi ise %6 PVA-%3 MN (80:20) o6rneginin viskozite degerinde bir
degisiklik meydana getirmezken, diger konsantrasyonlarda viskozitede artis meydana
geldigi goriilmiistiir. Nanolif eldesi i¢in konsantrasyonun optimum degerde olmasi
gerekmektedir, ancak bu deger kullanilan ¢ozeltiye gore degisiklik gostermektedir.
%2 NaAlg ile yapilan denemede nanolif elde edilememistir bu ¢ozeltinin viskozitesi
0,574 Pa.s olarak hesaplanirken, %2 NaAlg-%6 PVA (20-80) ¢ozeltisinden nanolif
elde edilebilmis ve bu ¢ozeltinin viskozitesi ise 0,456 Pa.s olarak hesaplanmistir.
Buna karsin %6 PVA-%2 NaAlg (60-40) c¢ozeltisinden de nanolif elde edilebilirken
bu c¢ozeltinin viskozitesi 0,489 Pa.s olarak hesaplanmistir. %3MN ¢ozeltisi ile
yapilan denemede viskozite 0,40 Pa.s olarak hesaplanmistir ve bu ¢ozeltiden nanolif
elde edilememistir. %6 PVA-%3 MN (80:20) ¢ozeltisinin viszkozite degeri 0,183
Pa.s olarak hesaplanmistir ve bu ¢ozeltiden nanolif elde edilebilmistir. Buna karsin
%8 PVA - %3 MN (80:20) cozeltisinden de nanolif elde edilebilirken vizkozite
degeri 0,493 olarak hesaplanmistir. Bu durum g6z oniinde bulunduruldugunda
viskozitenin etkisi tam olarak gorlilememektedir. %2 NaAlg c¢ozeltisinde artan
vizkozite degeri aymi oranlarda %3 NaAlg ile hazirlanan ¢ozeltide azalma
gosterebilmektedir. Bu durum %3 MN c¢ozeltisinde de goriilmektedir. Bunun yaninda
gerek NaAlg gerekse MN’den elektro Uretim yontemi ile nanolif eldesinde, nanolif
elde edebilmek i¢in optimum viskozite degerinin saglanmasi gerekmektedir aksi
takdirde 1if olusumu ger¢eklesmemektedir. Bu durumda viskozite polimer
cozeltisinden nanolif eldesinde etkili bir parametre oldugu sdylenebilir (Mit-
uppatham ve dig., 2004, Rho ve dig., 2006) ancak bu etkinin neye gore ve hangi
oranda degistigini sOyleyebilmek icin daha fazla c¢alismanin yapilmasi
gerekmektedir.

0°C’den 300°C’ye 10°C/dk hizla 1sitilmis %6 PVA-%3 MN (80:20, v/v) ¢ozeltisinin
DTK termograminda 200°C’de PVA ¢ozeltisi pik verirken ayni ¢ozeltiden elde
edilen nanolifin DTK termograminda yine 200°C civarinda PVA pik vermektedir
buna ilaveten 50°C civarinda da %3MN ¢ozeltisine ait pik meydana geldigi
goriilmistiir. Ayn1 ¢ozelti iki hafta oda sicakliginda bekletilmis ve DTK’de yeniden

incelenmistir. Yeni termogramda PVA’ nin 150°C civasinda pik verdigi goriilmiistiir
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ancak MN cozeltisi yine 50°C civarinda pik meydana getirmistir. Bu durum
nigastanin nanolif halindeyken 6zelliklerini korumasindan meydana geliyor olabilir,
bu konuda yapilacak olan c¢alismalar ile gelecekte nisastanin bayatlamasinin
engellenmesi konusunda gelismeler kaydedilebilecektir, ancak kesin yorum
yapabilmek icin bu konuda daha fazla c¢alismanin yapilmasi gerekmektedir.
Yapilacak caligmalar ile gelecekte nisasta iceren iiriinlerde nisastanin yeniden
kristalizayonuna bagli istenmeyen degisikliklerin engellenmesi konusunda gelismeler
kaydedilebilecektir.

TUBITAK MAM’ da cekilen SEM goriintuleri nanolifleri gorsel olarak da
degerlendirmemize olanak tanirken lif ¢aplarinin 100nm’nin altinda olmasi nanolif
elde edilebildigi kanitlanmistir. Gerek NaAlg-PVA gerekse MN-PVA karigim
cozeltilerinden elde edilen nanolif gorintilerinde boncuksu yapilara rastlanmigtir. Bu
yapilar literatiirde bahsedildigi iizere pek cok faktéorden kaynaklanmis olabilir
(konsantrasyon, besleme debisi, besleme ucu toplayici plaka arasi mesafe, vs). Tiim
bu faktorler degistirilerek nanolif liretimine etkisi incelenmek {izere pek ¢ok calisma
yapilabilir, bu anlamda polimer konsantrasyonunu degistirerek yapilan bu calisma ile
literatiirde az sayida bulunan gida kaynakli polimerlerden elektro iiretim yontemi ile
nanolif eldesi hakkinda katki saglanmaktadir ve bu tip arastirmalarin ¢ogalmasiyla

oncelikle gida alaninda olmak iizere pek ¢ok alana hizmet verecegi diistiniilmektedir.
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Sekil A.22: %10 PVA-%2 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait Akis Egrileri
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Sekil A.23: %10 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait Akis Egrileri
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Sekil A.24: %10 PVA-%3 MN (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait Akis Egrileri
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Sekil B.1: %6 PVA Cozeltisine Ait G’’/G’- Frekans Egrileri
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Sekil B.2: %8 PVA Cozeltisine Ait G’’/G’- Frekans Egrileri
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Sekil B.3: %10 PVA Cozeltisine Ait G*’/G’- Frekans Egrileri
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Sekil B.4: %2 NaAlg Cozeltisine Ait G’’/G’- Frekans Egrileri
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Sekil B.5: %3 NaAlg Cozeltisine Ait G*’/G’- Frekans Egrileri
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Sekil B.6: %3 MN Cozeltisine Ait G’’/G’- Frekans Egrileri
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Sekil B.7: %6 PVA-%2 NaAlg (80:20, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*’/G’- Frekans
Egrileri
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Sekil B.8: %6 PVA-%3 NaAlg (80:20, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G’’/G’- Frekans
Egrileri
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Sekil B.9: %6 PVA-%3 MN (80:20, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*’/G’- Frekans
Egrileri
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Sekil B.10: %6 PVA-%2 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G’/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.11: %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.12: %6 PVA-%3 MN (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*’/G’- Frekans
Egrileri
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Sekil B.13: %8 PVA-%2 NaAlg (80:20, v:v) Karigim Cozeltisine Ait G’/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.14: %8 PVA-%3 NaAlg (80:20, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G’/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.16: %8 PVA-%2 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*’/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.17: %8 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G™’/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.18: %8 PVA-%3 MN (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G’’/G’- Frekans
Egrileri

121




30
25
20
15

Gl‘l‘if hhl

10

Ornek 19

0.4 0.6

Frekans (1/s)

0.8

=

12

18
16
14
12
10

(:ll)li 'l

o N OB Oy 0

Ornek 19-2

0.4 0.6
Frekans (1/s)

0.8

[Ey

1.2

Sekil B.19: %10 PVA-%2 NaAlg (80:20, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*’/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.20: %10 PVA-%3 NaAlg (80:20, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G**/G’-
Frekans Egrileri
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Sekil B.21: %10 PVA-%3 MN (80:20, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G’’/G’- Frekans
Egrileri
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Sekil B.22: %10 PVA-%2 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G”’/G’-
Frekans Egrileri
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Sekil B.23: %10 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*’/G’-

Frekans Egrileri
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Sekil B.24: %10 PVA-%3 MN (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait G*’/G’- Frekans
Egrileri
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EKC.1

File: C: _\Datal\ayseguhGpvatD-2alginatd0. 001

DsC Operatar: filiz

Sample: aysegul
Size: 87000 mg
Method: Ramp Run Date: 14-Mar-2011 16:08
Instrument: DSC Q10 V5.9 Build 303
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Sekil C.1: %6 PVA-%2 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait DTK

Termogrami
Sample: aysegul DsC File: C:__\DSC\Data\aysegulBpvatD-3al40. 002
Size: 9 6000 mg Operator: filiz
Method: Ramp Run Date: 30-Mar-2011 13:01
Instrument: DSC Q10 V% 9 Build 303
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Sekil C.2: %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait DTK
Termogrami
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Sample: aysegul
Size: 10.3000 mg
Method: Ramp

File: C:..ADSC\Data\aysegulGpvat0-3al40.003
DsSC Operator: filiz

Ru

n Date: 30-Mar-2011 13:38

Instrument: DSC Q10 V2.9 Build 303
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Sekil C.3: %6 PVA-%3NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisine Ait DTK

Termogrami

File: C:..\Data\aysegul\Epvat0-3al40nanc.001

Universal V4.54 TA Instruments

Sample: aysegul
Size: 2.4000 mg DSC Operator: filiz
Method: Ramp Run Date: 30-Mar-2011 14:21
Instrument: DSC Q10 V5.9 Build 303
06
.:] 4 -4
:| 2 -
)
=
o
W
©
I
-0.2 4
044
06 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C)

Sekil C.4: %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisinden Elde

Edilen Nanoliflere Ait DTK Termogrami
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File: C:..\Data\aysegulGpvatl-3ald40nano.002

Sample: aysegul
Size: 2.3000 mg DSC Operator: filiz
Method: Ramp Run Date: 30-Mar-2011 15:01
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303
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Sekil C.5: %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisinden Elde
Edilen Nanoliflere Ait DTK Termogrami

File: C...\Data\aysegul\Gpvat0-3al40nano.003

Sample: aysegul
Size: 2.3000 mg DsC Operator: filiz
Method: Ramp Run Date: 30-Mar-2011 15:37
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303
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Sekil C.6: %6 PVA-%3 NaAlg (60:40, v:v) Karisim Cozeltisinden Elde
Edilen Nanoliflere Ait DTK Termogrami
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File: C:_\aysegul\Bpva80-3nisasta20nano.002

Sample: aysegul
Size: 3.0000 mg DSC Operator: filiz
Method: Ramp Run Date: 16-Mar-2011 16:13
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303

02

0.0

0.2+
S
= ]
2 04
o
w
[i7]
I

0.6+

-0.6+

-1.0 T T T T I

0 &0 100 150 200 250 300
Exo Up Temperatu re (°C) Universal V4,54 TA Instruments

Sekil C.7: %6 PVA-%3 MN (80:20, v:v) Karisim Cozeltisinden Elde Edilen
Nanoliflere Ait DTK Termogrami

File: C:..\aysegul\pvadl-3nisasta2lnano.003

Sample: aysegul
Size: 2.7000 mg DsSC Operator: filiz
Method: Ramp Run Date: 16-Mar-2011 16:51
Instrument: DSC Q10 V9.9 Build 303
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Sekil C.8: %6 PVA-%3 MN (80:20, v:v) Karisim Cozeltisinden Elde Edilen
Nanoliflere Ait DTK Termogrami
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File: C:._\aysegul\6pva80-3nisasta20nanor.001

Sample: aysegul
Size: 3.0000 mg DsC Operator: filiz
Method: Ramp Run Date: 28-Mar-2011 16:21
Instrument: DSC Q10 V8.5 Build 303
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Sekil C.9: %6 PVA-%3 MN (80:20, v:v) Karisim Cozeltisinden Elde Edilen
Nanoliflere Ait DTK Termogramu (iki hafta sonra)
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