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Ozet

Mobil cihazlarin ve multimedya teknolojilerinin yaygin olarak kullanimu ile birlikte goriintiilerin elde edilmesi gok
daha kolay hale gelmistir. Bununla birlikte goriintiiler igerisinde yer alan alt yazilarin elde edilmesi ve bunlarin
farkli amaglar i¢in kullanim1 bir problem olarak ortaya ¢ikmigtir. Bu ¢alismada multimedya goriintiilerinde yer
alan altyazilarin bulundugu bolgelerin tespit edilmesi igin kullanimi basit ve etkili bir yontem Snerilmistir. Yontem
birbirini takip eden farkli adimlardan olusmaktadir. Girig goriintiisii olarak verilen 24 bit renkli bir goriintiiler
iizerinde goriintii isleme teknikleri yardimiyla metin olan alt yazi bolgesine ait koordinatlar belirlenmektedir.
Ardindan renkli goriintii {izerinde isaretlenmektedir. Birbirinden farkli 6zellik ve 6l¢giilerde goriintiiler tizerinde
deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir. Caligmanin gergeklestirilmesinde kdse noktalarin isaretlenmesi amaciyla
Harris kose saptama algoritmasi, giiriiltiilerin giderilmesi ig¢in gauss filtreleme ve morfolojik goriintii isleme
teknikleri kullanilmigtir. Gergeklestirilen ¢aligmalarda %94 oraninda bir basarim elde edilmistir. Siire 6l¢iim
testlerinde ise ortalama olarak 1.56 sn gibi iyi bir basarim siiresine ulagilmigtir. Siire dl¢timleri literatiirdeki diger
calismalar ile karsilastirilmistir. Onerilen yontemin, siire bakimindan oldukga iyi bir performansa sahip oldugu
gOriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Altyazi tespiti, Goriintii isleme, Kenar belirleme, Kose saptama, Morfolojik goriintii
isleme

Detecting subtitle regions in multimedia images using image processing techniques

Abstract

With the widespread use of mobile devices and multimedia technologies, the acquisition of images has become
much easier. However, obtaining the subtitles in the images and using them for different purposes have emerged
as a problem. In this study, a simple and effective process is proposed for detecting the regions where subtitles are
present in multimedia images. The process consists of different successive steps. The coordinates of the subtitle
region, which is the text, are determined with the help of image processing techniques on a 24-bit colour image
given as an input image. Then, it is marked on the colour image. Experimental studies were carried out on images
with different features and sizes. Harris corner detection algorithm was used to mark the corner points, Gaussian
filtering and morphological image processing techniques were used to remove noise. A success rate of 94% was
achieved in the studies performed. In time measurement tests, a good performance time of 1.56 seconds was
achieved on average. The time measurements were compared with other studies in the literature. It has been
observed that the proposed process has an excellent performance in terms of time.

Keywords: Subtitle detection, Image processing, Edge detection, Corner detection, Morphological image
processing.
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Goriintii igleme teknikleri kullanilarak multimedya gériintiilerinde alt yazi bolgelerinin tespit
edilmesi

1. Giris

Bilgisayarli gérme teknikleri giindelik yasantimizda ve sorunlarimizin kolaylastirilmasinda
onemli bir rol oynamaktadir. Goriintii isleme, nesne tanima ve algilama, yapay zeka ve cesitli desenler
kullanilarak 6zel alanlara girisin engellenmesi, sinyal igsleme, nesnelerin interneti gibi pek ¢ok teknik
bilgisayarli gdrmenin dnemli oyunculari haline gelmistir[1]. Dolayisi ile belgelerin dijitallestirilmesinde
ve ardindan ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmasinda bilgisayarli gérme en 6nemli adimlardan
biridir. Belgelerin dijitallestirilmesinde yaygin olarak optik karakter tanima sistemleri (OCR)
kullanilmaktadir. OCR goriintiiniin bir kismin1 veya tamamimm dikkate alarak metin verilerinin elde
edilmesini saglamaktadir. Ancak elde edilen sonuglar bazen ¢ok tatmin edici olmamakta ve desteklenen
karakter setleri ile sinirli olabilmektedir. Bununla birlikte, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan video
teknolojileri ile birlikte OCR sistemleri de altyazilarin metinlere doniistiiriilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [2]. Sosyal medya platformlar1 ve dijital eglence sektoriiniin de yayginlagmasi ile
birlikte video dosyalarindaki alt yazilarin elde edilmesi ve iglenmesi dnemli bir konu haline gelmistir.
Dijital eglence sektdriinde video materyalleri genellikle iki farkli tiirde altyazi segenegi ile
sunulmaktadir. Bunlar sabit kodlu ve harici altyazilar olarak bilinmektedir [3]. Sabit kodlu altyazilar
videonun bir pargasidir ve video {izerinde resim gibi goriinmektedirler. Harici altyazilar ise video
dosyasindan ayr1 bir halde harici bir dosyada bulunmakta ve gerektiginde ortadan kaldirilabilmektedir.
Sabit kodlu altyaziya sahip video dosyalarindan bu yazilarin elde edilmesi oldukc¢a giictiir. Piyasada
sabit kodlu altyazilarin elde edilmesi amaciyla birbirinden farkli yazilimlar bulunmaktadir. Ancak bu
yazilimlarm pek ¢ogu tatmin edici kaliteli sonuglarin elde edilmesinde yetersiz kalabilmektedir. Bu
yazilimlarda sabit altyazilarin bulundugu bolgenin belirlenmesi elde edilecek sonuglarin daha kaliteli
olabilmesini saglayacaktir. Goriintii ¢ergeveleri birbirinden farkli 6zelliklere sahip oldugundan OCR
yazilimlar1 tim g¢ercevede yer alan metinleri elde etmektedir. Bu sonug kaliteli altyazilarin elde
edilmesini etkileyen bir sebeptir.

Son yillarda mobil cihazlarin performanslarindaki artis nedeniyle goriintii ve video dosyalarinda
metnin elde edilmesi problemi biiylik ilgi gormiistiir. Bu cihazlarda ger¢ek zamanl ¢eviri
uygulamalarinin da kullanilmasi bu probleme olan ilgiyi daha da arttirmistir [4]. Bunun bir diger nedeni
ise yiiksek performanshi ve hesaplama kapasitesi yiiksek mobil cihazlarin giderek yayginlasmaya
baglamasindan ileri gelmektedir [5]. Bilgisayarli gérme teknolojilerindeki ilerlemeler bu problem
iizerindeki g¢aligmalarinda artmasina Onayak olmustur. Karakter tanimada en onemli arag OCR
teknolojisidir. Her ne kadar diiz belgelerde basarim orani yiiksek olsa da karmasik bir arka plana sahip
gorilintiilerde basarimi diisiiktiir. Bu nedenle aydinlatma, metin diizeni, diisiik ¢oziiniirlik ve yaz
tiplerindeki farkliliklardan dolayr karmagik goriintiiler iizerinde bilgisayarli gorme tekniklerinin
uygulanmasi gerekmektedir.

Literatlirde sabit ve hareketli goriintii dosyalarindan altyazilarin elde edilmesi ile ilgili pek ¢ok
caligma yapilmistir. Bu ¢aligmalarin temel amaci goriintii igerisinde metnin varliginin belirlenmesi [4,
6, 7], yerellestirilmesi [8-12] ve taninmast [6, 13] islemlerini kapsamaktadir. Goriintii ¢ercevelerinde
yer alan metinlerin elde edilmesi amaciyla bir ¢aligma [14] tarafindan yapilmistir. Caligmada goriintii
gergevesinin tamami lizerinde durulmustur. Yontemde Sobel kenar belirleme operatorii kullanilmis elde
edilen sonug¢ goriintiisii lizerinde de dort farkli komsuluktaki renk degisimleri ile metinler tespit
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edilmeye calisilmistir. Benzer bir calisma [15] tarafindan yapilmistir. Benzer bir bigimde kenar
belirleme operatorleri kullanilmig ve goriintii bloklara ayrilmistir. Her bir blokta gdriintii histogramlar
olusturularak karakter olabilecek koordinatlar isaretlenmistir. Yontem arka plani tek diize renklerden
olusan goriintiilerde iyi ¢aligmakta ancak karmagik doku yogunlugunun yiiksek oldugu goriintiilerde
hatal1 sonuclar vermektedir. Metnin algilanmasi ve tanimmasi amaciyla bagl bilesen analizi (CCA,
Connected Component Analysis) [16, 17] ve kayan pencereler [16, 18, 19] metotlar1 da tercih edilen
yontemler arasindadir. CCA goriintii igerisinde metin olabilecek alanlarin belirlenmesi amaciyla bir
goriintiiniin renk, kenar, piksel gradyan1 ve doku gibi 6zelliklerini kullanmaktadir. Bu 6zellikler disinda
kalan alanlar ise gesitli filtreler yardimiyla goriintiiden elenmektedir. Islenebilecek bilesen sayisi az
oldugundan etkili bir yontem olarak bilinmektedir. Ancak metin tipine kars1 duyarli oldugundan baz
metin ve karakterlerin kaybedilmesi s6z konusu olabilmektedir [20]. Kayan pencereler yonteminde ise
farkli 6lgeklerde pencereler yardimu ile ilgili pikselin tiim komsuluklarina bu pencerelerin kaydirilmasi
ile metin tanimlama islemi gergeklestirilmektedir. Bu siire¢ ¢ok kapsamli bir arama gerektirmekte ve
hesaplama maliyeti oldukca yiiksektir.

Goriintii igerisinde bir metnin konumunun belirlenmesi i¢in yapilan bagka bir ¢aligmada [21],
kiictik olgekli aday kutular1 kullanilmistir. Aday kutular yardimiyla metnin uzunlugu elde edilmesi
amaciyla Baglantict Metin Teklif Ag1 (CTPN, Connectionist Text Proposal Network) teknigi
kullanilmigtir. Goriintiilerde metnin uzunlugunun sabit olmamasi nedeniyle yatay yonde CTPN ile
metnin uzunlugu tahmin edilmektedir. Tespit edilen uzunluktaki metni elde etmek i¢in tekrarlayan sinir
agl (RNN, Recurrent Neural Network) [22] agi kullamlmigtir. Yatay olmayan metinlerin
algilanmasinda iyi bir basarima sahip degildir. Yapilan benzer bir calismada [23] CTPN ile birlikte
baglant: segmentler kullanilmistir. Elde edilen tiim metin parcalari birlestirilmistir. Ilk olarak egik olan
metinler diizeltilmeye calisilmis ve birlestirme islemi gergeklestirilmistir. Ancak her ne kadar egik
metinler diizeltilmeye ¢alisilsa da kavis oran1 yiiksek belgelerde metnin algilanmasinda bagarim orani
diisiiktiir. Tlim satirlarin boliimlere ayrilarak metni tespit edilmesine yonelik bir ¢aligma [24] tarafindan
yapilmistir. Metnin algilanma siireci birkag agamaya boliindiigiinden daha fazla zaman gerektirmektedir.
Caligmada kullanilan verimli ve dogru sahne metin dedektorii (EAST, Efficient and Accurate Scene
Text Detector) metnin bulundugu bdlgeyi dogru tahmin edebilmekte ancak uzun metinlerin
algilanmasinda bagarimi diistiktiir.

Son yillarda bir goriintiide metnin algilanmasi ve taninmasi amactyla derin 6grenme teknikleri
de kullanilmigtir [25-28]. Goriintiilerde yer alan metinleri ve metin olmayan nesneleri siniflandirilmak
amaciyla ¢ok katmanli evrisimsel sinir aglar1 (CNN, Convolutional Neural Networks) kullanilarak
ilgili agin derin 6zellikleri hesaplanmaktadir. Long vd. tarafindan derin aglar kullanilarak goriintiiden
metnin elde edilmesini saglayan bir yontem Onerilmistir [28]. YoOntemde Onceden etiketlenmig
gorilintiiler egitime verilmis ve ardindan tanima islemi gergeklestirilmistir. Bu ¢aligsma, tanimanin yani
sira diger calismalarda kullanilan metin algilama metotlarinin bir karsilagtirmasina da yer vermektedir.
Etiketleme ve egitim siiresi ciddi zaman almaktadir. Etiketleme siirecinde tanimada yardimci olacak
nesnelerin dikkatli bir bigimde sinirlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Derin aglarin verimli bir sekilde
caligsabilmesi i¢in de ¢ok fazla miktarda goriintiiye ihtiyag bulunmaktadir. Goriintii igerisinde nesnelerin
smirlarini tespit etmek amaciyla kullanilan yazilimlar ise nesne smirlarinin dogru tespit edilmesinde
gorlintli arka planinda ¢ok karmagik bir zemin olmasi durumunda ¢ok etkili degillerdir. Tiim bu
sebeplerden dolay1 etiketleme siiresi el yordamiyla yapildigindan uzun bir zaman gerektirmektedir.
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Benzer bir bicimde goriintiiler cok fazla sayida piksel 6ge barindirdigindan ve goriintii sayis1 ¢ok fazla
miktarda oldugundan egitim siiresi de uzun siireler gerektirebilmektedir. Bir diger zorluk ise tanima
oncesinde diizensiz metin veri kiimelerini normal metinlere doniistiirmek gerekmektedir. Derin
ogrenmeye dayali metin tanima modelleri regresyon tabanli ve segmentasyon tabanli yontemler olarak
iki sinifa ayrilmaktadir [29]. Derin 6grenmeye dayali metin tanima algoritmalar1 temel olarak goriintii
diizeltme, 6zellik ¢ikarma, dizi tahmini vb. igermektedir. Bu siniflarda yer alan bazi ¢aligsmalar Tablo 1’
de ozetlenerek verilmistir.

Tablo 1. Derin 6grenme teknikleri ile metin algilama teknikleri [29]

Tip Model Avantaj ve Dezavantajlari
Hem evrisimli hem de tekrarlayan sinir aglarini kullanan ugtan uca
Regresyon CTPN [21] . L ) )
egitim yontemini benimsemektedir. Tahmin hiz1 oldukga diisiiktiir.
) Metnin daha iyi algilanmast i¢in dondiirme islemi uygulanmaktadir.
Regresyon Seglink [23] ) o )
Genis aralikli ve kavisli metin satirlarini algilayamamaktadir.
Dogrulugun saglanmasi sirasinda yontem hizli ancak uzun metin
Regresyon EAST [24] L
tespitinde iyi degildir.
Yontem istege bagli metin bolgelerini algilayabilmek igin sinirla
Regresyon ATRR [30] sayida nokta kullanmaktadir. Nokta sayisinin arttirilmast durumunda
islem siiresi artmaktadir.
Daha uzun metinlerin algilanmasi i¢in kullanilmaktadir. Yinelemeli
Regresyon LOMO [31] bir optimizasyon metodunu kullandigindan siire agisindan performansi
diisiik kalabilmektedir.
Yontemde yatay ve doniik metinleri algilayabilmekte ancak rastgele
Regresyon SBD [32]

bi¢imlerden olusan metinleri algilayamamaktadir.

Yontemde metnin igeriginin taninmasi i¢in kii¢iik bir alic1 alana

Segmentasyon CRAFT [33] ihtiya¢ duymaktadir. Ancak bitigik karakterlerin algilanmasinda iyi

degildir.

Yontemde metnin algilanmasi igin benzerlik vektorleri
Segmentasyon PAN [34] o

kullanilmaktadir. Kavisli ylizeylerde performansi diisiiktiir.

Rastgele bigimlere sahip metinlerin algilanmasinda kullanilmaktadir.
Segmentasyon PSENet [35] Yontemin iyi ¢aligabilmesi i¢in koordinat parametrelerini iyi se¢ilmesi

gerekmektedir.
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Literatiirde yer alan g¢alismalar dikkate alindiginda derin 6grenme tekniklerini kullanan
yontemlerde 6nemli sayida verinin yer aldig1 veri setlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bununla birlikte veri
setleri icerisinde yer alan metin ifadelerinin egitim agamasi 6ncesinde etiketlenmesi gerekmektedir. Bu
stire¢ cok ciddi zaman gerektirmektedir. Bu ¢aligmanin literatiire ana katkilar1 sunlardir:

Derin 6grenme ve diger tekniklerin kullanimi gerektiginde etiketleme siiresini
kisaltmaktadir.

Karmagik arka plana sahip goriintiiler igerisinde yer alan metinlerin bulundugu
bolgelerin de tespit edilmesini saglanmaktir.

Karmagik arka plana sahip gorlntilerde OCR yazilimlarn etkili sonuglar
vermemektedir. Bundan dolay1r Onerilen yontem ile metin verilerin bulundugu
bolgelerin tespit edilmesi OCR siirecinde de dogru sonuglarin elde edilmesine yardime1
olmaktadir.

Onerilen ydntem ile karmasik arka planlarin yer aldig1 goriintiilerde metin bulunan
bolgelerin tespit edilmesinin ardindan, metin karakter smirlarmin tespitini de
kolaylastirmaktadir.

Gorlntii isleme teknikleri kullanildigindan altyaz: tespit siiresi ortalama 1.56 sn’ dir.
Daha yiiksek oOzelliklere sahip cihazlarda bu siire daha da kisalmakta ve sektor
kullanimina uygundur.

Calisma ile birbirinden farkli &zelliklere sahip goriintillerden olusan ve gelecek
calismalarda kullanilabilecek bir veri seti olusturulmustur.

2. Onerilen yontem

Onerilen yontem birbirini takip eden adimlardan meydana gelmektedir. Bu adimlar Sekil 1° de
gosterilmis ve yontemin ayrintili detaylar alt boliimlerde agiklanmistir.

Metin iceren Metin icermeyen
Sonug goriintiisi bdlgenin uzak noktalarin
isaretlenmesi kaldiriimasi

Goriintiiniin gri

seviyeye Kerl\)aer"nlzktaI:n_nln Kog:lploektalzn.mn
doniistiirilmesi rienmes: irlenmesi

Y

rka planda yer alan
nesnelerin
kaldiriimasi

Sekil 1. Onerilen yéntemin blok diyagrami

2.1. Kenar noktalarmin belirlenmesi

Bu adimda 6ncelikle renkli goriintii geri seviye gorlintiiye doniistliriilmektedir. Ardindan kenar
noktalarinin belirlenmesi amaciyla biri yatay yonde biri de dikey yonde olmak {izere iki ayr1 gradyan
matrisi tanimlanmigtir. Yatay ve dikey yonde tanimlanan gradyan matrisleri Sekil 2’ de verilmistir.
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Sekil 2. Gradyan matrisleri

Calismada bilinen kenar belirleme operatorleri ile de ¢esitli testler yapilmis ancak etkili sonuglar
elde edilememistir. Bu nedenle Sekil 2” de verilen gradyan matrisleri tanimlanmis ve daha etkili oldugu
gorlilmustiir. Belirtilen gradyan matrisleri ¢ok sayida deneysel ¢aligsma yapilarak elde edilmistir. Her bir
gradyan matrisi gorlintii lizerinde yatay ve dikey yonde ayr1 ayn gezdirilmistir. Elde edilen gradyan
gorilintiide piksel degerlerinin daha baskin olarak elde edilmesi i¢in sonug¢ goriintiisiine ait pikseller
iizerinde orijinal goriintii /, kenarlar1 tespit edilmis goriintii /,,, gradyan matrisleri gezdirilmis goriintiiler
I, ve I, olmak tizere Denklem 2.1, 2.2 ve 2.3 ile verilen iglemler uygulanmustir.

I, =I? 2.1
L=12 (2.2)
Ly =1y X I, (2.3)

Kenarlar1 belirlenmis goriintiide gesitli giirtiltiller meydana gelebilmektedir. Goriintiide yer alan
giiriiltiiler elde edilecek ¢alisma sonucunu etkileyen dnemli bir faktordiir. Goriintiide giirtiltiilerin yer
almas1 altyazi bolgelerinin yanls tespit edilmesine neden olabilmektedir. Bu nedenle kenarlar
belirlenmis goriintiiye gauss filtresi uygulanarak giirtiltii seviyesi metin konumunun daha basarili tespit
edilmesi amaciyla en aza indirgenmistir.

2.2. Kose noktalarinin belirlenmesi

Kose olabilecek noktalarin belirlenmesi amaciyla Harris kose saptama algoritmasi
kullanilmustir. {1k defa 1988 yilinda C. Harris ve M. J. Stephens tarafindan ortaya atilmigtir. Herhangi
bir yonde hareket ettirilen pencere bdlgelerindeki gri renk degisimlerini incelemektedir. Tiim yonlerin
kontrolii sirasinda birden fazla yondeki pencerelerde gri renk degerlerinde dnemli dl¢iide degisiklik
meydana geliyorsa bu nokta kose noktasi olarak degerlendirilmektedir [36]. Caligmada kullanilan 6rnek
bir goriintiide Harris algoritmasinin uygulanmasi ile elde edilen sonug goriintiisii Sekil 3’ de verilmistir.
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of getting the school going again
It is a redlly blg community effort,

e -

Sekil 3. Ornek kose noktalarl

Harris kdse saptama algoritma ile elde edilen goriintiilerde metin bolgesi disinda yer alan
bolgelerde de kose noktalari oldugu goriilmektedir. Bu noktalar metin bolgelerinin dogru tespit
edilmesini engellemektedir. Bu nedenle metin ile ilgisi olmayan noktalarin ortadan kaldirilmasi
gerekmektedir. Gorilintii arka planinda yer alan nesnelerin ortadan kaldirilmasi istenmeyen bu noktalarin
da ortadan kaldirilmasina yardimci olmaktadir.

2.3. Arka planda yer alan nesnelerin kaldirilmasi

Kose noktalarinin koordinatlarinin tespit edilmesinden sonra goriintii arka planinda yer alan
karmasik nesnelerin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir. Arka planda yer alan karmasik nesneler yazi
olabilecek alanlarin belirlenmesinde sikintilar olusturabilmektedir. Kdse olarak tespit edilen noktalarin
y ekseni koordinat1 P, ve x ekseni ile olan koordinat P, olmak {izere arka plan nesnelerinin ortadan
kaldirilmasi iglemi Denklem 2.4 ile gerceklestirilmektedir.

. (1 Ig(x,y) <15
2.4
r{o Is(x,y) > 15 @9

aGoy) = (G- B+ (-B)

Burada n goriintliniin genisligini ve m yliksekligini ifade etmek iizere, n x m biiyiikliigiinde bir
goriintiide tiim koordinatlar {izerinde gerekli hesaplamalar yapilarak kdse koordinatlart disindaki
pikseller ortadan kaldirilmaktadir. Denklem 2.4° te verilen 15 degeri bir esik deger gorevi gormekte ve
kose koordinatlarina ait piksel degerlerinin yayilmasini saglamaktadir. Bu esik degeri goriintii igerisinde
yer alan metinlerin biiyiikliiklerine gore ayarlanabilmektedir. Elde edilen 6rnek bir goriintii Sekil 4” de
verilmektedir.
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Sekil 4. Kose noktalart digindaki piksellerin temizlenmesi

2.4. Metin icermeyen uzak noktalarm kaldirilmasi

Arka plan piksellerinin ortadan kaldirilmasit neticesinde metin olamayacak noktalarin
gorilintiiden temizlenmesi gerekmektedir. Yapi itibari ile metin ifadelerinde daha fazla kose noktasi
bulunmaktadir. Dolayis1 ile kdse noktalari, icinde metin barindiran bir bolgede daha sik ve birbirlerine
daha yakin olmaktadir. Baska bir ifadeyle, yapi itibariyle metin karakterleri birbirine yakindir ve kdse
noktalar1 da birbirine yakin olmaktadir. Iginde altyazi barindiran bir goriintii de altyazi bolgesine uzak
olan bolgelerin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir. Uzak bolgedeki piksellerin ortadan kaldirilmast igin
gorilintli morfoloji teknikleri kullanilmaktadir. Bu siiregte gerceklestirilen islem adimlarina ait blok
diyagram Sekil 5’ de verilmektedir.

-
. . st Birbiri ile komsu 100 ve
Arkaplan&;::rr‘rx]zlenm@ Gorunz:;zﬁ:lzi:;asllanlann Asindirma altindaki piksel kiimelerinin
g goriintiiden kaldiriimasi
(-

Y
Kalan en biiyiik kiimenin Piksel adeti iiksek ol N lerdeki piksel adeti
dort farkli yéndeki en uzak iksel adeti en yiiksek olan esnelerdeki piksel adeti o _
pikselleri yardimiyla kiime digindaki kiimelerin en yiiksek olan piksel Nesne adetinin blirlenmesi
cerceveye temizlenmesi kiimesinin belirlenmesi

Sekil 5. Metin i¢eren bdlgenin morfolojik goriintii isleme ile yerinin tespit edilmesi asamalar1

Gorlintii morfolojisi agsamalarimin uygulanmasi neticesinde elde edilen &rnek bir sonug
gorilintlisti Sekil 6° da verilmektedir.
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Sekil 6. Metin olan bolgenin elde edilmesi 6rnegi

Son agamada konumu belirlenen metin bolgesine ait dort farkli yondeki dis kenar koordinatlari
bulunarak orijinal goriintii iizerinde isaretlenmektedir. Istenildigi takdirde bu koordinatlar yardimiyla
bolge pikselleri elde edilerek OCR yazilimi yardimiyla metne doniistiiriilebilmektedir. Isaretlenmis
metin bolgesinin tespit edilmis bir 6rnegi Sekil 7° de verilmektedir.

of getting the school going again.
It is a really big community effort.
. Lo ") y

. L o )
=== "
. )

et — -

Sekil .7..Uygulamadan elde edilen 6rnek sonug gérﬁntﬁsﬁ

3. Deneysel sonuclar

Onerilen ydntem, birbirinden farkli éliilerde yiiz adet goriintii {izerinde denenmistir. Intel Core
17-4700 CPU 2.4 GHz 4 ¢ekirdek, 16 GB RAM ve MS Windows 10 Pro 64 bit isletim sistemi iizerinde
test edilmistir. Algoritmanin gelistirilmesinde MATLAB 2020b siirimii kullanilmistir. Caligmada
kullanilan baz1 6rnek goriintiiler Sekil 8’ de verilmistir.

The quick brown fc s over the lazy dog
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edilmesi
Sekil 8. Calismada kullanilan 6rnek bazi test goriintiileri

Onerilen yontemin test goriintiileri ile gerceklenmesi neticesinde elde edilen ve yazi olan
bolgeleri tespit edilmis bazi sonug goriintiileri Sekil 9° da verilmistir.

‘‘‘‘‘

Sekil 9. Metin bolgeleri tespit edilmis 6rnek goriintiiler

Calismanin test edilmesi neticesinde altyazi bolgelerinin dogru tespit edildigi ve basarili
sonuclar verdigi goriilmiistiir. Calismanin gergeklestirilmesi amaciyla farkli dlgiilere ve 6zelliklere sahip
100 adet goriintiiden olusan bir veriseti olusturulmustur. Goriintiiler internet taramalar1 ve sabit
altyazilara sahip multimedya goriintiilerinden elde edilmistir. Goriintii veri setinin en kii¢iigii 900 x 500
ve en bliyligi 1920 x 1080 ¢oziinirliikte goriintiilerden olugmaktadir. Calismanin gergeke¢i sonuglar
vermesi bakimindan goriintii verisetinin tamamen rastgele olmasina dikkat edilmistir.

Tablo 2. Veriseti izerinde gergeklestirilen gdzlem sonuglari

Veriseti gorilintii sayis1 100
Dogru tespit edilen goriintii sayis1 94
Yanlis tespit edilen goriintii sayisi 6

Elde edilen sonug goriintiilerinde degerlendirme islemi bolgesel bazda oldugundan dogru sonug
elde edilip edilmedigi yapilan gozlemler neticesinde belirlenmistir. Yapilan gozlemlerde yiiz adet
rastgele goriintii lizerinde yapilan testlerde %94 oraninda bir bagarim elde edilmistir. Alt1 adet goriintiide
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metin bolgesi tespit edilmis ancak metnin tamaminin tespit edilemedigi anlasilmistir. Bu tespitin
yapilamamasinin en temel nedeni metin ifadeleri ile metnin arka planinda bulunan zemin renk
degerlerinin metin karakterleri ile ayni veya birbirine ¢ok yakin olmasindan kaynaklandig1 goriilmiistiir.
Dolayist ile bu bolgelerde yeteri miktarda kose noktasi tespit elde edilememis ve bu durumun da metnin
yerinin dogru olarak tespit edilememesine neden olmustur. Bu ve benzeri durumlarin diizeltilebilmesi
ve metin bdlgelerinin tespit edilebilmesi morfolojik goriintii isleme tekniklerine el yordami ile miidahale
ile ortadan kaldirilabilecektir. Ancak boyle bir durumun caligmanin amaci disinda oldugu
diisiiniildiigiinde herhangi bir miidahalede bulunulmamistir.  Genel olarak degerlendirildiginde
yontemin basarili oldugu sdylenebilmektedir.

Tablo 3. Caligma siirelerinin karsilagtirilmasi

Yontem Siire (s) Metot Veri seti
Onerilen Yéntem 1,56 Goriintii Isleme Rastgele goriintiiler
[1] 0,366 Derin Ogrenme FiviD
[37] 0,688 Goriintii Isleme ICDAR’13
[38] 0,810 Goriintii Isleme ICDAR’13
[39] 0,830 Goriintii Isleme ICDAR’13
[40] 0,938 Goriintii Isleme ICDAR’13
[41] 0,892 Goriintii Isleme ICDAR’13

Yontem calisma siiresi bakimindan da test edilmistir. Tiim siirecin ortalama olarak 1.56 sn’ de
tamamlandig1 gortilmiistiir. Tablo 3’ e bakildiginda ¢aligsma siiresinin diger yontemlerde yiiksek oldugu,
baz1 yontemlere ise ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bunun en temel sebebi dnerilen yontemde goriintii
veri setinin en kiigiik 900 x 500 c¢oziiniirlikte goriintiilerden olugsmasidir. Literatiirde var olan
yontemlerde ise kullanilan ICDAR’13 veri setinde yer alan goriintiiler 100 X 100 boyutundadir [42].
Dolayisi ile 6nerilen yontemde kullanilan goriintiilerin boyutlarinin biiyiik olmasi sonucu dogrudan
etkilemektedir. En kiigiik goriintii ¢oziiniirliikleri dikkate alinarak siire karsilagtirmasi yapildiginda
yaklagik 45 kat biiyiik olan goriintiilerde oldukga basarili bir sonug elde edildigi soylenebilmektedir.
Caligmada kullanilan her bir goriintiiniin siire 6l¢iimii yapilmis ve elde edilen siire grafigi Sekil 10° da
verilmistir.
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Sekil 10. Test goriintiilerine ait siire dl¢iim grafigi

Onerilen yontemin test sonuglar1 dikkate alindiginda siire bakimindan olduk¢a hizli calistig
gorlilmektedir. Testlerde kullanilan goriintiiler standart 6l¢iilerde olmamakla birlikte rastgele secilmis
ve farkl olciilerden olusan goriintiilerden olugsmaktadir. Dolayisi ile boyut olarak biiylik goriintiilerde
islem siiresi artmaktadir. Islem siiresinin farkli ¢oziiniirliikte goriintiiler igin yiiksek olmasina ragmen
oOnerilen yontemin oldukga basarili oldugu sdylenebilmektedir.

4. Sonug

Bu calismada, multimedya goriintiileri igerisinde yer alan sabit alt yazilarin bulundugu
bolgelerin tespit edilmesi igin bir yontem sunulmustur. Giinliik hayatimizda multimedya uygulamalar
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte multimedya goriintiilerinde yer alan altyazilarin elde
edilmesi, metinlerin seslendirilmesi v.b. farkli kullanim alanlarina sahiptir. Bu alanda gesitli ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu ¢aligmalarda en temel sorun altyazinin yerinin goriintiide dogru tespit edilememesidir.
Derin 6grenme gibi tekniklerin kullanilmasinda ise goriintiilerin her birinin egitim asamasi dncesinde
etiketlenmesi gerekmektedir. Bu durum uzun zaman alabilmektedir. Bu ¢alismada 6nerilen yontem ile
goriintii igerisinde yer alan alt yazi bolgeleri Harris kose saptama algoritmasi, Gauss filtresi ve
morfolojik goriintii isleme teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Farkli ¢oziiniirliikte rastgele goriintiiler
iizerinde testler yapilmis, literatiirdeki yontemler ile kiyaslanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.
Literatlirdeki yontemlerin ¢alisma siiresi bakimindan kiyaslanmasinda onerilen yontemde kullanilan
gorilintli boyutlaria oranla yaklagik 45 kat kiigiik goriintiiler kullanildigi goriilmiistiir. Dolayisi ile siire
bakimindan yapilan kiyaslamalarda etkili sonuglara ulagilmistir. Test sonuglar1 dikkate alindiginda
oOnerilen bu yontemin altyazi tespiti i¢in derin 6grenme tekniklerinde etiketleme siiresini kisaltabilecegi
diistiniilmektedir. Benzer bir bi¢imde alt yazilarin yer aldig1 farkli amaglar i¢in de kullanilabilecegi
ongortilmektedir.

Arastirma ve yaym etigi beyani: Bu caligmada bilimsel arastirma ve yayin etigine uygun
davranilmis ve yazar tarafindan kabul edilmistir.

Etik kurul onayi: Bu c¢alismada herhangi bir etik kurul onayma gerek yoktur.
Yazarlarin katkisi: Bu calisma tek yazarlidir ve tim katki yazar tarafindan saglanmistir.
Cikar ¢atismasi beyani: Herhangi bir kurum ya da kisiler ile ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
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Ozet

Bu calismada sade yogurt ile %15 taze Trabzon hurmasi ve kurutulmus Trabzon hurmasi katkili siitlerden pihtisi
karistirilarak (stirred) ve karistirilmadan (set) mayalanan meyveli yogurtlar iiretilmistir. Bes ayr1 ¢esit yogurtlar su
sekildedir: kuru meyve katkili stirred (Y1), yas meyve katkili stirred (Y2), kuru meyve katkili set (Y3), yas meyve
katkili set (Y4) ve sade (YS5) yogurt. Yogurtlar, kuru madde, kiil, yag, protein, seker, pH, titrasyon asitligi, serum
ayrilmasi, tuz oranlar1 ve toplam mezofilik laktik asit bakteri sayist bakimindan karsilastirilmuistir. Orneklerdeki
kuru madde miktart %18.09-11.77, kiil oran1 %0.96-0.60, yag miktar1 %2.97-1.61, protein oran1 %2.77-1.97, seker
miktar1 %12.07-4.13, pH degerleri 5.53-4.54, titrasyon asitligi %62.00-36.33, serum ayrilmasi %52.67-34.67, tuz
oran1 %0.21-0.12, toplam mezofilik laktik asit bakteri say1si ise 8.7x10°-1.4x10° arasinda tespit edilmistir. Yapilan
analizlerin sonuglarina gore istatistiksel olarak yag, protein, seker, pH, titrasyon asitligi ve tuz oranlar1 bakimmdan
yogurtlar arasindaki farklilik ¢ok onemli (p<0,01), kuru madde ve serum ayrilmasi bakimindan yogurtlar
arasindaki farklilik 6nemli (p<0,05) ve kiil oran1 bakimindan yogurtlar arasindaki fark onemsiz (p>0,05)
bulunmustur. Toplam mezofilik laktik asit bakteri sayis1 bakimindan kiyaslama yapildiginda; Y1’in en yiiksek
laktik asit bakterisine sahip oldugu ve bunu sirastyla Y2, Y3 ve Y5 (sade yogurt)’in takip ettigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Meyveli yogurt, Trabzon hurmasi, Sade yogurt
Investigation of some properties of dried and fresh persimmon added fruit yoghurts
Abstract

In this study, fruit yoghurts fermented with or without stirred curds were produced from plain yoghurt and milk
with 15% fresh persimmon and dried persimmon. Five different types of yoghurts are as follows: stirred with dried
fruit (Y1), stirred with fresh fruit (Y2), set with dried fruit (Y3), set with fresh fruit (Y4) and plain (Y5) yoghurt.
Yoghurts were compared in terms of dry matter, ash, fat, protein, sugar, pH, titratable acidity, serum separation,
salt ratios and total number of total mesophilic lactic acid bacteria. Dry matter amount are 18.09-11.79%, ash ratios
are 0.96-0.60%, fat amount are 2.97-1.61%, protein ratios are 2.77-1.97%, sugar amount are 12.07-4.13%, pH
values are 5.53-4.54, titration acidity is 62.00-36.33%, serum separation are 52.67-34.67%, salt ratios are 0.21-
0.12%, total mesophilic lactic acid bacteria number are between 8.7x10°-1.4x10°. According to the results of the
analyzes, the difference between yoghurts in terms of fat, protein, sugar, pH, titration acidity and salt ratios is
statistically very significant (p<0.01), the difference between yoghurts in terms of dry matter and serum separation
is statistically significant (p<0, 05) and the difference between yoghurts in terms of ash content was statistically
insignificant (p>0.05). When compared in terms of the total number of mesophilic lactic acid bacteria, It was
observed that Y1 has been the highest amount of lactic acid bacteria, followed by Y2, Y3 and Y5 (plain yoghurt),
respectively.
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1.Giris

Trabzon hurmasi, 6zellikle A ve E vitaminleri ile karbonhidratlar bakimimdan zengindir. Insan
beslenmesinde 6nemli bir yer teskil eden meyve tiiriidiir [1,2]. Yapilan ¢aligmalar Trabzon hurmasinin
kolesterolii azalttigi, bagisiklik sistemini gii¢lendirdigi, sindirim sistemini hizlandirdig1 ve kanseri
onlemeye yardimci oldugunu ortaya koymustur [3,4]. Trabzon hurmasi besin igerigi bakimindan iyi bir
kalsiyum, potasyum ve vitamin kaynagidir. Aym1 zamanda yiiksek seviyede tannik asit icerir, fakat
olgunlastiginda buruk tadi veren tannik asit azalir ve zamanla yok olur. Trabzon hurmasinin i¢inde
¢oziinmiis halde tannin maddesi bulundugu i¢in kanamay1 durdurucu olarak kullanilabilir [5].

Tiirk Gida Kodeksi Fermente Siitler Tebligi’nde yogurt; Lactobacillus delbrueckii subsp.
bulgaricus ve Streptococcus thermophilus bakterilerinin laktik asit fermentasyonu ile meydana gelen
koagiile siit iiriinii seklinde ifade edilirken; meyveli yogurt ise “Cesnili fermente siit iiriinleri: Kiitlesel
olarak en fazla %50’si kadar seker veya tatlandirici, meyve ve sebzeler ve bunlarin sulari, piireleri,
pulplari ve bunlardan iiretilen preparatlar ve konserveler, tahillar, bal, sert kabuklu yemisler, baharatlar,
kahve ve ¢ikolata bunlar disinda taklit ve tagsise neden olmayacak lezzet verici gidalar gibi siit bazh
olmayan bilesenler igeren siit lirlinli” olarak ifade edilmistir [6]. Meyveli yogurt iiretimi sade yogurt
iiretimine benzerlik gostermekle birlikte iki sekilde gergeklestirilebilmektedir. Meyveli yogurt tiretimi
set (pthtis1 kanistirilarak kirilmamais) ve stirred (pihtisi karistirilarak kirilmis) tipi olmak iizere iki sekilde
yapilabilmektedir [7].

Elma, armut, portakal, mandarin, muz, ananas, mango, carkifelek meyvesi, kayisi, ¢ilek,
ahududu, kivi, incir, bogiirtlen gesitleri, seftali, erik, visne, kusburnu, yaban mersini gibi meyve ¢esitleri
ve meyve aromalari, karigimlar1 ve boyalart meyveli yogurt iiretim endiistrisinde kullanilmaktadir.
Bunlarin disinda stevia, regel, marmelat, bal, jole meyveli yogurt liretiminde kullanilmaktadir [8].
Yogurt besleyici 6zelliginin yanm sira probiyotik, antikanserojenik, antimutajenik, antogonistik ve
terapatik etkilere sahip oldugu bilinen fermente bir siit tiriiniidiir [9]. Besinsel deger agisindan yogurt
stite benzer 6zellik gosterirken, igerigindeki mineral ve vitaminlerin biyoyarayishlig: ytiksektir [10].

Son yillarda tiiketici beklentisini ve taleplerini karsilamak icin sade yogurda alternatif olarak
kurutulmus, tiitsiillenmis (isli yogurt), konsantre edilmis (siizme yogurt), dondurulmus (yogurt
dondurmasi) ve meyve ile tatlandirilmig yogurt iiriinleri {iretilmeye baslanmistir. Diinya geneline
bakildiginda yogurt ¢esitleri arasinda en ¢ok ilgi ¢ceken ve talep géren meyveli yogurttur [11]. Yapilan
aragtirmalara gore yogurdun aromatik ¢esitliligi ve tatlilik oranlarinin artmasi Bati {ilkelerinde yogurt
titketimini arttirmistir. Meyveli yogurtlarn i¢inde bulunan meyve aromasi asetaldehit tadini orttiigii icin
duyusal acidan ilgi ¢ekmektedir [12]. Ayrica meyvelerin yogurda eklenmesiyle hem meyvede hem
yogurtta bulunan besin 6gelerinden faydalanilmay1 sagliyor olup, yeni fonksiyonel {iriinler ortaya
cikmaktadir [11]. Meyveli yogurt prosesinde ilave edilen bilesenler yogurdun besleyici 6zelligini
arttirmaktadir [13].

Bu aragtirmada, Trabzon hurmast ile yogurdun birlestigi, yogurt tiiketimini cazip hale getirmek
ve mevsimsel bir meyve olan Trabzon hurmasinin gida sektoriinde yeni bir iiriin ¢esidi olarak {iretim
alaninin olusturulmasi amaglanmistir. Bunun yani sira besin degeri yiiksek olan bu meyve ve yogurdun
cocuklar tarafindan tek bagma tiiketiminin tercih edilmemesi nedeniyle bu iki gidanin birlesiminden
olusan ¢ocuk begenisine hitap eden yeni bir iiriin ortaya konulmak istenmistir. Bu yeni {irlin kimyasal
ve mikrobiyolojik agidan sade yogurt ile karsilagtirilmistir.
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2. Materyal ve metot

2.1. Materyal

Bu ¢aligmanin ana materyalini; siit, Trabzon hurmasi, yogurt kiiltlirleri ve besiyeri
olusturmaktadir. Yogurt yapiminda kullanilan siit Kahramanmarag’ta ticari olarak faaliyet
gosteren bir firmadan temin edilmistir. Caligmada toplam 15 L siit kullanilmistir. Trabzon
hurmalar1 Kahramanmaras Sebze ve Meyve Hali’nden temin edilmistir. Toplam 2.5 kg Trabzon
hurmast kullanilmistir. Yogurt kiiltiirii olarak Danisco marka YO-MIX 310 Lactobacillus.
bulgaricus ve Streptococcus salivarius subsp. thermophilus kullanilmistir. Toplam mezofilik
laktik asit bakterisi gelisimi i¢in besiyeri olarak M 17 agar (Merck) kullanilmistir.

2.2. Metot
2.2.1. Trabzon hurmasinin kurutulmasi

Trabzon Hurmalari, sert formu bozulmadan, ¢ekirdekleri ve sap kismi gikarilarak ve kabuklar
soyulmadan 3 mm kalinliginda dikine dilimlenmistir. Giiz dénemi az nemli olan bir ortamda hava
sirkiilasyonunun saglanmasi i¢in ¢ig (Belirli boy ve ¢aptaki kamis ya da ¢ubuklardan yapilan, iizerine
esya koymak i¢in kullanilan altlik) tizerinde ya da kuru temiz bir bez iizerinde yaklagik 7-10 giin kadar
direkt gilines temasi engellenerek kaldirilmaksizin kurutulmustur. Yas meyveler ¢ekirdekleri ve sap
kismu ¢ikarilarak, kuru meyveler ise kurutma 6ncesi ¢ekirdek ve sap kismimdan temizlendigi i¢in direkt
laboratuvar tipi (Isolab marka) blenderda pargalanarak boyut kiigiiltmesi yapilmustir.

2.2.2. Yogurtlarin mayalanmasi

Cig siit 80-85°C’de 25-30 dk pastorize edilmistir, 43-45°C sicakliga gelmesi beklenmistir.
Kontrol grubu olan sade yogurt i¢in 200 ml siite 1 g yogurt kiiltiirii, taze ve kurutulmus Trabzon hurmasi
katkal1 stirred yogurtlar i¢in 170 ml siitte 30 g meyve tamamen dagilincaya kadar karistirilip 1 g yogurt
kdiltiirti, set yogurtlar i¢in 170 ml siite 30 g meyve ve 1g yogurt kiiltiirii ilave edilmistir. Yogurtlar
40°C’de 2.5-3 saat inkiibasyona birakilmistir ve inkiibasyon sonunda +4°C’de muhafaza edilmistir. Bu
calisma 3 tekerrlir ve 5 paralel gergeklestirilmistir. Her iirin 200 ml’lik cam kavanozlarda
mayalanmustir. Toplam 15 L siit ve 2.5 kg Trabzon hurmasi kullanilmistir. Sekil 1°de iiretim akis semasi
verilmistir.

2.2.3. Kimyasal analiz metotlar

Kuru madde tayini i¢in TS EN ISO 5534 [14], kil tayini i¢in TS EN 1135 [15], yag tayini i¢in
Gerber yontemi [16], protein tayini icin TS EN ISO 8968-1 Kjeldahl Yontemi [17], seker tayini i¢in TS
EN ISO 5377 Lane- Eynon yontemi [ 18], tuz tayini i¢in Cemeroglu [19] referans alimarak Mohr yontemi
kullanilmistir. Meyvelerde yapilan yag tayini ise soxhlet ekstraksiyonu metotu [20] kullanilmistir. pH
tayini i¢in Metin [21] referans alinarak kalibre edilmis pH metre cihazi kullanilmistir. Titrasyon asitligi
icin Kurt ve ark. [22] analiz yontemi, serum ayrilmasi tayini i¢in ise Yilmaz [23] referans alinarak
analizler yapilmistir.
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[ Cig Siit ]

J
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. ﬂ J
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Sekil 1. Uretim akis semas1

2.2.4. Mikrobiyolojik analiz metotlart

Toplam mezofilik laktik asit bakteri sayisi tayini i¢in ise TS ISO 15214 [24] analiz metoduna
gore yapilmustir.

2.2.5. Istatistik analiz

Istatistiksel analizler Faktoriyel Tesadiif Parselleri Deneme Desenine gore olusturulmus olup
elde edilen verilerin varyans analizleri IBM SPSS versiyon 19.0 (2010) istatistik paket programi
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kullanilarak yapilmistir. Orneklere ait ortalamalarin karsilastiriimasi Duncan c¢oklu karsilastirma testi
kullanilarak yapilmistir.

3. Sonug

Kullanilan siitiin kuru maddesi %12.2, protein oram1 %3, yag orami ise %3.3’tlir. Meyveli
yogurda katki olacak taze Trabzon hurmasinin kuru maddesi %21.08, kiil miktar1 %0.41, protein miktar1
%0.25, yag miktar1 %0.15, seker miktar1 %11.32 iken kurutulmus Trabzon hurmasinin kuru maddesi
%53.29, kiilii %2.06, protein miktar1 %0.34, yag miktar1 %0.41, seker miktar1 %28.56’dr.

Uretilen yogurtlarda kuru madde miktar1 %18.09-11.77, kiil oran1 %0.96-0.60, yag oran1 %2.97-
1.61, protein orami %2.62-1.97, seker oram1 %12.07-4.13, pH degerleri 5.53-4.54, titrasyon asitligi
%62.00-36.33, serum ayrilmasi oran1 %52.67-34.67, tuz miktar1 %0.21-0.12, toplam mezofilik laktik
asit bakteri sayis1 ise 8.7x10°-1.4x10° arasinda ¢ikmustir. Yogurtlara uygulanan analizin sonuglar1 ve
yogurtlarin ortalamalarina ait Duncan ¢oklu karsilagtirma testi verileri Tablo 1’de birlikte verilmistir.
Tablo 1. Yogurtlara Uygulanan Analiz Sonuglari

Toplam
5 . Serum Mezofilik
Yogurt | Kuru 1o <0 Protein o o o OHHR
Cesitleri | madde % Kil% | Yag% % Seker % | pH SH % 0Ayr11mas1 Tuz % Lakt1k_a_s1t
% Bakterisi Say1si
(kob/ml)
a a d
Y1 (1)83;(1’9 10960+ |23+ |2590+ | 12,07 (5)’(2)? * i6i6563 3804200 |0.12°+ | 8.7x10°
: 003 |006 000 |033 : : 0.01
c c b
Y2 1207+ |0.60c+ |[1.619 |221c+ |751+ 3’3? * ilooi 24(5?7 £ 10200+ | 9.9x107
0.04 005 |012 075 |005 : : : 0.02
ab b d ab
Y3 (1)51'29 10810+ [ 1.900 | 2,620+ | 9450+ 3’5? * 16(')3538 ‘7‘3033 02122 |3.7x107
: 0.16 010 |074 |074 : : ~ 0.02
b c b b
Y4 TP o62ex | 185|197 [ 6620% | dOT | SIETASAOTE o ane |y gyio0
: 008 |006 |003 |024 : : : 0.01
b d a a
Y5 ;15'28 063 2970+ 277 413+ 3’3‘1‘ * ?zooi 22627 043 | 1.7x108
~ 005 |006 |003 |08 : : : 0.01

(** p<0,01 gok 6nemli, * p<0,05 dnemli, ns p>0,05 Gnemsiz)
(a,b,c,d,e; Ayni siitun igeride bulunan farkli harfler igeren ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farklidir.)

(Y1: Kuru meyve katkili stirred, Y2: Yas meyve katkili stirred, Y3: Kuru meyve katkili set, Y4: Yas meyve katkili set, Y5: Sade yogurt)
4. Tartisma

Vurgulanmasi gereken ilk gézlem meyve ilaveli yogurtlarda kontrole kiyasla kuru madde, seker,
pH, ve tuz miktarinin daha yiiksek olmasidir.

Kuru meyve ilaveli yogurtlarin protein oranlarinin yas meyve ilaveli 6rneklerden yiiksek oldugu
ve kontrol olan sade yogurttan diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durumun, ilave edilen meyvenin birim
kiitlede bulundurmus oldugu protein oranindan ve meyveden kaynaklanan proteinin siitten kaynaklanan
proteinden daha diisiik olmasindan kaynaklandig: diistintilmiistir.
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Meyveli yogurt cesitleri sade yogurt ile kiyaslandiginda Y1 ve Y3 yogurtlarin kuru madde, kiil,
seker, pH, mezofilik laktik asit bakteri sayis1 sade yogurttan yiiksek iken; yag, protein, titrasyon asitligi,
serum ayrilmasi Y5’ten diisliktiir. Y2 ve Y4 yogurtlarin seker, pH ve tuz oranlar1 Y5’ten yiiksek, kiil,
yag, protein, titrasyon asitligi, serum ayrilmasi diisiiktiir. Kuru madde oraninda ise Y 3’lin kuru maddesi
Y5’ten yiiksek iken Y4 ten diistiktiir.

Kontroliin serum ayrilmasi1 miktarinin diger drneklerden yiiksek olmasi meyvelerdeki lifli
yapiin suyu absorbe etmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kuru meyve katkili olan yogurtlarin
serum ayrilmasi yas meyve katkili olan yogurtlarla kiyaslandiginda ise daha yiiksek serum ayrilmasi
oldugu gozlenmistir. Bu durum ise meyvenin kuru formundaki yapi sikiligindan dolayi lifin suyu
absorbsiyonunun daha az olmasindan kaynaklanmistir [25].

Yapilan analizlerin sonuglarina gére kuru madde, kiil, seker, pH, laktik asit bakteri sayisi
degerleri bakimindan en yiiksek; yag, protein, titrasyon asitligi ve serum ayrilmast miktar1 bakimimdan
ortalama; tuz oran1 bakimindan en diigiik degerlere sahip Y1 6rnegidir.

Mikrobiyolojik olarak meyve ilaveli 6rneklerin kontrole kiyasla daha fazla miktarda laktik asit
bakterisi icerdigi tespit edilmistir. Meyveli yogurt ¢esitlerinde en yiiksek laktik asit bakterisi oran1 Y1
olarak belirlenmistir. Bunu sirasiyla Y2, Y3, Y5 takip etmektedir.

Yapilan istatistiksel analizler sonucunda Trabzon hurmasi katkili meyveli yogurtlarin kimyasal
ozelliklerinden yag, protein, seker, pH, titrasyon asitligi ve tuz bakimindan farkliliklarin istatistiksel
olarak ¢ok onemli oldugu (p<0,01), kuru madde ve serum ayrilmasi bakimindan farkliliklarin
istatistiksel olarak 6nemli oldugu (p<0,05) ve kiil bakimindan farkliliklarm istatistiksel olarak dnemsiz
oldugu tespit edilmistir (p>0,05).

Caglayan [26], bal kabag1 ve kuru iiziimlii yogurtlarda kurumadde oranin1 %14.82- %17,52
araliginda tespit etmistir. Kurumadde oranlar1 bakimindan benzerlik gostermektedir. Karakus ve ark.,
[27] ¢ilek aromali ve farkli oranlarda seker ve stevia ilaveli ettikleri yogurt tiretimlerinde kurumadde
oranlart Y1 6rneginin kurumadde miktari ile benzerdir. Tarak¢i [28] kivi marmelati katkili meyveli
yogurtlarda kuru madde degerlerinin marmelat miktar arttikga arttig1 sonucuna ulagsmigtir. Bu ¢aligmada
da kuru madde miktar1 Y1’de daha fazla ¢ikmistir.

Tekyigit ve ark., [29], %10 oraninda bakla, boriilce, kereviz ve enginar ilave etmis oldugu farkli
yogurt drneklerinde kiil oranimi %0,91-%0,99 aralifinda tespit etmistir. Ayar ve ark. [30] yaptiklar
calismada %10 Trabzon hurmasi katkili meyveli yogurtta kiil oran1 %0,95, %20 Trabzon hurmasi katkili
meyveli yogurtta kiil oran ise %0,99 tespit edilmistir ve bu g¢aligmadaki Y1 ve Y3 orneklerinin
degerlerine yakinlik gostermektedir.

Kuru meyve katkil1 (Y1 ve Y3) 6rneklerinin yag orani yas meyve katkili (Y2 ve Y4) 6rneklerden
yliksek oldugu goriilmektedir. Tekyigit ve ark., [29], %10 oraninda bakla, bdriilce, kereviz ve enginar
ilave etmis oldugu farkli yogurt drneklerini kontrol ile kiyasladiginda yag orami en yiiksek bdriilceli
yogurttur. Kontrol yogurdunun yag orami %3’tiir. Diger orneklerinde ise yag oranlari %2,65-3,10
arasinda tespit edilmistir. Aly ve ark. [31], Ayar ve ark. [30] ve Cayir [32] meyveli yogurt ile ilgili
yaptiklar ¢alismalarda meyve katkili yogurtlarda yag oraninin diistiigii sonucuna varmislardir. Ayar ve
ark. [30], yaptiklan1 ¢alismada yag orami artis gosteren tek meyve katkili yogurt kusburnu katkili
yogurttur. Bunun sebebinin meyvenin tiirtinden kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Caglayan [26] ise
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calismasinda yag oranini1 %1.8-%2.6 araliginda tespit etmistir ve bu ¢alismanin yag oranlar1 ile benzerlik
gostermektedir.

Cayir [32], kayist katkili meyveli yogurtlarin protein oranlarinin sade yogurda gore azalma
gosterdigini ifade etmistir. Bu ¢aligmadaki meyveli yogurtlarda da benzer bir iligski gozlenmistir. Siitten
kaynaklanan protein igerigi protein miktarinda etkili olan hammaddedir. Meyve eklenmesiyle toplam
kiitledeki protein miktar1 diisiis gdstermektedir. Bu nedenle sade yogurtta meyveli yogurtlardan daha az
protein icerigi goriilmektedir.

Y1 ve Y3’iin seker oranlar1 Y2 ve Y4’lin seker oranlarindan daha yiiksektir. Bunun sebebinin
kuru meyvede birim kiitledeki seker oraninin daha fazla olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Sekerin kuru madde miktarina etkisi karsilastirilacak olursa yogurtlarin kuru madde miktarlari ile seker
miktarlar1 arasinda paralellik oldugu soylenebilir. Cayir [32] kayis1 katkili meyveli yogurda iiretim
asamasinda %06 seker ilavesi ve Ayar ve ark. [30] Trabzon hurmas1 katkili meyveli yogurda iiretim
asamasinda %3-5 seker ilavesi yapmislardir. Bu ¢aligmada seker ilavesi olmadigi icin karsilastirma
yapmak yanlig yorumlar yapmaya sebep olacaktir.

Tekyigit ve ark., [29], farkli sebze katkili yogurt orneklerinin pH degerlerini 4.47-4.61
araliginda tespit etmislerdir. Celik ve ark. [33], calismalarinda andiz pekmezi katkili yogurtlarin pH’sin1
4.78-5.02 araliginda, sade yogurdun pH’sini1 ise 4.70 belirlemisglerdir. Caglayan [26] kuru {iziim ve bal
kabagi katkili yogurt 6rneklerin pH degerlerini 4.57-4.85 araliginda belirlemistir. Bu ¢caligsmalardaki pH
degerleri ile ¢ok yakinlik gostermektedir.

Y1 ve Y3’ln titrasyon asitligi Y2 ve Y4’ten diisiik iken Y5’in titrasyon asitligi en yiiksek
cikmistir. Meyve katkis1 pH degerini yiikseltirken titrasyon asitligini diistirmiistiir. Yani pH ile titrasyon
asitligi ters orantilidir. Tiirkmen ve ark., [34] kokusuz balik yag1 ve bogiirtlen ilave edilerek hazirlanmig
olan yogurt 6rneklerin kontrol grubu olan bégiirtlenli yogurtlarin titrasyon asitligini %48.20 olarak tespit
etmistir ve bogiirtlene ek olarak farkli oranlarda siit yagi ve balik yagi ilave edilmis olan yogurt
orneklerinde titrasyon asitligi %45.31-%46.32 araliginda belirtilmistir. Cayir [32] ve Ayar ve ark. [30]
meyveli yogurtlarla ilgili yaptiklar1 ¢alismalarda meyve ilavesinin titrasyon asitligini diisiirdiiglind,
Rahman ve ark. [35], meyveli yogurtlarla ilgili yaptiklar1 ¢alismada ise meyve ilave edilmis yogurtlarin
titrasyon asitliginin sade yogurduna gore daha yiliksek oldugunu tespit etmislerdir. Temiz ve ark. [36],
yeni diinya marmelat1 katkili meyveli yogurtlarda meyve orani arttikca titrasyon asitliginin arttigini
gozlemlemislerdir. Taraker [28], kivi marmelat: ile ilgili yaptig1 ¢calismada marmelat orani arttik¢a
titrasyon asitliginin arttigin1 tespit etmistir.

Oner [37], %0, %6, %10 ve %15 oranlarinda avokado ilave edilmis olan yogurt drneklerinde
serum ayrilmasi oranlarim yaklagik %25-%45 oranlarinda bulmustur. En yiiksek serum ayrilmasinin bu
caligmada da oldugu gibi sade yogurtta oldugunu belirtmislerdir. Ozdemir [38], farkl1 oranlarda kirmizi
pancar ve stevia ilave etmis oldugu probiyotik yogurt 6rneklerinde en yiiksek serum ayrilmasint %37
olan sade probiyotik yogurtta, en diisiik serum ayrilmasini ise kirmizi pancar ilaveli probiyotik yogurtta
%26, kirmiz1 pancar, stevia ve kirmizi pancar seker ilavesi olan yogurtlar ise yakin sonuglar elde ederek
yaklagik %32 olarak tespit etmistir. Celik ve ark. [39], kizilcik piiresi ve seker ilaveli meyveli yogurt ile
ilgili yaptiklar ¢calismada meyve ilavesinin serum ayrilmasini attirdigini tespit etmislerdir. Tarake1 [28],
kivi marmelat1 katkili meyveli yogurtla ilgili yaptig1 calismada marmelat oraninin artigmin serum
ayrilmasm da arttirdigimi gozlemlemistir. Temiz ve ark. [36], yenidiinya marmelati katkili meyveli
yogurtlarda meyve orani arttikca serum ayrilmasinin arttigim gozlemlemislerdir. Celik ve ark. [33],
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andiz pekmezi katkili yogurtlarda andiz pekmezi katkisi arttikca serum ayrilmasmin azaldigini
bulmuslardir ve bu durumun su tutma kapasitesi yiiksek olan indirgen seker ve proteinden
kaynaklandigini ileri stirmiislerdir. Ayar ve ark. [30], yaptiklar1 ¢alismada farkli meyve katkili yogurtlar
arasinda kara hurmanin su tutma kapasitesinin en yiiksek oldugunu yani serum ayrilmasinin en diisiik
oldugunu belirtmislerdir.

Cakmake1 ve ark. [40], yaptiklar farkli probiyotik bakteriler ile iiretilen muzlu yogurtlarda
muhafaza siiresince yogurtlarin higbirinde koliform bakteri, Staphylococcus —aureus ve
Enterobacteriaceae'a rastlanmazken (<10 kob/g), toplam aerobik mezofilik bakteri ile maya ve kiif
sayilarinin muhafaza siiresince artis gosterdigini, farkli kiiltiir kombinasyonu kullanimina ragmen
baslangi¢ konsantrasyonuna da bagli olarak 7. gilinden sonra yogurtlarin probiyotik ozelliklerini
kaybetmeye basladigim tespit etmislerdir (<10° logkob/g). Cakmake1 ve ark. [40]’nmn &rneklerinin 7.
giinden sonraki bakteri sayisi ile Y1, Y2 ve Y3 Orneklerinin bakteri sayis1 benzerlik gostermektedir.

Y1 ve Y3 kuru madde, kiil, yag, seker analiz sonug¢larinin digerlerinden daha yiiksek olmasinin
sebebi eklenen meyve miktarinin yas meyveye oranla daha konsantre olmasindan kaynaklandigi; pH
degerlerinin ise digerlerinden daha yiiksek olmasi yogurt iginde daha homojen bir yap1 olusmamasi ve
daha siki yapidaki meyvenin mikroorganizmalar tarafindan kullaniminin yetersiz olmasindan ve
fermentasyon siiresinin yetersiz oldugundan kaynaklandigi; serum ayrilmasi sonuglarina bakildiginda
ise Y2 ve Y4 igerisinde meyve liflerinin dagilimi ve bu liflerin su tutma kapasitelerinden dolay1 serum
ayrilmasim azalttig1 diisiiniilmektedir. Meyvelerin kuru veya yas, yogurtlarin stirred veya set olmasi tuz
degeri lizerinde yorumlanabilir bir etki gostermemistir. Y1 ve Y2 6rneklerinin mikroorganizma yiikiiniin
fazla olmas1 ise daha homojen bir numune alimmin gerceklestirilebilir olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir.

Yapilan analizlerin sonuglarinin genel degerlendirilmesinin yapilmasi gerekirse; sadece
meyveden kaynaklanan seker ile tatli yogurt beklentisinin karsilanabilecegi bir {irlin oldugu ancak kuru
meyveden ziyade yas meyve ile daha homojen bir lezzet algisi olusturacagi diisiiniilmektedir. Ayrica
yap1 olarak da serum ayirilmasinin yas meyve katkili yogurtlarda daha az olmasi dolayisiyla daha
homojen bir yapinin olugmasi tiiketim i¢in tercih edilme sebebi olacagi diisiiniilmektedir. Bunun yani
sira besinsel igerik agisindan da protein degerinin daha yiiksek olmasi gerekmektedir. Protein icerigini
arttirmak i¢cin hammadde olarak tercih edilen siitiin protein miktar1 daha fazla olabilecegi gibi; farkl
protein kaynagi ek takviyeler ile de bu besinsel igerik zenginlestirilebilir.

Yapilan bu galigmanin besinsel nitelikleri ve saglik tizerine etkileri diisiiniildiigiinde Trabzon
hurmasinin tiikketim seklinin cesitlendirilmesi ve gida sektoriine yeni bir {irlin kazandirilmasi1 adina
referans olusturmasi bakimindan énemli oldugu diisiiniilmektedir.
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Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi'ne tesekkiir ederiz.

Artibilim:Adana Alparslan Turkes BTU Fen Bilimleri Dergisi 6(2) 23



Kurutulmus ve taze trabzon hurmast katkilt meyveli yogurtlarin bazi ozelliklerinin incelenmesi
Etik kurul onay1: Bu calismada herhangi bir etik kurul onayma gerek yoktur.

Yazar katkilari: Yazarlar ¢calismaya esit katkida bulunmustur.
Cikar ¢atismasi: Cikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyani: Bu arastirma g¢aligmasi i¢indeki biitlin bilgilerin etik davranis ve
akademik kurallar ¢er¢evesinde elde edilerek sunuldugunu, ayrica makale yazim kurallarina uygun
olarak hazirlanan bu ¢aligmada, alint1 yapilan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.
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Ozet

Bu ¢alismada polipirol monomeri dekstran biyopolimeri ile 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisi igerisinde platin elektrot
ylizeyinde ince film halinde kompozit olarak sentezlenmistir. Sentez islemi i¢in elektrokimyasal yontem
kullanilarak doniisiimlii voltametri teknigi ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen ince filmin karakterizasyonu igin
FT-IR, H-NMR, SEM, UV-VIS, TG-DTA analizleri ve elektrokimyasal a¢idan davranislarinin incelenmesi igin
doniistimlii voltametri teknikleri kullanilmistir. Karakterizasyon iglemleri sonucunda sentezlenen kompozit igin
muhtemel bir kimyasal yap1 onerilmistir. Cozliniirliik testleri sonucunda genel olarak ¢6ziinmedigi ancak DMSO
¢oziiclisiinde az miktarda ¢oziindiigi tespit edilmistir. Elektrokimyasal analizler sonucunda elektroaktif oldugu ve
iyi bir redox davranis1 gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dekstran, Elektrokimyasal Sentez, Kompozit, Polipirol.

Electrochemical synthesis and characterization of polypyrrolle/dextran composite film
on platinum electrode surface

Abstract

In this study, a thin film composite of polypyrrole monomer with dextran biopolymer was synthesized on the
surface of platinum electrode in 0,3 M oxalic acid solution. For the synthesis process, it was carried out by the
technique of cyclic voltammetry using the electrochemical method. FT-IR, H-NMR, SEM, UV-VIS, TG-DTA
analyses were used for the characterization of the synthesized thin film and cyclic voltammetry techniques were
used to examine its electrochemical behavior. A possible chemical structure was proposed for the composite
synthesized as a result of the characterization processes. As a result of the solubility tests, it was found that it was
generally insoluble, but slightly dissolved in the DMSO solvent. As a result of electrochemical analysis, it was
determined that it was electroactive and showed good redox behavior.

Keywords: Dextran, Electrochemical Synthesis, Composit, Polypyrolle.
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Polipirol/dekstran kompozit filminin platin elektrot yiizeyine elektrokimyasal sentezi ve
karakterizasyonu

1. Giris

Iletken polimerler mitkemmel elektriksel iletkenlige, kimyasal, termal ve mekanik &zellikler
gibi avantajli yonlere sahip olmasi sebebi ile son yillarda ¢ok sik ¢alisilan polimerlerdir. Yapisal olarak
homojenlik gostermeleri, elektriksel iletkenliklerinin ve elektro aktiflliklerinin yiiksek olmasi temel
ozelliklerini belirler [1]. Dolayisti ile bu durum kullanim alanlarinin genislemesine yol agmistir. Fiziksel,
kimyasal ve elektriksel ozellikleri biyolojik pargalarin birlestirilmesinde sagladigi kolaylik iletken
polimerlere baska bir avantajli dzellik katmaktadir. Iletken polimerler bir biyopolimer ile muamele
edilerek elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile bir metal yiizeyine ince film halinde kompozit
olarak sentezlenebilirler. Sentezlenen bu kompozitler son yillarda bazi1 kimyasal islemler uygulanarak
iletken jel elde etmede kullanilabilmektedirler [2]. Ayrica iletken polimerlerin ve kompozitlerinin
miikemmel optik ve elektrokimyasal 6zellikleri, mikroelektronik, gaz sensorleri, gilines pilleri ve
korozyondan korunma gibi ¢esitli alanlarda kullanilmalarina olanak saglamistir [3]. Elektrokimyasal
polimerlesme yontemi ile iletken polimerler metal yiizeyinde ince film olarak sentezlenebilmektedir. Bu
yontem, iletken polimer sentezinde ¢ok 6nceden bilinen ve uygulanan bir yontemdir. Elektrokimyasal
yontemin temeli disaridan uygun potansiyel uygulanarak monomer oksidasyonu gerceklestirilmesidir.
Bunun i¢in yaygin olarak galvanostatik (sabit potansiyel) ve doniisiimlii voltametri gibi teknikler
kullanilir. Déniistimlic voltametri bir takim avantajlar (sentez sirasinda filmin bozulan kisimlar
onarilabilir) sagladig: icin giinlimiizde iletken polimer film gelistirmede daha yaygim olarak tercih
edilmektedir [4]. Yapilan bir ¢alismada elektrokimyasal yontem ile doniisimlii voltametri teknigi
kullanilarak poli(pirol-ko-o-aminofenol)/kitosan kompozitleri sentezlenmistir. Kompozitlerin iletken
polimerler ve kitosan sayesinde hem iletken 6zellikte, hem termal olarak kararli oldugu belirlenmistir.
Korozyon uygulamalan i¢in uygulamada alternatif olabilecegi veya sensor uygulamalarinda destek
materyali olarak kullanilabilecegi Onerilmistir. Ayrica kompozit filmin elektrokimyasal yontem
kullanilarak aktif metallere (demir, bakir v.b) kaplanabilecegi ve bu metallerin korozyondan
korunmasina yonelik ¢aligmalar gergeklestirilebilecegi ifade edilmistir [S]. Yapilan bir baska ¢aligmada
elektrokimyasal yontem ile sentezlenen polipirol/kitosan bazli kompozit filmin biyolojik uyumluluk ve
korozyon performansi tespiti i¢in yapilan ol¢limlerde esit miktarda polipirol ve kitosan igceren 6rneklerin
en iyi biyolojik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Bunun diginda korozyon g¢aligmalar1 sonucunda
biyoaktif 6zellik gosteren kompozit malzemenin ayni zamanda 316 L SS implantlarinda kullanilabilecek
bir malzeme oldugu tespit edilmistir [6]. Yapilan bir diger ¢aligmada ise platin elektrot yiizeyinde
doniistimli voltametri teknigi ile poli (pirol-ko-o-anisidin)/kitosan kompozit filmlerin ylizeyine Schiff
baz1 metal kompleksleri tutturularak katekol tayininde kullanilabilecek modifiye kompozit film sensor
elektrotlar elde edilmistir [7].

Biyopolimerler biyo kiitle tarafindan dogal olarak iiretilen ve dogal ortamda bulunan
mikroorganizmalar tarafindan pargalandiginda, ¢evresel kirlilige neden olmadan bilesenlerine ayrisan
ve bu nedenle yesil malzemeler olarak adlandirilan polimerlerdir. Biyopolimerler iletken polimerler ile
muamele edilerek elektrokimyasal yontemlerle ince film olarak kaplanabilmesinin yaninda kimyasal
yontem ile de kompozit olusturabilmektedir [8]. Caligmada kullanilan dekstran biyopolimeri su ile
hizlica reaksiyona girebilen, kururken camsi form alan, inert, biyobozunur ve toksik olmama gibi
ozelliklere sahiptir. Dogal ve yenilenebilir bir biyolojik makromolekiil olan dekstran sadece mitkemmel
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biyolojik olarak parcalanabilirlige sahip olmakla kalmaz, ayn1 zamanda iyi biyouyumluluga sahiptir.
Dekstran ve tiirevleri ilag salim sistemlerinde ila¢ tasiyict (nanopartikiil/nanojel/mikrokiire/misel
tasiyici) olarak kullanilmaktadirlar [9]. Bunun yaninda literatiirde yapilan bazi ¢aligmalarda dekstranin
kuvvetli asitlerde bile kararli yapisin1 koruyabildigi, ylizeye tutunabilmesinin diger dogal polimerlere
gore daha iyi oldugu ve metallerin korozyonuna karsi inhibitor 6zelligi gdsterdigi belirlenmistir [10].
Yapilan bir ¢alismada elektroforetik kaplama teknigi kullanarak dekstran-kafeik asit (dekstran-CA) ve
tetraanilin (TANi) bazli kompozitler magnezyum ve alagimlarinin yiizeyine kaplamistir.
Elektrokimyasal analizler sonucunda kompozit kaplamalarin magnezyum ve alasimlarinin korozif
ortamda kozrozyona ugrama hizlarin1 6nemli 6l¢ilide diislirdiiglinii belirlemislerdir. Mg alagiminin sito-
uyumlulugunun ve korozyon direncinin iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢alismada elde edilen biyouyumlu
dekstran-kafeik asit (dekstran-CA) ve elektroaktif tetraanilin (TANi1) bazli kompozit filmleri elektroaktif
tetraanilinin varliginda Mg alagiminin korozyon direncini arttirdigi ve filmin hiicre uyumlulugunu da
gelistirdigi tespit edilmistir [11].Ayrica dekstran ve tiirevleri klinik uygulamalar, yapay kan, kozmetik
sanayi, gida sektorii, kagit tiretimi, petroliin geri doniisiimii ve petrol sondajlar1 gibi 6nemli alanlarda
kullanilir [12].

Bu calismada polipirol/dekstran kompozit ince filmi 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi i¢erisinde platin
elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yontemle dontisiimlii  voltametri teknigi kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen kompozit filminin karakterizasyonu FT-IR, '"H-NMR, SEM, UV-VIS, TG-
DTA analizleri ile gergeklestirilmistir. Ayrica kompozit filmin elektrokimyasal kararliligi yine
doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak aragtirilmistir.

2. Materyal ve yontem
2.1.Materyal

Calismada Merck marka pirol monomeri ile Sigma marka yiiksek mol kiitleli dekstran
biyopolimeri kullanilmistir. Coziiniirliik testleri i¢in analitik saflikta olan NMP, DMSO, DMF, CH;Cl
coziiciileri ve saf H,O ile galisilmistir. Sentez yapilabilmesi amaci ile elektrolit ortam olarak 0,3 M
okzalik asit ¢ozeltisi ile calisma elektrodu ve karsit elektrot olarak platin elektrot (1 cm?), referans
elektrot olarak da Ag/AgCl (3 M) elektrodu kullanildi. Elektrokimyasal sentez i¢in CHI 604E marka
elektrokimyasal analiz cihazi, FT-IR analizleri i¢in Shimadzu IR Affinity-1S marka spektrometre, UV-
Vis analizleri i¢in optizen alfa marka spektrometre, "H-NMR analizleri icin Bruker avens (300 mHz)
marka model NMR cihazi, Tg-DTA analizleri i¢in Metler Toledo marka termal analiz cihaz1 ve SEM
goriintiileri i¢in Jeol Scanning Electron Microscope-5500LV marka cihaz kullanilmistir.

2.2.Yontem
2.2.1. Platin yiizeyinde polipirol/dekstran kompozit filminin sentezi ve karakterizasyonu

Kompozit filmin sentezinden dnce dekstran biyopolimerinin elektrolit ortamdaki davranis1 0,3
M okzalik asit ve 0,1 g dekstran iceren okzalik asit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogrami alinarak
belirlendi. Bu islem i¢in Ag/AgCl referans elektrot (3 M KCl), calisma ve karsit elektrotlar olarak platin
elektrot (1 cm?) kullanildi. Ug tam déngii alinarak 50 mV tarama hizi uygulandi. Boylece platin
elektrotun karakterizasyon amacli okzalik asit ¢ozeltisinde ve dekstran igeren okzalik asit ¢ozeltisinde
doniisiimlii voltamogramlar elde edildi.

Artibilim:Adana Alparslan Turkes BTU Fen Bilimleri Dergisi 6(2) 29



Polipirol/dekstran kompozit filminin platin elektrot yiizeyine elektrokimyasal sentezi ve
karakterizasyonu

Kompozit 6rneginin sentezi i¢in temiz bir behere 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisi alindi. Cozeltiye
0,1 g dekstran eklenerek magnetik karistirici ile tamamen ¢6ziinmesi saglandi. Monomer miktar1 0,1 M
olacak sekilde 0,1 g dekstran iceren ¢dzeltiye polipirol monomeri eklendi. Film gelisimi i¢in yine ayni
sekilde ii¢ elektrot yontemi ile doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak 0,2V- 1.0 V potansiyel
araliginda 50 tam c¢evrim alind1 ve yine aym sekilde 50 mV tarama hizt uygulandi. Platin elektrot
yiizeyinde elde edilen kompozit film saf su ile birka¢ defa yikanip 50° C de etiivde kurutularak
¢Oziliniirlik testleri ve diger karakterizasyon islemleri yapilmak iizere hazirlanmis oldu.

Coziiniirlik testleri NMP, DMSO, DMF, CH;Cl ¢oziiciileri ve saf H>O ile gergeklestirildi.
Elektrokimyasal yontem ile platin elektrot yilizeyinde sentezlenen ince film drneginin ¢ok az miktarda
olmasi kantitatif olarak ¢6ziiniirliigiinii belirlemede zorluklara neden olmaktadir. Dolaysiyla nitel olarak
renk degisimlerinden ¢oziiniirliikleri daha kolay kontrol edilebilmektedir [13]. Calismamizda
¢oziiniirliikler hem nitel olarak renk doniisiimlerinden hem de nicel olarak belirlendi. Nicel olarak
¢oziiniirliik testleri: ¢oziiniirlik:> 0.2g/100mL: ¢dzilindii; 0.1-0.2 g/100 mL : kismen ¢6ziindii;
<0.1g/100mL : az ¢oziindii) seklinde degerlendirildi [7]. Coziiniirliik testlerinden elde edilen sonuglara
gbre kompozit 6rneginin en iyi ¢6ziindiigli ¢oziicii olan DMSO UV-Vis analizi i¢in ¢dziicii olarak
kullanildi. Konpozit filmin ultrasonik banyo yardimiyla DMSO c¢oziiciistinde ¢ozeltisi hazirlanarak UV-
Vis analizi gergeklestirildi. FT-IR analizi igin platin elektrot yiizeyine kaplanan kompozit film bir nester
yardimiyla ylizeyden siyrilarak alindi. Analizler FT-IR spektrometresi ile ATR yontemi kullanilarak
400-4000 cm™ araliginda yapildi. SEM gériintiileri Jeol Scanning Electron Microscope-5500LV cihazi
kullanilarak direkt metal yiizeyinde gerceklestirildi. Sentezlenen kompozit filmin elektrokimyasal
kararliliginin belirlenebilmesi amaci ile yine doniistimlii voltametri teknigi ile ii¢ elektrot yontemi CHI
604E marka model cihaz ile uygulandi. Platin elektrot yiizeyine kaplanan polipirol/dekstran filminin
elektrokimyasal davranisi 0,1 M KCI ¢6zeltisinde incelendi. Bu amagla kompozit ile kaplanmis platin
elektrot 0,1 M KCI ¢ozeltisine daldirilarak 10 tam g¢evrim alindi ve 50 mV tarama hizt uygulandi.
Kompozit rnegi 'H-NMR analizinden &nce kurutularak metal yiizeyinden alindiktan sonra déteryumlu
dimetilsiilfoksit (DMSO-ds) ¢oziiciisiinde ¢dziindii. Ultrasonik banyoda 24 saat bekletilerek '"H-NMR
analizi gerceklestirildi. Kompozit filmin TGA ve DTA analizleri 0 °C -550 °C sicaklik araliginda ve 10°
C/dak tarama hizi uygulanarak azot atmosferinde gerceklestirildi [14].

3. Bulgular
3.1. Kompozit filmin elektrokimyasal sentez sonuclari

Platin elektrotun okzalik asit ve dekstran igeren okzalik asit icerisinde doniistimlii
voltamogramlar1 alindi. Elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 1° de verildi.

Platin elektrotun okzalik asit ¢ozeltisindeki voltamogrami incelendiginde dekstran iceren
okzalik asit ¢ozeltisi icerisinde alinan voltamograma benzedigi goriildi. Her iki voltamogramda -0.6 V
ve — 0.2 V potansiyel araliginda hidrojen gaz ¢ikisindan dolay1 akim degisimleri gozlendi. Ayrica her
iki voltamogramda yine ayni sekilde 0,8 V dolaylarinda akimda hizl bir artis gozlemlendi. Gozlenen
akim artis1 oksijen gaz ¢ikist ile ilgilidir [15]. Her iki voltamogramda da sadece oksijen ve hidrojen gaz
cikislarina ait siddetli akim degisimlerinin goriilmesi dekstran biyopolimerinin yeterince elektroaktif
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olmadigin1 ve bu sebeple tek basina elektrokimyasal yontem ile platin elektrot ylizeyinde film
olusturamayacagin gosterdi.

I/Acm?

Sekil 1. Platin elektrota ait 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisinde (a) ve 0,1 g dekstran igeren 0,3 M okzalik asit
¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan doniistimli voltamogramlar

0,1 M pirol monomeri ve 0,1 g dekstran iceren 0,3 M okzalik asit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama
hizinda 3 dongii alinarak elde edilen doniistimlii voltamogram Sekil 2’de verildi.
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Sekil 2. Platin elektrot yilizeyinde 0,1 M polipirol/dekstran igeren 0,3 M okzalik asit ¢dzeltisinde 50 mV/s tarama
hizinda alinan doniisiimlii voltamogram

Sekil 2’ deki voltamogram incelendiginde -0.6 V ile -0.2 V arasinda ilk ¢cevrimde karsilagilan
ve hidrojen gaz ¢ikisina ait oldugu bilinen akim degisimlerinin siddeti ikinci ¢evrimden sonra biiyiik
oranda azaldig1 goriilmektedir. Bu durum ikinci ¢evrimden sonra bile metal yiizeyinin hizli bir sekilde
polipirol/dekstran filmi ile kaplandigin1 gdstermektedir. Ayrica monomer oksidasyonun da 0.4 V
civarinda bagladig1 goriilmektedir.

Platin elektrot yiizeyinde polipirol/dekstran kompozit filme gelisimine ait voltamogram Sekil
3.‘te verildi. Bilindigi gibi polipirol ve tiirevleri metal yiizeyine elektrokimyasal yontemle ince film
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olarak kaplanabilmektedir. Ancak sentez sirasinda yiiksek potansiyellere ¢ikilmasi olusan filmin
bozulmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla polipirol/dekstran kompozit film gelisimi i¢in sentezlenen
filmin bozulmasma engel olmak amaci ile literatiir bilgilerinden ve yapilan 6n denemelerden yola
cikilarak 0.2 V — 1.0 V potansiyel aralig1 belirlendi [14]. Sekil 3’ te verilen polipirol/dekstran kompozit
film gelisimine ait voltamogram incelendiginde film gelisimi sirasinda ilk ¢evrimden sonra akim
degerlerinin arttig1 goriildii. Bu durum polipirol polimerinin yiiksek iletkenlik 6zellige sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica ilk ¢evrimden sonra -0.2V — 0.7V arasinda anodik ve katodik yonlerde
gbzlenen akim degisimleri polipirol/dekstran kompozit filminin redoks davranisindan kaynaklidir [16].
Sonug olarak metalin yiizeyinde homojen ve kararli polipirol/dekstran kompozit filmi elde edilmis oldu.

I/A.cm?
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Sekil 3. Platin elektrot yiizeyinde 50 mV/s tarama hizinda alinan polipirol/dekstran kompozit 6rneginin
film gelisimi

3.2. Kompozit filmlerine ait FT-IR analiz sonug¢lar:

Dekstran biyopolimeri, polipirol homopolimeri ve polipirol/dekstran kompozit filmlerinin FT-
IR analiz sonuglarina ait spektrum Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. Dekstran(a), polipirol(b), polipirol/dekstran kompozit (c) filmlerine ait FT-IR analiz sonuglar1

Dekstran biyopolimerine ait FT-IR spektrumu incelendiginde yaklasik olarak 3294 cm
dolaylarinda goriilen genis ve siddetli pik dekstranin yapisinda bulunan O-H gerilmeleriyle ilgilidir.
2900 cm™ -2975 cm™ civarinda gézlemlenen ikili pikler ile 1345 cm™ bolgesindeki pik yine dekstran
yapisinda bulunan C-H gerilmelerine aittir. Ayrica 1263 cm™ dolaylarinda ortaya ¢ikan pik dekstranin
yapisinda bulunan C-OH baglarinin C-O gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Dekstran spektrumunda
bulunan diger 6nemli pikler 1150 cm™, 1006 cm™ ve 915 cm™, 762 cm™ sirastyla glikozit birimlerinin
o (1-6) ve a (1-3) baglantilanyla ilgilidir [17].

Polipirol homOpolimeri ve polipirol/dekstran kompozit 6rnekleri i¢cin FT-IR spektrumlar
kiyaslandiginda hem benzerlikler hem farkliliklar oldugu gériildii. 3127 cm™ bolgesinde N-H
gerilmelerinden kaynaklanan genis ve keskin bir pik polipirol spektrumunda ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica
1599 ecm™ dolaylarindaki pik polipirol halkasindaki C=C [18] ve 1410 cm™ bolgesindeki pik ise C-H
[19] gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1312 cm™ civarinda goriilen C-N gerilmelerine ait keskin pik
ile 1021 c¢cm™ dolaylarinda goriilen pik bozulmus polipirol halkalarina aittir.  Polipirol/dekstran
kompozitinin spektrumunda 3300 cm™ ve 3400 cm™ dolaylarinda iki omuz seklinde mevcut olan yayvan
pikler polipirol halkasinin N-H gerilmeleri ile dekstranin O-H gerilmelerine ait piklerin ¢akismasimdan
kaynakli olarak meydana gelmektedir. Bu piklerin ¢akismasi ve daha yiiksek degerlere kaymasi
kompozit olusumunda hidrojen baglarinin olustugunun da 6nemli bir kanit1 olarak degerlendirilebilir
[20]. Ayrica polipirol spektrumunda gozlemlenmeyen ancak dekstranin spektrumunda goriilen C-H
gerilmelerine ait 2900 cm™ ve 2975 cm™ civarinda gozlemlenen ikili piklerin kompozitin 2870 cm™ ve
2942 cm civarinda siddetli bir sekilde ortaya ¢ikmasi kompozitin olustuguna dair dnemli birer kanttir.
Ayrica dekstranin spektrumunda 1345 cm™ ve 1263 cm™ degerlerinde goriilen ve sirastyla dekstranin
yapisinda bulunan C-H ile C-O gerilmelerine ait pikler polipirol/dekstran kompozitinin olusumuyla ilgili
onemli birer kanit niteligindedir. Bu pikler sirastyla 1380 cm™ ve 1280 cm™ dolaylarinda kompozitin
spektrumunda goriilmiigtiir. Bunun disinda dekstranin yapisinda bulunan o (1-6) glikozit
baglanmalarina ait 1006 cm™ degerindeki pik kompozit spektrumunda buna yakin bir yerde keskin bir
pik halinde ortaya ¢ikmustir. Polipirol spektrumunda 1154 cm™ civarindaki pik dekstranin spektrumunda
o (1-6) glikozit baglanmalarina ait 1150 cm™ piki ile ¢akisarak kompozitin spektrumunda 1161 cm™ ‘de
genis ve keskin bir pik olarak gézlenmistir. Elde edilen bu sonuglar polipirol/dekstran kompozit filminin
platin elektrot yiizeyinde sentezlendigini kanitlamaktadir.

3.3. Kompozit filmin ¢oziiniirliik testleri ve UV-Vis analiz sonuclari

Farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilen ¢oziiniirliikk testlerine ait sonuglar Cizelge 1. de verildi.
Coziintirliik testleri sonucunda ¢ozeltide olusan renklenmeler ve farklhiliklar gézlemlendi. Bunun
yaninda alinan 6rneklerin ¢6ziinen miktarlari (Coziiniirlik:> 0.2g/100mL: ¢6ziindii; 0.1-0.2 g/100 mL :
kismen ¢oziindii; <0.1g/100mL : az ¢6ziindii) degerlendirildi.
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Tablo 1. Kompozit filmin ¢oziiniirliik testi sonuglari

Coziicii NMP Klorofom Saf Su DMF DMSO
Polipirol/dekstran Coziinmedi Coziinmedi Coziinmedi Coziinmedi Kismen ¢6zlindii
Acik siyah

Coziintirliik testleri sonucunda 0,1 M monomer mol oranina sahip ¢ozeltide hazirlanan
polipirol/dekstran kompozitine ait UV-VIS spektrum Sekil 5.’te verilmistir.

uuuuuuuuuuu

Sekil 5. Polipirol/dekstran kompozit filmine ait UV-Vis analiz sonuglar1

Literatiirde polipirol polimerine ait UV —VIS spektrumunda polipirol halkalarinin indirgenmis
ve ylikseltgenmis formlarindan kaynaklanan ve II-IT* gecislerine karsilik geldigi bilinen pikler
karakteristik olarak sirasiyla 260 nm dolaylarinda keskin bir pik seklinde ve 400 nm ile 600 nm arasinda
genis bir bant seklinde gozlemlenir. Polipirol/dekstran kompozit filmine ait spektrum incelendiginde
260 nm dolaylarinda goézlenen pikin 280 nm dolaylarina kaydigi goriildii. Ayrica 400 nm-600 nm
arasinda ortaya ¢ikan genis bandin ise 300 nm -370 nm arasinda olustugu gozlendi. Piklerdeki bu
degisimler dekstran biyopolimerinin polipirol polimeri ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Sonug
olarak UV-VIS analizleri FT-IR analizlerini destekler nitelikte olup kompozit varligma dair énemli bir
kanit niteligi tasimaktadir.

3.4. Kompozit filmlerinin "H-NMR analiz sonuclari

Sentezlenen polipirol/dekstran kompozit filmine ait 'H-NMR spektrumu alinmus ve Sekil 6 ‘da
verilmistir.
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Polipirol/dekstran kompozitinin "H-NMR spektrumu incelendiginde ¢éziicii pikleri disinda 2,3

ppm ve 4,8 ppm dolaylarinda az miktarda ¢éziinmiis [glikozit baglarinin a (1-6) ve a (1-3)] dekstran

birimlerinin protonlarina ait oldugu diisliniilen kiiciik pikler mevcuttur [21]. Bunun disinda 6zellikle

polipirol halkalarmin protonlarina ait 6 ppm-7 ppm dolaylarinda ¢ikmasi beklenen piklerin olmayist
kompozitin yeterli oranda ¢éziinmemesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6. Polipirol/dekstran kompozitin 'H-NMR Spektrumu

Sentezlenen ve spektroskopik analiz sonuglar1 gergeklestirilen polipirol/dekstran kompozit filmi
icin muhtemel kimyasal yap1 6nerilmistir ve dnerilen muhtemel yap1 Sekil 7°de verilmistir.

Sekil 7. Polipirol/dekstran kompozitinin muhtemel yapisi
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3.5. Kompozit filmine ait SEM analiz sonuclari

Dekstran, polipirol ile polipirol/dekstran kompozit filmlerinin yiizey karakterizasyonu i¢in SEM
analizi gerceklestirildi. Elde edilen goriintiiler Sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 8. Dekstran (a), polipirol (b), polipirol/dekstran (c) polimerlerine ait SEM goriintiileri

Sekil 8 de verilen goriintiiler karsilastirildiginda birbirlerinden oldukga farkli oldugu acikga
goriilmektedir. Dekstran biyopolimerinin yapist incelendiginde kiireler halinde kiimelendigi
goriilmektedir. Polipirol polimerinin ylizeyine bakildiginda karnabahar seklinde oldugu goriiliirken
yapiya dekstran biyopolimerinin eklenmesi ile yapinin daha diiz hale geldigi ve sik yapili
kiimelenmelerin hafif bozuldugu ve azaldig1 goriilmektedir. Sonug olarak SEM goriintiileri dekstran
polipirol yapisina katildigini ve dolayistyla kompozitin olustugunu desteklemektedir.

3.6. Kompozit filmin elektrokimyasal davranisi

Platin elektrot ylizeyine kaplanan polipirol/dekstran kompozit filminin elektrokimyasal
davranisi 0,1 M KCI c¢ozeltisinde ii¢ elektrot yontemi ile belirlenmistir. Filme ait doniisiimlii
voltamogram Sekil 9° de verilmistir.

Bir filmin elektrokimyasal olarak kararli ve iyi bir redoks 6zelligi gosterdigini sdyleyebilmek
icin ileri ve geri cevrimlerde akim diisiisii gdzlenmemis olmas1 gerekmektedir. Ileri ve geri cevrimlerde
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akimda disiiglerin gdzlenmesi filmin kararli olmadigini ve bozulmaya basladigim1 ifade eder.
Polipirol/dekstran kompozit filmine ait voltamogram incelendiginde her c¢evrimden sonra akim
diistislerinin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Akim diisiislerinin az olmas1 kompozit filminin iyi bir redoks
ozelligi gosterdigini ve dolayisiyla elektrokimyasal olarak oldukga kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9. Polipirol/dekstran kompozit filmine ait 0,1 M KCI ¢6zeltisinde 50 mV/s tarama hizinda alinan

doniisiimlii voltamogram
3.7. Kompozit filmin TG(-) ve DTA(-) analiz sonuclar1

Polipirol/dekstran kompozit filmine ait TG-DTA analizleri azot atmosferinde gergeklestirilmis
olup elde edilen termogrami Sekil 10°da verilmistir.
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Sekil 10. Polipirol/dekstran kompozit 6rnegine ait TG (-) ve DTA (-) termogrami1
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Polipirol/dekstran kompozit filmine ait termogram incelendiginde farkli sicakliklarda birden
fazla kiitle kayiplarinin gergeklestigi gézlemlendi. Termogramdaki kiitle kayiplarina bakildiginda ilk
gbze garpan nokta 50 °C ile 100 °C arasinda goriilen ve filmin yapisinda tutunmus olarak kalan nemin
uzaklagsmasindan kaynaklanan endotermik piktir [22]. Bunun disinda polipirol/dekstran kompozitinin
termograminda sirastyla yaklasik olarak 154 °C, 300 °C ve 380 °C civarlarinda {i¢ farkl diisiik kiitle
kaybina ait zayif pikler gozlendi. Bu piklere karsilik gelen kiitle kayiplar sirasiyla sentez sirasinda
kompozit yapisina tutunmus olan kiigiik molekiillerin (okzalat gibi) uzaklagmasi, serbest halde bulunan
polimer molekiillerinin ve kompozit yapisinin bozulmasi ile ilgilidir [23]. Bu sonuglar pirol/dekstran
kompozitinin sentezlendigini gostermekte olup spektroskopik analiz sonuglarimi desteklemektedir.

4. Tartisma ve sonu¢

Kompozit film gelisimine ait voltamogramlar film gelisimi sirasinda polipirol polimerinin
yiiksek iletkenlik &zelliginden kaynakli olarak ilk ¢evrimden sonra akim degerlerinin arttigi ve
neredeyse tiim c¢evrimlerde ayni siddette oldugu goriilmiistiir. Polipirol/dekstran redoks davranig
gostererek ilk g¢evrimden sonra metalin yilizeyinde homojen ve kararli kompozit film halinde
sentezlenmistir. Sonugta polipirol/dekstran kompozitinin ince film halinde platin elektrot yiizeyinde
sentezlendigi gortilmiistiir. FT-IR sonuglaria gore polipirol homopolimerine ait karakteristik pikler ile
dekstrana ait piklerin kompozit filmin spektrumunda gézlenmistir. Bu da polipirol ve dekstranin metal
yiizeyinde kompozit film olusturdugunu kanitlamistir. UV-VIS analiz sonuglar1 sayesinde polipirol
homopolimerine ait piklerin, monomerin yapisina dekstranin katilmasi ile farkli degerlerde ortaya
¢iktig1 goriilmiisiir. Sonug olarak UV-Vis analizleri FT-IR analizlerini destekler nitelikte olup kompozit
olusumuna dair 6nemli bir kanit niteligi tasgimaktadir. SEM analiz sonuglarina gére dekstranin yapisinin
kiireler halinde oldugu, polipirol homopolimerinin karnabahar seklinde oldugu ancak polipirol ile
dekstranin olusturdugu kompozitin diiz ve sik yapili oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
dekstran biyopolimerinin polipirol yapisina katilarak polipirol/dekstran kompoziti olusturdugu
kanitlanmistir.  Sentezlenen kompozit filmin elektrokimyasal kararlilig1 incelenerek iyi bir redoks
ozelligi gosterdigi, kararli yapida ve elektroaktif oldugu belirlenmistir. Sentezlenen ve spektroskopik
analiz sonuglar gergeklestirilen polipirol/dekstran kompozit i¢in muhtemel kimyasal yap1 6nerilmistir.

Bu caligmada elektroaktif &zellikte, elektrokimyasal olarak kararli yapida, biyouyumlu
polipirol/dekstran kompozit filmi platin elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yontemle sentezlenmis ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak sentezlenen kompozit filmi 6zellikle sensor
uygulamalarinda destek materyali olarak ya da metallerin korozyonun énlenmesi gibi alanlarda iyi bir
alternatif malzeme olarak onerilebilir.
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Abstract

Micro-electro-mechanical systems sensors are integrated systems used in many fields such as consumer
electronics, the automobile industry, and biomedical, and their dimensions change between micrometers and
millimeters. MEMS capacitive accelerometers are the most widely used sensor type among MEMS accelerometer
sensors. As a result of the external force applied to the capacitive accelerometer sensor, the proof mass inside the
sensor moves, and the capacitive change is measured as an electrical signal using reading circuits. In this review
paper, general information about MEMS sensors is given, and a comprehensive review is made of MEMS
capacitive accelerometers. In the study, the dynamic circuit of the MEMS capacitive accelerometer is given, and
the calculation of the important values for the mechanical and electronic structure during the design of the
capacitive MEMS accelerometer is explained. In addition, information about the readout circuits used to convert
the capacitive change to voltage is given. Finally, the fabrication processes used to produce the final product are
explained, and the studies on sample fabrication processes found in the literature are mentioned.

Keywords: Capacitive accelerometer, MEMS accelerometer, MEMS capacitive accelerometer, MEMS devices

MEMS kapasitif ivmeolcer: Bir inceleme

Ozet

Mikro-elektro-mekanik sistem sensorleri tiiketici elektronigi, otomobil endiistrisi, biyomedikal gibi birgok alanda
kullanilan, boyutlar1 mikrometre ile milimetre arasinda degisen entegre sistemlerdir. MEMS kapasitif
ivmedlcerler, MEMS ivmeodlger sensorleri arasinda en yaygin kullanilan sensor tiiriidiir. Kapasitif ivme6lger
sensoriine uygulanan dis kuvvet sonucunda sensoriin i¢indeki kanit kiitlesi hareket eder ve kapasitif degisim,
okuma devreleri kullanilarak elektrik sinyali olarak 6lgiiliir. Bu inceleme yazisinda MEMS sensorleri hakkinda
genel bilgiler verilmis olup, MEMS kapasitif ivmedlgerler hakkinda kapsamli bir inceleme yapilmistir. Caligmada
MEMS kapasitif ivmedlgerin dinamik devresi verilmis, kapasitif MEMS ivmedlgerin tasarimi sirasinda mekanik
ve elektronik yapr i¢in Onemli degerlerin hesaplanmasi anlatilmustir. Ayrica kapasitif degisimi gerilime
doniistiirmek i¢in kullanilan okuma devreleri hakkinda da bilgi verilmigtir. Son olarak nihai {iriinii liretmek i¢in
kullanilan imalat siiregleri agiklanmis ve literatiirde bulunan 6rnek imalat siireglerine iligkin ¢aligmalara
deginilmistir.

Keywords: Kapasitif ivmedlger, MEMS ivmedlger, MEMS kapasitif ivmedlger, MEMS cihazlar
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MEMS capacitive accelerometer: A review
1. Introduction to Micro Electro-Mechanical Systems (MEMS) Sensors

MEMS structures, called microelectromechanical systems in the USA and micro-machines in
Japan, are integrated systems consisting of both mechanical and electrical devices, developed using
batch processing techniques and varying in size from a micrometer to millimeter [1,2]. MEMS devices,
which are quite different from electronic and microelectronic circuits, consist of a combination of
electronic and mechanical parts [2]. MEMS accelerometers are widely used in electronic devices such
as automobiles, navigation systems, health applications, computers and mobile phones due to their
features such as small size, high resolution, stability and low power consumption [3,4]. The rapidly
developing MEMS technology has shown itself in many areas that can benefit humanity. For example,
with smart MEMS microsurgical systems, it is possible to perform surgery without any incision on the
skin, as well as to intervene in sick cells and tissues without damaging healthy cells [2]. Another example
of the use of MEMS is their use in vehicle airbags. MEMS accelerometers detect the change in
capacitance in sudden movement changes and create a signal ensuring the airbag works. Figure 1 shows
the common usage areas of MEMS systems [5].
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Figure 1. Common usage areas of MEMS systems [5]

MEMS technology, which consists of a combination of mechanical and electronic systems uses
many of the techniques used in the integrated circuit field such as oxidation, diffusion, ion implantation,
LPCVD, and sputtering [6,7]. MEMS systems have 3 characteristics: miniaturization, batch fabrication,
and microelectronics [6]. Miniaturization enables the production of efficient and fast responsive
components, while multiplicity enables thousands of components to be produced simultaneously. On
the other hand, the microelectronics form the brain of the MEMS systems that enable sensors and
actuators to work systematically.

In this study general information about MEMS sensors is given, and a comprehensive review is
made about MEMS capacitive accelerometers. In addition, information about the readout circuits used
to convert the capacitive change to voltage is given. Finally, the fabrication processes used to produce
the final product are explained, and the studies on sample fabrication processes found in the literature
are mentioned.

Artibilim:Adana Alparslan Turkes BTU Fen Bilimleri Dergisi 6(2) 42



Cihat Ediz Akbaba, Mahmud Yusuf Tanrikulu
1.1. MEMS fabrication

Since the design and production of MEMS is complex, manufacturability design is very
important to reduce the time and effort spent on accurate production [8]. Fabrication of MEMS
structures often uses structural, sacrificial, and masking materials on a common substrate, so issues
related to etching selectivity, adhesion, microstructure, and a number of other properties are very
important parameters in the design process [9]. The main steps of the MEMS fabrication processes are
film growth, doping, lithography, etching, dicing, and packaging [6]. In addition, the properties of the
materials used as structural, sacrificial, and passivation layers in the fabrication stage of MEMS are very
important and these materials play an important role in the formation of final devices not only alone but
also as a result of their interaction with each other. In the MEMS fabrication process, materials such as
single-crystal silicon, polysilicon, silicon dioxide, silicon nitride, metals, silicon carbide, and diamond
are used [9]. Although most of the microfabrication methods used to fabricate MEMS structures are
borrowed from IC technology, specialized micromachining techniques for MEMS have been developed
[10]. In the production process of MEMS, techniques such as bulk micromachining, surface
micromachining, and LIGA processes are very popular.

1.1.1.  Bulk Micromachining

Bulk micromachining which is the oldest micromachining technology enables the selective
removal of a significant amount of silicon from the substrate material to form shrunken mechanical
components [2,11]. Since etching speed is an important factor affecting efficiency in the bulk
micromachining technique, choosing the right methods during etching is very important [12]. By
utilizing the etching properties, complex 3D shapes such as channels, pyramidal pits, and roads can be
created [10]. In the wet bulk micromachining process which is the most commonly used technique, the
exposed areas of the substrate are etched at certain rates [2,13]. Figure 2 shows the release of SiC
material by etching silicon from the front and back of the wafer using the bulk micromachining
technique [14].
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Figure 2. Bulk micromachining technique. a) Release of SiC material by etching silicon from the front side of
the wafer. b) Release of SiC material by etching silicon from the back side of the wafer [14]
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1.1.2.  Surface micromachining

The surface micromachining technique is the process of removing the underlying film called
the sacrificial layer without damaging the upper layer called the structural element. In this method,
microstructures are created by depositing, growing, and etching a series of thin films onto the substrate
[15]. In order for the micromachining process to be healthy, the structural material and the sacrificial
material must have appropriate properties. In addition, without affecting the structural material, the
etchers used to remove sacrificial materials should have very good physical and chemical etching
features [ 16]. Figure 3 shows the steps of a typical surface micromachining technique [10].

1.1.3.  LIGA (Lithographic-Galvanoformung-Abform) process

Developed in Germany in the mid-1980s, LIGA is an abbreviation of the German words
lithographic, galvanoformung, abform, which translates as lithography, electroplating, and molding
[17]. Combining X-ray lithography with electroplating and molding, the LIGA process is a popular
technique for the fabrication of high aspect ratio microstructures [ 18]. Figure 4 shows an example LIGA
process [19]. In the LIGA technique, a resist layer is first applied to a metal-coated substrate. This resist
layer is then exposed to Ultraviolet rays by masking. In the last step, the parts of the resist layer that are
not exposed to UV rays are eliminated, and the final microstructure is reached.
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Figure 3. The steps of a typical surface micromachining technique [10]
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Figure 4. Example LIGA fabrication process [19]

2. Accelerometers

Accelerometers which measure the acceleration applied to a mass have high sensitivity and it is
used in many fields from industry to scientific studies [20]. The acceleration sensor measures the
acceleration with the change of the test mass in it against the gravitational force (g=9.8 m/s?). These
sensors convert the mechanical movement created by the movement of the test mass into electrical
signal. It is possible to model accelerometers with a spring-mass-damper system. Figure 5 gives the
dynamic model and the free body diagram of an accelerometer [21]. Here, m is the proof mass, b is the
damping coefficient, and £ is the spring constant. When the system is carefully examined, it can be seen
that the proof mass is attached to the base with a spring and damper. When a force is applied to the
accelerometer, while the proof mass moves, the spring and damper resist this movement. According to
Newton's second law, the sum of the forces acting on the object is equal to the product of the mass of
the object and its acceleration, and the equation of motion of the mass m is given in Equations 1. In
Equation 2, the differential equation of the system is given.

Spring-Mass-Damper System Free Body Diagram
x T(t) ma=m(y — X)
m m
k b

bx=b(¥-Vobject) kx=K(y-Yobject)

Figure 5. Spring-mass-damper system and free body diagram for an accelerometer [21]
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When Laplace transform is applied to the system expressed by a quadratic equation, the transfer
function of the system can be found as in Equation 3. In the equation, wy is the resonant frequency and
the Q value is the quality factor. To obtain high mechanical sensitivity, the resonant frequency should
be chosen as low as possible. In addition, if the quality factor of the system is less than 0.5, the system
is over damped, if it is equal to 0.5, it is critically damped, and if it is greater than 0.5, it is under damped.
Under damped systems are preferred due to low mechanical noise and quick response time [21].

X(s) 1 1
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The most commonly used accelerometers are piezoelectric, piezoresistive, optical, and
capacitive accelerometers [5,22]. Piezoelectric accelerometers, which are frequently used in the civil
and aerospace industries and generally measure mechanical changes such as vibration and shock, use
the piezoelectric effect of certain materials to detect the change in acceleration [23]. Optical
accelerometers, working with the principle of moving the proof mass with the change in wavelength
caused by the change in light intensity have advantages such as high sensitivity and low noise compared
to conventional electrical accelerometers [24,25]. The capacitive accelerometers, one of the most used
accelerometers, senses the change in electrical capacitance to determine the acceleration of an object. In
capacitive accelerometers, the distance between the plates changes in proportion to the applied
acceleration. Thus, an electrical signal is produced in proportion to this change [26].

3. MEMS accelerometers

MEMS-based accelerometers are the fastest developing devices using MEMS technology, and
these devices have wide applications in many fields such as automotive, consumer electronics,
aerospace, biomedical, and robotics [3,27,28]. Figure 6 shows the usage areas of MEMS accelerometers
according to their bandwidth and acceleration range [29]. MEMS accelerometers used in most of these
applications have many advantages such as mass manufacturability, low cost production, small size, low
power, and easy system integration [30]. While one of the main advantages of a MEMS accelerometer
is its linear frequency response, it has disadvantages such as charging shortage and gravitational
acceleration being calibrated [31]. A typical MEMS accelerometer detects an external acceleration by
the displacement of a suspended mass attached to an anchor. Displacement sensing can be achieved
using techniques such as capacitive, thermal, piezoresistive, piezoelectric, and optical [32,33]. Among
these techniques, capacitive sensing technology is the most popular among MEMS accelerometer
techniques because of its ease of fabrication [31,32].
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Figure 6. Usage areas of MEMS accelerometers according to bandwidth and acceleration range [29]

4. Capacitive MEMS accelerometers

Capacitive accelerometers are extensively employed in the MEMS markets due to their simple
structure, low production costs, low power consumption, and low thermal dependence [28,34]. A
capacitive accelerometer using MEMS is typically a structure that uses a capacitor with a moving plate
placed between two fixed plate. When the total force is zero, the value of both capacitors is zero, when
there is a change in force, the moving plate will approach the fixed plate, which will increase the
capacitance value [35]. In Figure 7, the dynamic circuit of the capacitive accelerometer consisting of
spring, damping, and proof mass in the main structure is given [3]. Looking at the dynamic model, there
is the proof mass which is suspended in the central part and acts as a sensing element. The mass is
attached to the substrate by a spring with constant k, and damping with a damping coefficient By. There
are capacitances between fixed fingers and movable fingers attached to the proof mass. When the proof
mass is subjected to acceleration, the movable fingers attached to the mass move, and this movement
produces an output as capacitive displacement. To measure the capacitance change, an electronic circuit
can be designed to convert this change into voltage [29].

X _
> spring g H_‘ damping effect

v kx - By
Proof mass
W ] movement
+‘V =
W 0 ] n m
external Mass C1
acceleration C2
force feedback W
Fext unit i - -
sensing unit

Figure 7. The dynamic circuit of the capacitive accelerometer [3]

When the system accelerates, the proof mass moves and as a result of the displacement of the
moving fingers, the value of one of the capacitances increases while the other decreases. The magnitude
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of the acceleration is calculated by measuring the capacitance values. As a result of the acceleration, the
values of the capacitances C1 and C2 are measured as in Equation 4 [36].

1 1
= —_— = —_— 4
C1 snS(d ), C2 £nS<d+X> 4)

where, n is the number of movable fingers, epsilon value is the electrical conductivity between
the fingers, d is the distance between the fingers, x is the displacement due to acceleration, and S is the
surface area of a single finger.

In Equation 5, it is seen that the total force acting on the system is directly proportional to the
product of the mass of the object and its acceleration [37].

Fa:ma:Fm+FK+FB (5)
where, F, is the applied force, Fy, is the inertial force of the proof mass, Fx is the force of the

spring constant, and Fg is the damping effect. The expression of the displacement of the proof mass
subjected to the force in terms of a differential equation is given in Equation 6.

dx
F,=M—+B—+kx (6)

Applying the Laplace transform to Equation 6, we can obtain Equation 7 and Equation 8, and
the transfer function of the system is as in Equation 9.

F, = MS2X(S) + BSX(S) + KX(S) (7)

F, = (MS? + BS + K)X(S) (8)
X(S 1

) _ ©)

F, MSZ+BS+K

The final mathematical model of the capacitive accelerometer can be expressed as in Equation 10.

X(S) _ 1 _ 1
Fa SZ+S%+% SZ+S%+(or2 (10)

where, w, is the resonant frequency and Q is the quality factor. At low frequencies, when
W « Wy, we can write Equation 11 [38].

OIS

Fa (1)1‘2

(11
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As can be seen from Equation 11, the sensitivity is inversely proportional to the resonance
frequency. Therefore, we can say that the sensitivity increases as the resonance frequency decreases. A
decrease in resonance frequency requires an increase in proof mass and a decrease in spring constant,
and with a decrease in this value, the sensor bandwidth also decreases [39]. In addition, parameters such
as resonance frequency, quality factor are related to sensor size.

The proof mass value is calculated as follows [37].
m = p(W,L, T, + NWpLgt) (12)

where, p is the density of the material from which the proof mass is made, W, is the width of
the proof mass, L, is the length of the proof mass and T}, is the thickness of the proof mass. N is the

number of movable fingers. W, Lg, and t are the width, length, and thickness of the movable sensing
fingers, respectively.

In Equation 13, the expression of the spring constant of the system is given. Here, [}, is the length
of the beam, wy, is the width of the beam, h is the thickness of the beam, and E is the Young's modulus
of the structural material. In order to get a good performance and sensitivity from the capacitive
accelerometer, it is very important to choose the parameters at the right value such as beam width and
beam length [38]. In addition, parameters such as the width and length of the movable fingers play an
important role in the accuracy of acceleration measurement [38].

_1 Wb
K, Eh(—) (13)
2,

The formula used to find the damping coefficient is shown in Equation 14 [40]. Here, Ny is the
total number of sensing fingers, nqsr is the effective viscosity of the air, and d; is the capacitance gap.

B = Ny nggs Iy ()73 14
¢ Nege b(do) (14)

In a system with capacitive accelerometer, some readout circuits are needed to measure the
capacitive change after capacitive sensing takes place. There are some important parameters such as
signal to noise ratio (SNR), power consumption, and readout method in sensor reading circuits. SNR
value is very important for accurate measurement of physical quantity, and to obtain a higher SNR we
need to increase the signal power while reducing the noise power [41]. In addition, power consumption
and low supply voltage is very important as capacitive accelerometers are widely used in small devices
[42]. Since sensitivity is important when detecting, the values of the circuit elements should be chosen
correctly for readout circuits. Figure 8 shows the simplified readout circuit diagram of a MEMS
capacitive accelerometer realized by [43].

Artibilim:Adana Alparslan Turkes BTU Fen Bilimleri Dergisi 6(2) 49



MEMS capacitive accelerometer: A review

i ‘
i |

| '

; MEMS S / \

! Accelerometer + HPF LPF

i Demodulator

<

Figure 8. Simplified readout circuit diagram of a MEMS capacitive accelerometer [43]

In the given circuit, differential V,. and —V,. signals are applied to the electrodes. In case of a
capacitance mismatch between the two electrodes due to external acceleration, an electric current signal
is generated in the preamplifier stage and this signal is then converted to voltage. This voltage is then
filtered and demodulated by the passive RC high pass filter and then it is filtered again by the low pass
filter and the signal is applied as input to the PI controller. The output of the PI controller is
superimposed on the modulation signals and it is given as a feedback to the sensor to keep the proof
mass stable. This results in a high linearity performance for the accelerometer. In addition, the range
and noise values can be adjusted for different applications by adjusting the V4. voltage applied equally
to both electrodes [43]. Capacitive displacement is converted to an analog signal thanks to the reading
circuit inside the accelerometer package, and this analog signal can be converted to a digital signal with
an ADC converter, if necessary.

5. Example fabrication and design studies for capacitive MEMS accelerometers

In the study by [44], a single axis MEMS differential capacitive accelerometer design was
carried out. The design process was performed using MEMS+, and the MATLAB Simulink environment
was used for simulation processes. A readout circuit was created to measure the capacitance change
caused by the displacement of the proof mass structure due to the applied acceleration. The reading
circuit consists of a capacitance-voltage converter, a demodulator, and a low-pass filter. In addition, it
is stated in the study that the designed accelerometer can be produced using the DRIE-based process.
The accelerometer designed according to the obtained simulation results showed high sensitivity and
good linearity. The 3D solid model and the reading circuit of the designed accelerometer are given in
Figure 9 [44].
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Figure 9. a) The reading circuit of the designed accelerometer b) The 3D solid model of the designed
accelerometer [44]

In study [39], a single-axis capacitive full differential accelerometer design with two proof
masses was carried out with the surface micro-machining technique. In the study, the proof mass
structure was electrically isolated and divided into two parts to show a fully differential feature.
Figure 10 (a) shows the general structure of the proposed accelerometer [39]. The designed sensor was
optimized and simulated using the COMSOL Multiphysics tool. In addition, some sensor capacitors are
embedded in the proof mass structure to increase sensitivity. In the fabrication stage, chemical vapor
deposition (CVD), electroplating, lift-off, and photolithography methods were used together with the
surface micromachining technique. Figure 10 (b) gives the fabrication process of the accelerometer [39].
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Figure 10. Accelerometer general structure and fabrication process [35]
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In study [45], a MEMS capacitive accelerometer specially designed for Structural Health
Monitoring (SHM) applications is presented. The IntelliSuite MEMS design tool was used for
simulations in the design performed using the surface micro-machining technique. The design and
simulation of the readout circuit used to convert the differential capacitance to voltage were carried out
with the SPICE circuit design program. Figure 11 gives the detailed fabrication process for the designed
accelerometer. When the fabrication process was examined, first of all, 1 um thick Si;N4 material and 2
um thick sacrificial material was deposited on the silicon substrate, respectively. Then, a 4 um thick
polysilicon layer was formed with the LPCVD technique, and finally, the surface micromachined folded
beam-type accelerometer structure was obtained by removing the sacrificial layer.

(a) Silicon wafer

(e) Deposit poly-Si structure
layer (2 pm)

(f) Pattern poly-Si layer for
device structure (2 pm)

(d) Pattern BSG layer for movable (g) Remove BSG sacrificial
layer to release microstructure, anchors and fixed fingers
device fabricated.

Figure 11. Fabrication process for designed capacitive accelerometer [45]
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S

In study [29], a MEMS differential capacitive accelerometer was designed and simulated using
8 wm UV-LIGA technology. Device simulation was performed using CoventorWare® and MEMS+
tools, and the simulation results are similar to the calculated results. According to the simulation results
obtained, the device showed good linearity at DC-400 Hz bandwidth. The designed accelerometer was
put into the fabrication process using UV-LIGA technology [46]. Figure 12 shows the fabrication flow
chart. When the figure is examined, copper was used as the sacrificial layer, nickel was used as the
structural layer, and the seed layer was sputtered to obtain the anchoring sites and the pattern was
created. Finally, the structural layer, Nickel, was grown using electroplating, and the Cu layer was
released after etching.

Study [47] presents a MEMS capacitive accelerometer with a symmetrical, double-sided, and
H-shaped beam structure. The fully symmetrical structure is produced using a double-layer SOI wafer
structure. Figure 13 shows the fabrication steps. When the figure is examined, after the H-shaped beam-
mass structure is defined as a mask, the wafer is oxidized and then photoresist coating is applied. Then,
after some scraping on both sides of the wafer, the photoresist is removed. With the onset of thermal
oxidation at high temperatures, a capacitive gap is defined on one side of the wafer. As a result of the
processes, MEMS capacitive accelerometer with a fully symmetrical double-sided H-shaped beam-mass
structure was produced.
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Figure 12. The fabrication process of the accelerometer designed using UV-LIGA technology [29]
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Figure 13. Fabrication process for the presented accelerometer [47]

When the studies are examined, it has been observed that many parameters are important in
order to provide high performance when designing capacitive MEMS accelerometer structures. Table 1
gives the parameters obtained for the examined studies.
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Table 1. Design parameters of capacitive accelerometers presented in examined studies

Ref[26]  Ref[35] Ref[40] Ref[41] Ref [43]

Bandwidth 400 Hz not 100 Hz 0-250 Hz not given
given

Frequency range not given  not not given  0-40 Hz 1.5 kHz-3
given kHz

Displacement 0.19 pm/g  not 0.121 21.39 um/g  not given

sensitivity given um/g

Capacitive 3.83fF/g  15.8 225 fF/g  1.22 pF/g not given

sensitivity fF/g

Mechanical not given  29.8 0.12 pum/g not given not given

sensitivity um/g

Voltage sensitivity not given  not not given 1,783 V/g 0.24 V/g
given

Natural frequency not given  not 1.5 kHz 100Hz- not given
given 500Hz

Resonance 1448 Hz 2870 Hz not given  not given 2240 Hz

frequency

Electrical noise not given  not 5aFAHz 5.612 not given
given ng/VHz

Quality factor 4 not not given  not given 106
given

5. Conclusion

In this study, it is aimed to give a comprehensive perspective on MEMS capacitive
accelerometers. In addition, the structure, working principle, design parameters, and fabrication process
of capacitive accelerometers have been observed in detail. Design parameters such as bandwidth,
frequency range, sensitivity, electrical noise, quality factor for MEMS capacitive accelerometer sensors
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are compared within the studies in the literature. When the studies are examined extensively, it is
understood that MEMS capacitive accelerometer sensors are used widely MEMS market because they
have a simple structure, low production cost, low power consumption, and low thermal dependence.
Although there are various studies on capacitive accelerometers, it appears that the ultimate limit for
performance has not been reached. There is also a potential gap in the materials used for Accelerometers.
Studies on new materials and new process flows should be continued to increase the performance and
process efficiency of MEMS capacitive accelerometers.
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