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Ozet

Kekik ve kakule yag: gibi ucucu antimikrobiyal yaglar icerdikleri biyoaktif bilesenler ile mikroorganizmalarin
hiicrelerine zarar verir. Biyoaktif bilesenlerin arzulanan etkilerini gerceklestirebilmeleri icin proses ve
depolama kosullarindaki dis etkenlerden korunmasi gerekmektedir. Bu nedenle biyoaktif maddelerin
enkapstlasyonu, etkinlikleri acisindan ¢nem tasimaktadir. Nanoliflerle enkapstilasyon, diger yontemlere
gore daha etkin bir metottur. Calismanin amaci kekik ve kakule yaglarinin tek ve es eksenli nanoliflerle
enkapstle edilebilirliginin arastirilmasidir. Tek eksenli nanoliflerin eldesi i¢in, jelatin %20 asetik asit-su
cozeltisi (v/v) icinde ¢ozulip %20'lik jelatin (w/v) ¢ozeltisi hazirlanmustir. Jelatin ¢ozeltisi 9:1 oraninda
kekik veya kakule yagiyla karistirilarak elektroegirme cihazina beslenmistir. Es eksenli nanolif elde etmek
icin ise; aynt antimikrobiyal yaglarin her biri tek basina i¢ kisimda, %20 jelatin ¢ozeltisi (w/v) ise dis kisimda
olacak sekilde iki farklt mikropompa ile cihaza beslenmistir. Kekik yagi iceren 6rneklerle nanolif yapist
elde edilebilmis, kakule iceren drneklerde bu yapi gozlenmemistir. ilerideki calismalarda kakule yag:
iceren Ornekler icin farkli elektroegirme parametreleri kullanilabilir. Her iki ucucu yagin basartyla
enkapsilasyonundan sonra farkl: trtiinlerde ve farklt amaclar icin kullanimlart acisindan, degisik
kosullar altindaki salim kinetiklerinin arastirilmast calismalart yurttilebilir. Bu inceleme ileride yapilacak
bu calismalara 1sik tutacaktir.

Anahtar kelimeler: Elektroegirme, nanolif, enkapstlasyon, kekik yagi, kakule yagi.

UNIAXIAL and COAXIAL NANOFIBER ENCAPSULATION of
THYME and CARDAMOM OIL

Abstract

Volatile antimicrobial oils like thyme oil or cardamom oil containing bioactive ingredients adversely affect
microorganism’s cells. Bioactive ingredients should be protected from ambient conditions of processing
and storage to exhibit their desired effects during consumption. Therefore, encapsulation of bioactive
ingredients plays an important role in terms of their efficiency. Nanofiber encapsulation offers lots of
advantages compared to the other encapsulation methods. In this study, the objective was to investigate
that whether thyme oil or cardamom oil can be electrospun uniaxially or coaxially. To obtain uniaxial
nanofiber, 20% gelatin-acetic (w/v) acid solution was prepared by gelatin dissolved in 20 % acetic acid-water
solvent (v/v). The feed solutions were prepared by mixing of gelatin solution and thyme or cardamom
oils (9:1). For coaxial geometry, same antimicrobial oils were encapsulated with 20% gelatin-acetic acid
solution (w/v). The core was only the oil and the shell was the gelatin solution, which each was pumped
by two different micropumps. Nanofiber structure was obtained for the samples containing thyme oil
whereas no fiber formation was attained for the samples with cardamom oil. In the future, different
electrospinning process parameters may be applied to obtain nanofibers containing cardamom oil. In
addition, the release kinetics of nanofiber encapsulated oils may be studied at different conditions for
various objectives. The outcome of this study will help such studies that will be conducted in the future.
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Guclu bir antimikrobiyal 6zellige sahip oldugu
bilinen kekik bitkisinin yaginda timol (%50
civarinda), karvakrol, borneol, pimen, tanen gibi
bilesenler bulunmaktadir (1). Kakule yaginin
icerdigi onemli bilesenler ise a-terpinil asetat,
linalol, linalil asetat, geraniol, limonen, a-terpinen,
safrol, metildjanol ve 6janol gibi maddeleridir
(2). Esansiyel yaglarin icerdigi bilesenler hticre
duvarindan ve zarindan gecerek hicrede
sitoplazma koagitilasyonuna, lipid ve protein
hasart gibi zararlara neden olmaktadir. Ayrica
hticre duvarina ve sitoplazmik membrana verdikleri
tahribat ile makromolekillerin hiicre duvarindan
ve membrandan gecisinde bozulmaya neden
olurlar (3).

Kekik ve kakule bitkileri pek cok biyoaktif bilesen
icermektedir (1, 2). Biyoaktif bilesenlerin arzulanan
etkilerini gerceklestirebilmeleri icin proses ve
depolama stiresince korunmalidirlar. Enkapstilasyon
islemi ile korunmak istenilen maddeler bir matriks
icerisinde ambalajlanir. Boylece hassas bilesenler
1s1, 151k, nem, pH gibi pek cok etkenden, bilesenlerin
serbest kalmast istenilen zamana kadar korunmus
olurlar. Ayrica gidaya eklenilmek istenilen ve bunun
icin enkapstile edilen bilesen, eklenildigi gidada
enkapstlasyonun maskeleme etkisi sayesinde
daha az tat degisimine neden olur (4).
Nanoenkapstilasyon islemi hedef materyalin nano
boyutta enkapsiile edilmesiyle gerceklestirilebilir.
Nano boyutta yapilan enkapstlasyon, oksidasyondan
koruma, kontrollii salim, tat ve biyoyararlilik
acisindan pek cok fayda saglamaktadir. Ozellikle
mikroenkapstilasyon teknigiyle karsilastirildiginda
nanoenkapstiilasyonun potansiyel faydalarinin
daha ytksek oldugu gortliir. Artan enkapstilasyon
etkinligi ve materyalde diizgiin dagilim gibi
avantajlar nanoenkapsiilasyon yonteminin
ustiinliiklerinden bir kacidir. Nanoenkapstilasyon
uygulamalari aktif maddeyi ¢cevresel etmenlerden
koruyusu, biyoyararlilig: iyilestirici ve enkapstile
maddenin uyum sorununu azaltici etkileriyle etkin
sonuclar vermektedir (5).

Elektroegirme nanolif eldesi icin kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemle tiretilen ve ¢apt nanometre
mertebelerinde olan lif seklindeki yapilar buyiik
bir ylizey alanma sahip olurlar. Islem icin polimer
uygun bir ¢oziictide ¢oziiliir veya sicaklikla eriyik
haline getirilir. Bu besleme ¢ozeltisi bir mikropompa

yardimiyla ylksek gerilim uygulanan bir uca
pompalanir. Besleyici tinitedeki ignenin ucunda
asilt durumda duran polimer ¢ozelti damlast kritik
bir voltaj degerine kadar kiiresel bir bicimde bulunur.
Uygulanan potansiyel fark bir esik degerine ulastig
anda polimer damlas: sekil degistirerek koni
bi¢imini alir. Bu koniye Taylor konisi denir. Polimer
damlasi Taylor Konisi halini aldiktan sonra polimer
fiskiye seklinde koni ucundan fiskirir ve toplayict
plakaya ilerler (0). Es eksenli nanolif eldesinde
ise birbirine karismayan iki ayri besleme ¢ozeltisi
vardir. Bu c¢ozeltilerden bir tanesi i¢ kismi digeri
ise dis kaplamayi olusturmak tzere elektroegirme
sistemine beslenir. Bu islemle birlikte birbiri icine
gecmis iki silindir yapi elde edilmis olur (7).

Elektroegirmeyi etkileyen pek ¢cok parametre
vardir. Elektroegirme isleminde besleme ucu ve
toplayict plaka arasindaki mesafe, toplayict plakanin
yapisi ve yuzeyi islemi etkileyen faktorlerdendir
(8). Besleme hizi da elektroegirme islemini
etkilemektedir. Yiksek debilerde nanolif cap1
artarken, nanoliflerde boncuklu yapinin goriilme
ihtimali artar. Dustk debilerde ise nanolif cap1
azalirken, ¢6zicii maddenin toplama plakasina
varana kadar u¢masi icin gerekli sture kazanilir
(9). Cozelti ozelliklerinden elektriksel iletkenlik ve
ylzey gerilimi islemi etkileyen parametrelerdendir.
Elektroegirme islemi sirasinda elektrik yiiklerinin
transferinden yararlanildig: icin elektrik iletkenligi
prosesi etkiler. Sifir elektrik iletkenligi olan bir
maddeden nanolif elde edilemez. Yiizey gerilimi
ise uygulanan voltaja direnen bir etki yaratir. Bu
nedenle ¢ozeltinin ylizey gerilimi, nanolif elde
edilip edilemeyecegi konusunda oldukca etkilidir.
Ancak voltaj ve ytizey gerilimi arasindaki iliski
her zaman dogrusal degildir (10). Cozelt
konsantrasyonu da nanolif eldesini etkileyen
etmenlerdendir. Cok diistik konsantrasyonlarda
polimer nanolif haline gelmeden ytizeye damlaciklar
halinde diismekte, cok yliksek konsantrasyonlarda
ise polimer akist elektriksel kuvvetlerin yiizey
gerilimini  ve vizkoziteyi yenememesinden
gerceklesememektedir (11).

Asetik asit ile hazirlanan ¢ozeltilerde, asetik asit
konsantrasyonunun artmast ile birlikte ¢ozeltinin
ylzey geriliminin distiigt bildirilmektedir. Yiizey
geriliminin diismesi, elektroegirme islemini etkiler.
Boncuklu lif yapist ¢ozeltide artan asetik asit
konsantrasyonu ile ytizey geriliminin azalmasi
sonucu dizgiin bir yapt haline gelir (12). Jelatin,



elektroegirme yontemiyle nanolif elde edilebilen
polimerlerden bir tanesidir. Kullanilacak olan
jelatin ¢ozeltisinin konsantrasyonu oldukca
oOnemlidir (13).

Bu calismanin amaci, icerdikleri biyoaktif
maddeler sayesinde antimikrobiyal ¢zellik gosteren
kekik ve kakule yaglarinin dis etkenlere karsi
korunmast icin tek ve es eksenli nanolif ile
enkapstlasyonunu gerceklestirmektir.

MATERYAL ve METOT

Materyal

Bu calismada jelatin (Sigma- Aldrich, G9382-500G,
ABD), %100 asetik asit (Sigma- Aldrich, 27225,
ABD) ve saf su kullanilmustir. Kakule yag: ve kekik
yagi ise IFF Global Headquarters (Amerika)'ten
temin edilmistir.

Metot

Besleme c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Cizelge 1'de besleme c¢ozeltilerinin bilesimleri
verilmistir. Tam ¢ozeltiler 35 °C’de bir karistiricida
(Yellowline, MSH Basic) 2 saat karistirilarak
hazirlanmustir.

Cizelge 1. Besleme cozeltilerinin hazirlanmasi
Table 1. Preparation of feed solutions

Besleme ¢ozeltilerin ozelliklerinin belirlenmesi

Cozeltilerin elektriksel iletkenlikleri oda sicakliginda
iki tekrarli olacak sekilde olcilmustir (WTW
LF95, Almanya).

Cozeltilerin ytizey gerilimleri bir tensiyometre
(Dataphysics DCAT, Almanya) ile oda sicakliginda
iki tekrarli olacak sekilde ol¢tilmus, sonuclar bir
yazilim programi (Dataphysics SCAT, Almanya)
ile degerlendirilmistir.

Cozeltilerin reolojik karakterizasyonu 25 °C'de, 0
ile 200 1/s, kayma hizi araliginda ve paralel plaka
sensorl (cap= 35 mm, gap= 1 mm) ile iki tekrarlt
olacak sekilde yapilmis, sonuclar bir yazilim ile
degerlendirilmistir (RheoWin3 Data Manager,
Almanya). Cozeltilerin viskoziteleri psodoplastik
akiskanlar icin kullanilan Gslt yasa modeli ile
hesaplanmustir:

T=K(r D
Bu denklemde t kayma gerilimini (Pa), K kivam
indeksini (Pa.s®), T kayma hizint (1/s) ve n akis
davranis indeksini (-) gostermektedir. Modellemeden
sonra gorlinen veya anlik viskozite p (Pa.s)
asagidaki denklemden hesaplanmistir:

p=K 2

Ornek No Elektroegirme Geometrisi ic Kisim Dis kisim
Sample No  Electrospinnig geometry Core composition (Shell composition)
1 Tek eksenli - %20 jelatin - sulu asetik asit ¢cozeltisi, kekik yag!
Uniaxial 20% gelatin - aqueous acetic acid solution, thyme oil 9:1
2 Tek ekseni - %20 jelatin - sulu asetik asit ¢ozeltisi, kakule yag
Uniaxial 20% gelatin - aqueous acetic acid solution, cardamom oil 9:1
3 Es eksenli Kekik Yagi %100 %20 jelatin - sulu asetik asit ¢ozeltisi
Coaxial Thyme oil 100% 20% gelatin - aqueous acetic acid solution
4 Es eksenli Kakule Yagi %100 %20 jelatin - sulu asetik asit ¢ozeltisi
Coaxial Cardamom oil 100% 20% gelatin - aqueous acetic acid solution

Gizelge 2. Elektroegirme islem parametreleri
Table 2. Process parameters of electrospinning

Ornek No ic Kisma Beslenen Dis Kisma Beslenen Uygulanan Gerilim
Sample No Yag Debisi ml/sa Polimer Debisi ml/sa Applied Voltage kV
Flow rate of core Flow rate of shell
material mi/h material mi/h

1 0.5 18

2 - 0.5 18

3 0.1 0.9 13

4 0.1 0.9 13

Toplayici plaka uzakligi 10 cm'dir.
The collector distance was 10 cm.
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Gizelge 3. Besleme ¢ozeltilerinin dzellikleri
Table 3. Properties of feed solutions

Ornek Elektriksel iletkenlik Yiizey Gerilimi Reolojik Ozellikler Reological Parameters
Sample Electrical Surface
conductivity Tension KPa.s" n- p Pa.s, 100 1/s’de

mS/cm mN/m at 100 1/s
%20 jelatin - asetik asit ¢ozeltisi 4.22+0.02 36.90 £ 0.03 0.77 £0.02 0.56 +0.01 0.102
20% gelatin - aqueous acetic acid solution
Kekik yagi 0.00 +0.00 24.15£0.02 0.18 + 0.01 0.19+0.01 0.004
Thyme oil
Kakule yagi 0.00 £0.00 24.62 +0.02 0.18 £0.03 0.21£0.03 0.004
Cardamom oil
%20 jelatin - sulu asetik asit ¢ozeltisi, 3.24+0.03 34.67 £ 0.02 0.77 £0.05 0.52 +0.09 0.084

kekik yagi, Orek No:1 9:1

20% gelatin - aqueous acetic acid solution,

thyme oil, Sample No:1

%20 jelatin - sulu asetik asit ¢dzeltisi, 3.26 £ 0.04 32.11+£0.02 0.87 £0.03 0.56 £ 0.01 0.115
kakule yagi, Ornek No:2 9:1

20% gelatin - aqueous acetic acid solution,

cardamom oil, Sample No:2
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Sekil 1. Jelatin-kekik yagdi iceren (9:1) tek eksenli nanoliflerin SEM gériintiist (Ornek No:1) -
Figure 1. SEM images of uniaxial nanofibers containing gelatin-thyme oil (9:1) (Sample No:1)

Sekil 2. Jelatin-kekik yadi iceren es eksenli nanoliflerin SEM gériintiisti (Ornek No :3)
Figure 2. SEM images of coaxial nanofibers containing gelatin-thyme oil (9:1) (Sample No:3)
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Elektroegirme cibazinda nanolif eldesi

Elektroegirme islemi bir elektroegirme cihazi
(Inovenso NE100, Istanbul, Turkiye) ile
yurtttilmustir. Elektroegirme isleminde her bir
ornek icin kullanilan islem parametreleri Cizelge
2’de verilmistir.

Cizelge 2
Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Elektroegirme cihazindan alinan Orneklerin
morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(Jeol JSM- 7000F, Japonya) ile incelenmistir.

BULGULAR
Besleme cozeltilerinin ozellikleri

Besleme cozeltilerinin 6zellikleri Cizelge 3'te
verilmistir.

Elektroegirme islemi wve Orneklerin SEM ile
incelenmesi

Kekik yagi iceren tek ve es eksenli nanolif
orneklerinin SEM goruntileri Sekil 1 ve 2’de
verilmistir.

Kakule iceren tek eksenli 6rnegin SEM gortintiist
Sekil 3'te verilmistir. Kakule yag iceren sistemden
es eksenli geometride Ornek eldesi mimkin
olmamustir.

Sekil 3. Jelatin-kakule yagi iceren (9:1) ¢dzeltiden elektroegirme
ile elde edilen yapinin SEM gériintiisti (Ornek No:2)

Figure 3. SEM images of uniaxial nanofibers containing
gelatin-cardamom oil (9:1) (Sample No:2)

SONUC ve DEGERLENDIRME

Elektroegirme cihazina beslenecek c¢ozeltiler
hazirlanirken ve elektroegirme islemi boyunca
kekik ve kakule yagi iceren 6rneklerde herhangi bir
ayrisma gozlemlenmemistir. Bu durumun jelatinin
emiilsifiye edici o6zelliginden kaynaklandig:
distintlmektedir. Yaglarin damlaciklar halinde
cozelti icinde dagildigt ve jelatin polimerinin
karisimi stabilize edici olarak davrandigi tahmin
edilmektedir.

Elektroegirme ile tek eksenli nanolif eldesi icin
besleme cozeltisinin sifirdan farkli bir elektriksel
iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir. Kekik
yagt tek basina iletken degilken, jelatin-asetik
cozeltisi ilave edildiginde elde edilen karisim
iletkendir. Bu sekilde elektroegirme isleminin
kekik yagi ile uygulanmasi miimkiin olmustur. Es
eksenli nanolif eldesinde i¢ kisim dis kismin
sahip oldugu elektriksel iletkenlige bagli olarak
elektriksel alan kuvvetiyle lif seklinde cekildigi
icin, i¢c kismin elektriksel iletkenligi olmayan
materyallerden olusmasi sorun teskil etmemektedir.
Ayni durum kakule yagt iceren karisim icin de
gecerlidir, ancak nanolif yapist elde edilememistir.
Bunun elektroegirmede etkili diger bir parametre
olan viskoelastik kuvvetlerle ilgisi oldugu
dustinilmektedir.

Elektroegirme teknigi icin 6nemli diger bir parametre
besleme cozeltilerinin reolojik 6zellikleridir.
Reolojik dlctimlere gore biitiin besleme ¢ozeltileri
psodoplastik ozellik (n<1) gostermektedir. Baska
bir deyisle ¢ozeltilerin tek bir viskozite degeri
olmamaktadir. Bu durumda kivam indeksi (K)
degerlerine bakilarak degerlendirme yapilabilir.
Kakule yagi iceren 6rnegin (Cizelge 1’de verilen
ornek 2) hem K degeri hem de 100 1/s’deki
viskozite degeri, diger biittin 6rneklerden biiytik
cikmistir (Cizelge 3). Bu da elektroegirmede
uygulanmast gereken voltajin daha yiiksek olmast
anlamina gelmektedir. Calismada uygulanan
elektroegirme parametreleriyle, kakule yag: iceren
ornekten nanolif eldesi mimkin olmamustir.
Ancak viskoz kuvvetleri yenecek miktara karsilik
gelecek sekilde daha ytiksek voltaj uygulamalarinda,
kekik yagi gibi kakule yagt da enkapstile edilebilir.
Taramalt elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan
morfolojik incelemelerde, kekik yag: ve jelatin
cozeltilerinden elde edilen nanoliflerin dizgiin
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ve boncuksuz yapt olusturabildigi gortlmiustiir.
Bu tek eksenli nanoliflerin caplart 121.9 ile 128.1
nm arasinda degismektedir (Sekil 1). Es eksenli
elektroegirme uygulanan kekik yagli 6rneklerden
nanolif yapist elde edilmistir. Bu nanoliflerin
caplari ise 93.3 ile 140.9 nm arasinda degismistir
(Sekil 2). SEM sonucglarma gore tek eksenli
elektroegirme teknigi ile tretilen nanolifler daha
homojen caplara sahiptir. Kakule yag: iceren
cozeltiden diizglin nanolif yapisinin  elde
edilemedigi belirlenmistir (Sekil 3). Es eksenli
elektroegirmeden jelatin - kakule yagi 6rnegi icin
toplama plakasina dogru fiskiye olusumu
gozlenememistir. Bu sonuclar kakule yagt iceren
orneklerin  kivam indeksinin ylksek olmas:
nedeniyle, daha vyiksek voltaj uygulanmasi
gerektigi seklinde yorumlanabilir. Buna ilaveten
farkli kaplama polimerleri denenebilir.

Oda kosullarinda gerceklestirilebildigi,
enkapstilasyon icin dogal polimerler kullanildigt,
toksik cozgenler gerektirmedigi ve kisa bir stirede
gerceklestirilebildigi icin kekik yaginin aktif
bilesenlerinin enkapstilasyonunda elektroegirme
yonteminin oldukea avantajli oldugu gorilmektedir.
Ancak bu  aktif Dbilesenlerin  nanolifle
enkapsiilasyonundan sonra etkinliklerinin ve
stabilitelerinin analiz edilmesi gereklidir. Nanoliflerle
enkapstlasyon ile kekik yagi bilesenlerinin
kontrolli salimi da saglanabilir. Bu calisma,
gelecekte nanolifler ile enkapsiile edilmis kekik
yaginin gida ve gida ambalajlart alaninda
uygulanabilirligi konusunda yapilacak calismalar
icin kaynak olacaktir.
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