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OZET
Yuksek Lisans Tezi

TEKSTiL ENDUSTRISINDE KULLANILAN KOKULARIN POLIURETANLA
MIKROKAPSULASYONU

Coskun MERTGENC
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Hiiseyin ENGINAR

Bu c¢alismada, tekstil yumusaticilarinda kullanilan esans (metil sedril keton)
poliliretanire (PUU) polimerleri araylzey  polimerizasyonu  yontemiyle
mikrokapsullendi. Esans su icerisinde emdilsiye (O/W, yag/su) edici (U¢ ajan) ajanlar
yardimiyla en kararli halleri belirlenmistir. Kapsil kabugunun temel bileseni olan
PUU(izosiyanat/ polyalkol/ polyamin) mol orani (5.4/3.0-5.5/1.5-3.9) 80°C reaksiyon
sicakligi 150 dakikada kapsil kabugu olusturulmustur. Elde edilen bu mikrokapsuller
pamuk, polyester, ipek ve dokusuz kumas Gzerine fikse edilerek tutunma kararhliklari
incelenmistir. Toluendiizosiyanat, bos ve esansli mikrokapsiil kabugunda olusturan
yapinin analizi FT-IR spektroskopisinde, emiilsiye damlaciklarin kararliklari ve boyutlari
optik mikroskopla ve kapsillerin boyutlari, duvar kalinligi ve kumas lizerine tutunmalari
taramali elektron mikroskopuyla, kapsiil ceper maddesinin termal bozunumlari termo
gravimetrik analizi ile incelenmistir. Elde edilen kapsiillerin verimi % 65.09-85.02 kapsiil
ceper kalinhgi yaklasik 384.6-1250 nm, 60 giin boyunca 20°C aktif madde kaybi %
5.5-8.5 ve kumas (zerine tutturulduktan sonra ev tipi camasir makinesinde 4 yikamaya

kadar kararli olduklari bulunmustur.

2019, xi + 52 sayfa

Anahtar Kelimeler: Mikrokapsilasyon, Poliliretanire, Koku kapsiilasyonu, Arayizey

polimerizasyonu



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PRODUCTION OF SCENTED MiCROCAPSULE USED IN TEXTILE INDUSTRY WITH
POLYURETHANE

Coskun MERTGENC
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Hiiseyin ENGINAR

In this study, scent (methyl cedryl ketone) used in textile industry was encapsulate with
polyurethaneurea (PUU) by using interfacial polymerization methods. Scent emulsified
in water (O W, oil/water) with three different emulsifying agents for the most stable
state. The capsule shell was formed with the PUU (isocyanate / polyalcohol / polyamine)
mol ratio (5.4 /3.0-5.4/1.5-3.9), the main component of the capsule shell, at a reaction
of, 80°C in 150 min. These obtained capsules were fixed on cotton, polyester, silk and
non-woven fabric and their stability was investigated. Analysis of the structure of
toluene diisocyanate, empty and containing fragrance capsule shell in the IR
spectroscopy, stability and dimensions of emulsified droplets by optical microscope,
dimensions of the capsules, wall thickness and their holding onto the fabric by scanning
electron microscope and the thermal degradation of the capsule wall material by
thermo gravimetric analysis were investigated. The yield of the obtained capsules was
found to be 65.09-85.02%, the thickness of the capsule wall was about 384.6-1250 nm,
the loss of active substance 20°C for 60 days was 5.5-8.5% and after fixation on the

fabrics, it was found to be stable up to 4 washes in the domestic washing machine.

2019, xi + 52 pages

Keywords: Microencapsulation, Polyurethaneurea, Fragrance capsulation, Interfacial

polymerization
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Cizelge 2.1 Degisik oranlarinda hazirlanmis PUU (izosiyanat/ polialkol/ poliamin) mol
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1. GiRiS

Teknolojinin ve yeni bilimsel bilimsel yéntemlerin bulunmasiyla inovasyon Urinlerinde
degisimler gozlenmistir. Glinlmiizde insanlar kisisel bakim {rlinlerine, saghk ve konfor
icin ylksek miktarda paralar harcamaktadir (Zev 2005, Costaet al. 2006, Wesselingh et
al. 2007). Endustriyel Urlnlerde kiiresel bazda rekabet edilebilmesi icin Gretilen yeni
Urltnlerin farkl veya Ustlin yonlerinin bulunmasi gerekmektedir. Mikrokapstilasyonu
yapilmis olan Griinler kullanildiklari malzemelere hem Ustilinlik katarken ayni zamanda

da Urlnln katma degerini de artirmaktadir (Michael 2009).

Aktif maddelerin mikrokapsillenmeleri kullanilacak olan sektére gore degisiklik
gostermektedir. Saghk sektorinde kullanilacaksa; aktif maddenin dis sartlardan
korunmasi, mikrokapsulin bulundugu ortamda kararli bir sekilde tutulmasi, aktif madde
saliniminin kontroll, aktif bilegsenlerin sahip oldugu koti tat ve kokularinin bastiriimasi,
hijyen saglama, insaat sektoriinde kullanilacaksa; 1si yalitimi, katalizér, tozlara akis
ozelligi kazandiriimasi, kozmetik sektériinde ise; sivilarin kolay tasinirliginin saglanmasi
ve ucucu madde kayiplarinin 6nlenmesi, tarim sektoriinde ise; az bir aktif madde
haserelere karsi uzun sureli etki vb. ozellikler soylenebilir. Mikrokapsilasyonlarin bir
diger faydasi koku ve diger aktif bilesenler; nem, isik ve isinin neden oldugu
oksidasyondan korunarak raf dmriiniin uzatilmasi saglanmaktadir (Soest 2007, Alic et

al. 2012).

Yukarida soylenen ozelliklerinden dolayr mikrokapsiillerin farkli sektérlerde kullanimi
mevcuttur. Bunlarin baslicalari ise; tekstil,saglk, gida, kozmetik, kagit, insaat, tarim ve

deterjan gibi farkli endistriyel alanlar sayilabilir.

Koku maddeleri ugucu o6zelliklerinden dolayi tekstil materyaline direkt olarak aplike
edilememekte ve i1si, nem ve diger dis etkenler nedeniyle buharlasarak uzaklasmalarini
Oonlemek amaciyla polimerik duvar materyali icerisine kapsillenmektedirler. Koku

maddesini hapseden kapsiller tekstil materyaline tutturulduktan sonra sicaklik, pH,



nem, mekanik etki vb. etkenler neticesinde kirilarak hapsettikleri bu koku maddesini

disari salmaktadir (Rodrigues et al. 2008).

Koku iceren mikrokapsiillerin tekstil Girlinleri ve giysilerde farkli 6zelliklerinden dolayi ilgi

gormektedirler (Nelson 2001).

Cekirdek madde kapsiillendikten sonra degisik yollardan kapsiil disina ¢ikmaktadir.
Bunlar, biyo-bozulum, difiizyon, mekanik etki, 1si, ¢ézinme ve pH degisimi olarak
siralanabilir. Kapsullerin Uretim maliyeti, salinnm mekanizmasi, pargacik boyutu,
konsantrasyon, fiziksel ve kimyasal karahligi segilen tretim teknigi ve kabuk materyaline

baglhdir.

Mikrokapstllerin elde edilme yontemlerine gére c¢aplari nm-um boyutlari arasinda
degisiklik gostermektedir. Bununla birlikte genel olarak mikrokapsiller 1 um’ den
kiicikse nanokapsil, 1000 um’den biyilkse makrokapsul olarak siniflandirilir. Ticari
olarak Uretilen kapstllerin boyutlari 3 ile 800 um arasinda degisiklik gostermektedir.
Ayrica kasuldeki ¢ekirdek maddesinin oranida %10-90 arasindadir. Mikrokapsulasyon
yapilirken kullanim amacina gore; duvar kalinligi, cekirdek maddesi, mikrokapsul tane
boyutu, katki maddeleri ve duvar maddesi bulundugu ortamla etkilestirme veya inert
olma, ¢ekirdeginde bulundurdugu aktif maddeyi salim stireleri gibi 6zellikler istege bagh

olarak degistirilebilmektedir.

insanlar kokulari giinimiizde degisik amaclar icin kullanmaktadirlar. Kokularin uzun siireli
kalici olmasi ise, kokuyu olusturan maddelerin siirtilen ylzeylere tutunmalarina baghdir.
Kokular bir karisim oldugu icin icinde barindirdiklari maddelerin uguculuklari da farkli
olmaktadir. Kokular kapsillenmedigi takdirde etkileri kisa silireli olmaktadir. Fakat
kapsulasyonu yapilan kokularin etkileri ise glinlerden baslayarak birkag yila kadar devam

edebilmektedir.



Tekstil Grinlerinde, kozmetiklerde veya deterjanlarda koku veren maddelerin evlerdeki
kullanimi giderek artmaktadir. Glinimuzde, ¢amasir temizliginde yilksek oranda
deterjan kullaniimakta ve arkasindan da birgok kisi yumusatici kullanmaktadir. Her iki
riinin icindeki klasik kokular yerlerini kapsiilasyonlu kokulara birakmaktadir. ileriki

yillarda bu tiir kokulara duyulan ihtiya¢ daha da artacaktir.

Mikrokapsiller uygun ajanlarla kumas ve giysilere baglanarak, baglandiklari yapilara
belirgin  oOzellikler kazandirmaktadir. Mikrokapsullerin i¢ci aktif maddelerle
(nemlendiriciler, vitaminler, ucucu yaglar, ilaglar ve digerleri) doldurularak giysi ve
kumaslarda uzun sireli etkiler gostermektedir. Uygulamalar esnasinda mikro/makro
kapsuller uygun bulyikliklerde ve mekaniksel dayanima sahip olmalari gerekir.
Kapsullerin  mekanik dayanakliklari kaplama polimer/reginesinin tlrine, yag
damlaciklarini saran polimerini kararli halde tutmak icin kullanilan uzun zincirli
polimerlerin yapisina, calisma pH ve sicakligina, icine konacak aktif maddenin kimyasal
Ozelliklerine bagl olarak degismektedir. Kapsullerin Uretimi, bir yerden bir yere
tasinmasi, kurutulmasi ve diger karisimlarla karistinldigi zaman vyeterince saglam
kabuklarinin olmasi istenirken, Uzerlerine kuvvet uygulandiginda tutunduklari
ylzeylerden kontrollli salinim yapabilmek icin kirilabilme 6zelliklerine de sahip olmalari
gerekmektedir. Kapslilasyon vyapilirken yukarida da belirtildigi gibi kaplama
polimerinin/recinesinin yapisi; polimerdeki farkli monomerlerin oranina da bagl olarak
degismektedir. Kapsillerin boyutlari ise emiilsiye edici maddenin tirl ve karistirma
hizina, kapsullerin duvar kalinhgr karistirma hizi ve pH degisimine, kapsullerin
dayaniklihgi ise calisma sicakligina ve polimer tiiri ve polimer zincirli uzunluguna bagh

olarak degiskenlik gostermektedir.



2. GENEL BiLGILER
2.1 Mikrokapsiilasyon

Kati yada sivi cok kii¢lik parca veya damlanin stirekli bir film olusturacak halde polimerle
kaplanarak oda sartlarinda kararli hale getirilmesi islemine mikrokapsiilasyon, bu islem
ile elde edilen Urline mikrokapsil denir. Yapilan kapsilleme isleminde kapsil boyutlari
1um den kigilk olursa nanokapstl, 1-1000 um boyutlari arasinda olursa mikrokapsiil,
1000um den bulyilk olursa makro kapsul denir. Mikrokapsiiller kapstillenecek madde ve
ceper materyali olmak Uzere iki temel bilesene sahiptir. Mikrokapsullerin kaplama
mateyalleri suda ¢6zlinen regineler, suda ¢éziinmeyen regineler, mumlar ve lipidler ve

enterik recineler olabilir.

{ . Kabuk

Sekil 2.1 Mikrokapsiiliin yapisi (int. Kyn.1).

Kapsiilleme yapilmasinin avantajlari reaktifleri cevre etkisinden korumak, sivi aktif
bilesenleri kuru kati sisteme donistirmek, uyumsuz bilesenlerdeki uyumsuzlugu
gidermek, mikrokapsiillerin yakin cevresini aktif bilesenlerden korumak, aktif bilesenin
salinim hizini geciktirmek yada hizlandirmak, cekirdek tat veya kokusunu maskelemek,

biyolojik elverisliligi artirmak, ilaclarin tahris etkisinden korunmak seklinde siralanabilir.



2.2 Mikrokapsiilasyon Metotlari

Hava slispansiyon yontemi, ¢ozlicii buharlastirma, koaservasyon, kurutucu ve sogutucu
sprey, spinning disk, birlikte ¢ekme teknikleri sikga kullanilir. Ayrica mikrokapstilasyon
yontemlerini fiziko-kimyasal, fizikomekanik ve kimyasal olmak lzere (g farkh sekilde de

siniflandirmak mimkunddar.

2.2.1 Hava Siispansiyon Yontemi

Hava slispansiyon metodu Prof. Dr. Dale E.Wurster tarafindan bulunmustur. Metot
kisaca dagilmis kati cekirdek materyali Gzerine kapsilasyon yapilacak materyalin hava
akimi ile birlikte verilmesi esasina dayanir. Mikron ve mikron alti buylklukteki
parcaciklarin kapsilasyonu hava siispansiyon metodu ile yapilabilmektedir. Kapsiilasyon
haznesi igerisine kontrolll olarak hava akimi ve kapsil dis kabuk materyali verilir. Hazne
icerisindeki hava akimi siirekli oldugu icin ¢ekirdek materyali Gizerinde bir film tabakasi
olusturulur. Kapsilasyon donglsi ylzlerce defa tekrar edilerek istenilen kalinhktaki
kapsulasyon elde edilir. 50um ile birkagc cm arasindaki buytklikte kapsilasyon
yapilabilmektedir.Mikrokapsil uygulama kapasitesi 5kg ile 500 kg arasi
degisebilmektedir. Hava slispansiyon metodu vitamin, mineral ve vyiyecek katki

maddeleri icin uygulanir.
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Sekil 2.2 Hava siispansiyon ydntemi (int.Kyn.2).

Verimli ve etkili hava slispansiyon metodu icin gerekli sartlar:

° Cekirdek materyalinin yogunluk, yizey alani, erime noktasi, uguculuk, gevreklik,
¢Ozlinlrluk, kristallesme ve akiskanlhklari incelenmelidir

° Kaplama materyali uygulama orani,

° Kabuk materyali konsantrasyonu

. Cekirdek materyalini akiskanligi saglayan hava miktari

° Kaplama materyali miktari

° Uygulama giris ve cikis sicakliklari

2.2.2 Goziicii Buharlagtirma Yontemi

Cekirdek maddesi, polimer c¢ozeltisi icerisinde dagilmis haldedir. Polimer c¢ekirdek

etrafini sarar. Cekirdek maddesi kabuk polimer ¢ozeltisi icinde dagilmis durumda

oldugu icin matrix tipi mikrokapsiller olusturulur. Mikrokapstilleme icin cesitli



polimerler kullanilabilir. Organik polimer faz iginde ¢6ziilmus ya da dagilmis durumdaki
ilag, emilsiye edilmis yag/su formundaki sulu polimer faziigine dékiliip homojen olacak

sekilde karistirilir. Buharlagtirma yontemiyle mikrokapsdiller geri kazanilir.

< Bl
ilag + : . AN
; e 77 17N
Pollme-r W C 3 C o
Organik Coziicu !
AN | P \N | g 0o ® _°®
(B
0 Noo o Noo s
Sulufaz —¢ ©0 0 7 0.9 Mikrokapsiil

Yag/Su Emiilsiyon, ~ Co6ziicii Buharlasmas! Geri Kazanimi

Sekil 2.3 Coziicii buharlastirma yéntemi (int.Kyn 3).

Avantajlart:
e Hidrofilik ve hidrofobik maddeler kapsiillenebilir
e Basit bir teknik oldugu icin kolay uygulanabilir

e Kati ve sulu maddeler kapsiillenebilir.

2.2.3 Koaservasyon Yontemi

Koaservasyon yontemi ile %99’lara varan vyuksek verimlilikte kapstlasyon
yapilabilmektedir. Koaservasyon en eski ve en yaygin kullanilan mikrokapstilleme
yontemlerindendir. Genel olarak iki gruba ayrilir. Kitosan, jelatin gibi bir kolloidal
¢Ozlinen madde kullaniimasini ifade eden basit koaservasyon yontemi ve sulu ¢ozeltinin
jelatin(arap zamki veya ipek fibroinkitosan) gibi zit yiikli iki kolloidin etkilesmesinden
hazirlanan kompleks koaservasyon. Koaservasyon, makromolekilli bir ¢dzeltinin
birbiriyle karismayan iki sivi faza ayrilmasidir. Yontem siirekli olarak karistirilarak yapilir

ve ardisik dort adimda gerceklesir.



e Yizey aktif ¢ozelti icerisinde aktif madde dagilimi

e Dagilan parcaciklar Gzerine hidrokolloid ¢oktirilmesi,

e Koaservasyonun kompleks olmasi durumunda polimer-polimer kompleksini
indiiklemek igin ikinci hidrokolloid eklenmesi

e Capraz baglayici (formaldehit,glutaraldehit) eklenerek mikrokapsiil sertlesmesi ve

stabilize hale gelmesi.
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Sekil 2.4 Koaservasyon yéntemi (int.Kyn.4).

2.2.4 Yiizeylerarasi Polimerizasyon Yontemi

Ylizeylerarasi polimerizasyon biribiri ile karismayan sivi fazdaki iki monomerin gekirdek
madde yizeyinde mikrokapsil olusturmasi yontemidir. Cekirdek madde ile monomer
arasinda herhangi bir reaksiyon olusmamasi gerekir. (W/0) emiilsiyesinde stabilize
olmasi icin emilsiye edici madde kullanimi gereklidir. Polimerizasyon derecesi secilen
monomerlerin aktifli§ine, monomerin konsantrasyonuna, ortam sicaklgina baghdir.
Yiizeylerarasi polimerizasyon ticari kullanim olduk¢a sinirhdir. Mikrokapsil kabuk
kalinhg oldukca distktir, bu durum kapsilleri kirilgan yapmaktadir. Kullanilacak
monomer c¢esitleri fazla degildir. Monomerin c¢ekirdek materyali ile reaksiyona

girmemesi gerektigi icin secim dar aralikta yapilmaktadir.
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Sekil 2.5 Yiizeyler arasi polimerizasyon yéntemi (int.kyn.5).

2.2.5 in-SituPolimerizasyon

in-situpolimerizasyon, arayiizey polimerizasyonuna benzeyen bir mikrokapsiilleme
teknigidir. in-situ polimerizasyonun farki, c¢ekirdek maddeye hicbir reaktifin
eklenmemesidir. Araylizey polimerizasyonundaki gibi, strekli faz ile ¢ekirdek madde
arasindaki ara yuziln her iki tarafinda degil siirekli fazda meydana gelir. Bu yontemle Ure-
formaldehit (UF) ve melamin formaldehit (MF) kapsillemeleri yapilir (Rodrigues et al.
2009, Hwang et al. 2006). Genel olarak, yag fazi suda ¢ozlnur polimer ve karistiricilar
kullanilir su icinde emiilsiyon haline getirilir ve istenen damlacik boyutunda kararh bir
emllsiyon elde edilir. Suda ¢6ziinen melamin reginesi ilave edilir ve karistirilir. Asit
eklenerek pH dustrulir, bu sekilde yag damlaciklari ve su fazlari arasinda araylizeyde
biriken ¢capraz baglanmis recineler veren polikondensasyon olusur. Kabuk malzemesi
sertlesirken mikrokapsuller olusur ve polimerle kaplanmis yag damlaciklarinin sulu

dispersiyonu uretilmis olur.
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Sekil 2.6 in-Situ polimerizasyonu (int.Kyn.5).



2.3 Mikrokapsiillerle Yapilan GCalismalar

Mikrokapstller degisik amaglar igin yapilir. Bunlar genel olarak; salinimini kontrol
edilmesi, dis etkenlerden aktif maddenin korunmasi, bulundugu ortam igerisinde
karalliginin artirilmasi, aktif bilesenlerin sahip oldugu kot tat ve kokularinin gizlenmesi,
ortamda bulunan maddelerle olusabilecek istenmeyen reaksiyonlari dnlenmesi, tozlara
akis ozelligi kazandirilmasi, sivilarin kolay tasinirliginin saglanmasi ve ugucu maddelerin
buharlasarak kayiplarinin giderilmesi. Ayrica mikrokapstlasyonla koku ve diger aktif
bilesenler; nem, 1sik ve Isinin neden oldugu oksidasyondan korunarak raf émrinin
uzatilmasi saglanmaktadir (Zang 2002, Lumsdon et al. 2005, Ghosh 2006, Milmo 2006,
Soest 2007, Ali 2012).

Koku maddeleri ugucu ozelliklerinden dolayi tekstil materyaline direkt olarak aplike
edilememekte ve 1si, nem ve diger dis etkenler nedeniyle buharlasarak uzaklagmalarini
Oonlemek amaciyla polimerik duvar materyali icerisine kapsiillenmektedirler. Koku
maddesini hapseden kapsiller tekstil materyaline aplike edildikten sonra sicaklik, pH,
nem, mekanik etki vb. etkenler neticesinde kirilarak hapsettikleri bu koku maddesini

disari salmaktadir (Rodrigues et al. 2008).

Aromatik mikrokapsil iceren tekstil Grinleri giysi, ev tekstilleri vb. Urinlerde

aromaterapi 6zellikleri nedeniyle ilgi gormektedirler (Nelson 2001).

Pariot vd, (2000) siklodekstrin tabanh mikrokapsiil Greterek mikrokapsillerin 6zelliklerini
incelemislerdir. Siklodekstrinler tekstil terbiye islemlerinde, ozellikle boya ve bitim
islemlerinde siklikla kullaniimaktadir. Bitim islemleri olarak giysilik kumaslarin konfor
Ozelliklerin arttiriimasinda ve tibbi tekstillerde de hijyen 6zelliklerinin kazandiriimasinda
yogun olarak kullaniimaktadir. Kompleks olusturduklari kimyasallarla tekstil ylizeyinin bir
veya daha fazla fonksiyonel o6zellik kazanmasini saglar. Bu ozellikler arasinda
antibakteriyel, antimikrobiyal, UV koruyucu, burusmazlik, glizel koku salinimi

sayllabilmektedir.
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Chuanjie ve Xiaodong (2001) emilsiye edicilerin ve konsantrasyonlarinin
mikrokapsullerin dis ¢eperleri Gizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Arap zamkinin dis
ceperi purizsiz oldugu fakat kapsul boyutlarinin 100-350 um arasinda oldugu, polietilen
maleik anhidriditli kapsullerde kapstl kabuklarinin kirli oldugunu boyutlarinin 30-150 um

oldugunu bulmuslardir.

Monllor vd. (2007) ise mikrokapsiil uygulanmis kumaslarin davranislarini arastirdiklari
¢alismalarinda MF duvarli nane kokulu, boyutlari 5-10 pum araliginda degisen
mikrokapsulleri pamuklu kumaslara tutturmuslardir. Yikama ve slrtme sonucunda
kumasta nane kokusunun kalicihgini arastirmislardir. Ayrica emdirme ve c¢ektirme
metodu ile mikrokapsil uygulama verimliligini de arastirmislardir. Calisma neticesinde,
cektirme metoduna gore emdirme metodunun daha verimli bir sekilde mikrokapsiil
aplike edilebildigi, sirtme isleminin mikrokapsiillere zarar verdigi ancak hem yikama hem
de siurtme uygulamalari neticesinde kumasta halen kokunun mevcut oldugu

belirlemiglerdir.

Yapilan diger bir calismada, PVA (polivinil alkol) bazh poli (iretan-ire) mikrokapsdullerin
(PUUMC) vyapisi Uzerine farkli yapidaki ¢ farkh diizosiyanatin (1,6-heksametilen
diizosiyanat (HMDI), toluen-2,4-diizosiyanatin (TDI) veya 4,4'-metilen difenil
diizosiyanatin (MDI)) etkileri incelenmistir. a-amilaz iceren PUUMC kapsiller cevre
dostu su / biitil asetat emilsiyonu icinde 30-70°C sicaklikta ara-yiiz poliadisyonu yoluyla
elde edilmistir. Diizosiyanatlarin reaktivitesinin ve sentez siiresi ve sicaklik degisimlerinin
a-amilazin kapsilleme verimini ve PUUMC'den salinmasini etkiledigi gosterilmistir.
PUUMC'den enzim saliminin ¢ogunlukla kullanilan diizosiyanat tiriine bagh oldugu

gosterilmistir (Maciulyté et al. 2017).
Yoo vd. (2017) kabugunda seliiloz nano kristal iceren politretaniire ile dis sartlardan

etkilenmeyecek olan isi yalitimi icin faz degistiren mikrokapstller yapmislardir. Seliiloz

nanokristallerinin ylizey modifikasyonu (CNC'ler) nanopartikillerin polimerik bir kabuk
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icinde dagilimini arttirmak igin poli (laktik asit) oligomerleri ve oleik asidin asilanmasiyla
gerceklestirildi. Uretilen bu mikrokapsiillerin yiizey morfolojisi, bilesimi, isil 8zellikleri ve
saliverme hizlarini ve poliol igeriginin mikrokapsullerin PU polimer matrisindeki etkisi
arastirilmistir. Poliol miktarindaki artis ortalama mikrokapsil boyutunu artirirken kabuk
yapilarinin  gecirgenligi azaltmistir. Bu kapsillerin insaat veya asfaltlama
malzemelerinde, 1si salimi, istenen faz donlisim sicakhgi, kimyasal ve fiziksel kararliliklari

ve betona da dayaniklilig verdigini belirtmiglerdir.

Koksal ve Gode (2017) -tokoferol (E vitamini) mikrokapsduller, jelatin ve arap zamki
karisimi kullanilmis kompleks koaservasyon yontemiyle iretmis, ylizey aktif madde (SDS)
ve kapslil maddesi gluteraldehit kullanmislardir. Polimer, ylizey aktif madde miktari,
capraz baglayici oranlari degistirilerek kapsiilasyona etkileri incelemislerdir.
Gluteraldehit degisiminin kapsilasyon morfolojisine fazla etkisi olmadigini tespit
etmislerdir Homojen kapsiiliin olusumunun 1:1 calisilan polimer oranlarinda oldugunu

tespit etmislerdir.

Yapilan bir doktora tez ¢alismasinda limon maddesi araylizey polimerizasyon yontemi
kullanilarak politretaniire ile mikrokapsillemesi yapilmistir. Mikrokapsiillerin ceper
kabugunun karekterizasyonunu IR ve TGA ile, ylizey morfolojileri, kumas Uzerindeki
mikrokapsil tutulmalarini ve kabuk ceper kalinliklarini SEM ile incelenmistir. Uretilen
kapsullerin buyutlarinin 2 ile 6 um arasinda degistigini ve bazi kapsillerin ceper
kalinliklarinin 1 um civarinda oldugu kapsilleme veriminin %55'i oldugu belirtilmistir.
Bu mikrokapsilleri poliliretan capraz baglayici ile kumas lzerin baglanmis ve tekstil
liflerine iyi tutundugu SEM goriintileriyle gosterilmistir. Mikrokapsil baglanmis
kumaslar kuru temizlemeye tabi tutularak ilk kuru temizleme sonunda limonen

kaybi1 %38, bes yikama sonrasinda ise %87'ye ulastigi belirtilmistir (Rodrigues 2010).

2011 yilinda yapilmis olan calismada; tatlandirici bir maddeyi ¢eper maddesi olarak
ksilitol ve difenil metilen diizosiyanat kullanarak 6500-16000 dev/dak karistirma
hizlarinda mikrokapsilleyerek cekirdek/kabuk oraninin kapsilleme verimine etkisini

incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gore ¢ekirdek/kabuk agirlik oraninin kabuk olusum
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mekanizmasini, mikrokapsil ¢apini, mikrokapsullerin  ylizey morfolojilerini ve
kapsiillenme verimlerini etkiledigini gormuslerdir. Yiksek kapsilleme veriminin ise

77.0/23.0 gekirdek /kabuk agirlik oraninda oldugu bulunmustur (Salatnet al. 2011).

Yapilan diger bir politretantre kabuklu mikrokapsilasyon calismasinda; yumusaticilarda
kullanilan bir kokunun degisik karistirma hizlarinda (2000-4000-6000 dev/dak) 60-80 °C
arasinda ara vylzey kapsililasyon metodu kullanilarak {retilmistir. Elde edilen
mikrokapsullerin 10-80 um arasinda degistigi ve yliksek karistirma hizinda kapsdtllerin
kGicUldGginl belirtmislerdir. Kapsillerin buylklGgi, sekli ve morfolojisini optik
mikroskop ve taramali elektron mikroskobunu kullanilarak incelenmistir. Uretilen
mikrokapsuller koku icermeyen ¢amasir yumusaticsina konarak kumas boyutu
20cmx20cm olan el havlularini ev tipi gamasir makinesinde yikandiktan sonra kumaslar
kurutulmustur. Kuru kumaslar kapali plastik torbalara birakilarak bir hafta bekletildikten
sonra kapsulden disari salinan esansin GC-MS’de analizini yaparak kapsillerin kumas

Uzerine tutulmalarini belirlemislerdir (Tekin et al. 2013).

Podshivalov vd. (2013) antimikrobiyal aktivitesi olan galangal ugucu yagini politiretanire
“1000-10000 dev/dak karistirma hizlarinda 80°C’de mikrokapsillemislerdir. Yuksek
karistirma hizlarinda esansiyel yagin daha fazla yiikleme yapildigini ortaya koymuslardir.
Uretilen kapsdllerin tane boyutlarinin  4.9-13.8 um arasinda degistigini ve en diisiik
karistirma yikleme veriminin %7.0 en yiksek karistirma hizinda ise %15.6 olarak

bulmuslardir.

2015 yilinda yapilmis bir ¢clismada a-amylase't kabuk maddesi olarak hekzametilen
diizosiyanat ve emdiilsiye edici madde olarak ise polivinil alkol kullanarak ara-ylizey
kapsulleme teknigiyle 70°C’de mikrokapstllemislerdir. Elde ettikleri mikrokapsdtillerin
karekterizasyonunu; SEM, FT-IR, termal analizle incelemislerdir. Elde edilen kapsillerin
bliylk ylzey alanine sahip olduklari ve yizeyde yariklarin bulundugunu ve a-amylasi %
60 verimle kapstllediklerini belirtmislerdir. Katalizor miktarinin kapsilleme verimini

etkiledigi ve katalizor miktarinin %0.2’'den  %1.0’e artirildiginda kapstilleme
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yliklenmesinin azadigini tesbit etmislerdir. Kapsillerden aktif madde saliminin polivinil
alkol ve hekzametilen diizosiyanatin baslangic konsantrasyonun etkili oldugu ve
izesiyanat konsantrasyonun artmasiyla salim siresinin uzadigini bulmuslardir (Maciulyte

etal. 2015).

Yapilan galismada tekstil endustrisinde kullanilan koku politiretan/ire (PUU) polimerleri
ile kaplanarak mikrokapstiller elde edilmistir. Elde edilmis olan mikrokapsdillerin ortalama
boyutlari 30-35 um arasinda degismektedir. PU kapsil kararliligini etkileyen en énemli
faktorlerden biride kapsil kabugundaki glikollerdir. PU ile yapilan ¢alismalarda tek tip

glikol kullanilmigtir. Yaptigimiz galismada ise farkl glikoller ile gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Arag ve Geregler

Proje calismasinda Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii
Laboratuvarinda bulunan cihazlar ve kimyasal malzemeler kullaniimistir.
e Analitik Hassas terazi (AND. GR200, 0.0001 g’a duyarl)
e FT-IR Spektrofotometre (Shimadzu)

e Homojenizator (IKAE )

e Manyetik karigtiricili isitici(Isolab)

e Optik Mikroskop (Olympus CH20)

e pH metre (OHAUS starter 3000)

e SEM (LEO 1430 VP)

e TGA (DTG-60, Shimadzu)

e UV (UV-1700 PharmaSpec, Shimadzu)

e DBTL ( Aldrich)

e Mono etilen glikol ( Sigma Aldrich)

e HMDA ( Hekza metilen diamin, Aldrich)

e Polietilen glikol (PEG - 400, Merck )

e Propil glikol ( Aldrich )

e Btil glikol (Aldrich)

e PVA (Aldrich)

e HYD (Sigma)

e TDI( Toluen diizosiyonat, Sigma Aldrich)

e Trigliserit ( Lipestrol)

e Fiksatorl (Perlafix PRC Alfa Kimya)

e Fiksator2 (Perlafix CWP Alfa Kimya)

e Esans (metil sedril keton)
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3.2 Metot

Yapilan galismada, polialkol olarak; polietilen-glikol 400, mono etlien glikol, propilen
glikol, butil glikol, poliamin olarak; hekzametilen daimin ve hidrazin monohidrat

kullanilmistir.

3.2.1 Cekirdek Maddelerinin Su igerisinde Emiilsiye Edilmesi

Emdlsiye edici madde olarak, tween 80, nonilfenol etoksilat (NP-10) ve polietilen glikol
4000 kullaniimigtir. Emilsiye edici madde miktari kapstlasyon verimini ve kapsiil
olusumunu etkiledigi icin duslik miktarda kullanilmistir. Elde edilen ¢ozelti
homojenizatérde 3000-9000 dev/dak 2 dakika karistirilarak 1-40 um boyutlari arasinda
damlaciklar elde edilmistir. Bu damlaciklarin 20°C’deki kararhliklari 10. 30. 60. ve 120.

dakikalarda kontrolleri yapilmistir.

Olusturulan emilsiye damlacik ¢ozeltilerin kararhlik testleri; olusan damlaciklarin fiziksel
olarak faz ayirimi olusup olusmadigi beherde kontrol edilmis olup ayrica isik
mikroskobunda lamel lzerine konan damlaciklarin patlayip patlamadiklarina bakilarak

karar verilmistir. Tane boyutlari ise 151k mikroskobunda incelenmistir.

3.2.2 Mikrokapsiil Olusumu

Emilsiye damlaciklar homojenizatorde 2 dakika 3000ve 9000 dev/dak karistirma
hizlarinda elde edildikten sonra reaktore konarak 2 kanath karistiricida 600 dev/dak’da
karistirmaya devam edilmistir. Poliliretaniire kapsilleri hazirlanisi; 20 mL emdiilsiye
damlaciklar elde edildikten sonra reaktore konarak 2 kanatli karistiricida 600 dev/dak’da
karistirmaya devam edilir ve ¢ozelti igerisine %10’luk 3.8 mL butil glikol ve 30 pL
dibutyltin dilaurate (DBTL) karisimi eklenerek 55 °C’de bir saat karistirilir. %1’lik 4.6 mL
hekzametilen diamin (HMDA) c¢o6zeltisi reaktor icerisine eklenir bu sicaklikta 1 saat

karistirilir. 2.5 ml %3 lUk hidrazin ¢ozeltisi eklenip bir saat sabit sicaklikta karistirildiktan
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sonra sicaklik 80°C’'ye cikariip bir saat daha sabit sicaklikta bekletilerek
mikrokapstilasyon reaksiyonu bitirilmistir Cizelge 3.1’de verilen degisik mol oranlarinda
bilesenler (izosiyanat/ polialkol/ poliamin; 5.4/3.0-5.5/1.5-3.9) kullanilarak kapsdil
kabugu olusturulmustur. Bos kapsiillerin olusturulmasinda g¢ekirdek maddesindeki aktif
madde olarak esans konmadan yukarida verilen yontemin aynisi uygulanmistir. Sekil
3.1’de kapstlasyon karistirici deney dizenegi Sekil 3.2’de ise PUU kabugunun olusum

reaksiyonlari mekanizmasi verilmistir.

Sekil 3.1 Kapsilasyon karistirici deney diizenegi.

Cizelge 3.1 Degisik oranlarinda hazirlanmis PUU (izosiyanat/ polialkol/ poliamin) mol degerleri.

TDI (mol) Glikol(mol) HMDA(mol)(1) HYD(mol)(2) Poliamin(mol)(1+2)

1 0.0054 0.0055 - 0.0015 0.0015
2 0.0054 0.0050 0.0004 0.0015 0.0019
3 0.0054 0.0045 0.0009 0.0015 0.0025
4 0.0054 0.0040 0.0014 0.0015 0.0029
5 0.0054 0.0035 0.0019 0.0015 0.0034
6 0.0054 0.0030 0.0024 0.0015 0.0039

TDI: Toluen diizosiyanat, Glikol: polietilen glikol 400/propilen glikol/butil glikol; HMDA: Hekzametilen
diamin; HYD: Hidazin monohidrat.
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Sekil 3.2 Mikrokapsduillerin poli (liretan ve (ire) kabugunun olusum reaksiyonlari.

3.2.3 Mirokapsiilleme Verimi

Kapsl ¢ozeltisi mavi bant stizge¢ kagidindan siiziilerek kapsiiller 75°C’de 1 giin etlivde
kurutuldu. 0.2 g kuru kapsitiller kapali deney tipine alinip lizerine 5 mL hekzan ilave
edilerek 24 saat sire iginde kapsil igindeki esans hekzan fazina ge¢mesi saglanmistir.
Deney tlipleri vorteks cihazinda 2 dakika galkalamanin ardindan santriflij cihazina
konularak 2500 dev/dak 5 dakika santrifijlenip Uzerindeki hekzan fazi ayrild.
Kapstilleme verimlerini 6lcebilmek icin kalibrasyon grafigi hazirlandi. Kalibrasyon grafigi
hazirlamak icin bir deneye tiipiine 0.1 g esans koyularak lizerine 5 mL hekzan ilave edildi.
Bu deney tiipl vorteks cihazinda 2 dakika calkalamanin ardindan, 100 pL alinip diger bir
deney tlplne ilave edilerek 2. tipln Gzerine ayni sekilde 5 ml hekzan ilave edilmistir.
Bu yontemi devam ettirerek bes seyreltme yapilmis olup UV cihazinda okutularak
absorbansa karsi konsantrasyon grafigi ¢ikartilmistir. Kapsil icerisinden hekzan fazina
alinan esans benzer sekilde seyreltilerek UV cihazinda okunmus olan absorbans degeri

kalibrasyon grafiginde cakistirilarak verimleri hesaplanmistir.
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3.2.4 Uretilmis Olan Mikrokapsiillerin Kumas Uzerine Uygulanmasi

250 mL bir beher icerisine 100 mL destile su ve 5.0 g %2’ lik baglayicil/baglayici2 (binder
veya fiksator) ilave edilerek 15 dak 500 dev/dak manyetik karistiricida karistirihp,
pH 4’ayarlandiktan sonra 10 dak daha karistirilmistir. Bu ¢ozelti Gizerine kapsul boyutu
1-5 um olan 5 g kapsil ilave edilerek oda sicakliginda homojen bir dagilim elde edilmistir.
Bu karigim Gzerine 2.0x10.0 boyutunda pamuklu, polyester, ipek ve dokusuz kumaslarin
her birisinden dorder adet alinarak ¢ozelti icerisinde 5.0 dak. 500 dev/dk karistirilip 10
dk 60°C ‘de bekletilmistir. Her bir kumas ¢ozeltiden cikartilarak kiskagla ipe asilarak oda
sicakhginda 30 dk bekletilip etiivde 120°C’de 5 dk bekletilerek kapsuller kumas lizerine

fikse edilmistir. Kumas Gizerindeki tutunmalari isik mikroskobu ve SEM’de bakilmistir.
3.2.5 Mirokapsiillerde Zamanla Agirlik Kaybi

Kapsilleme bittikten sonra mavi slizge¢ kagidi Gizerinde kapsuller vakumlu trompta
suzilerek 24 saat laboratuvar ortaminda bekletildikten sonra etliivde 75°C 24 saat
kurutulmustur. Bu sire sonunda 2.0 g kapsil numuneleri alinarak petri kabina konup
20°C sicaklikta, her yedi glinde bir 6l¢lim alinarak kapsullerdeki agirlik kaybi 6lgtimustdr.
Elde edilen sonuglar sekil 4.6 ve sekil 4.7’de verilmistir.

3.2.6 Mirokapsiillerde Boyut Analizi

Boyut analizi SEM ve Malvern Nano-Zs cihazinda su ortaminda yapilmistir.

3.2.7 Optik Mikroskobu

Kapsiillerin elde edilme asamalari, kapstl olusumu baslangici, ortamdaki safsizlilar optik
mikroskop ile tespit edildi. Olympus CH20 optik mikroskobunda goriintiler 4X ve 10X

blydutullerek elde edilmistir.

3.2.8 TGA (Termo Gravimetrik Analiz) Analizi
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Esans iceren kapsullerdeki kiitle degisimi, buharlasma, bozulma 6l¢iimi igin TGA cihazi
kullanildi. Esans iceren ve icermeyen kapstllerden 2.0-5.0 mg arasinda numune alinip
azot ortaminda 10°C/dk sicakhk artisiyla 450°C kadar yukseltildi. Kapsillerdeki kitle
kaybinin sicaklikla degisimi 6lglilmUstir. Elde elden sonuglar sekil 4.3-sekil 4.6 arasinda

verilmistir.

3.2.9 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

KBr (potasyum bromir) kullanilarak paletler olusturuldu. Parfimsiz kapsiller
kurutulduktan sonra mg olarak alinarak KBr ile havanda homojen hale gelene kadar
ezilerek toz haline getirilip basin¢ altinda seffaf paletler olusturulmustur. Ayrica KBr
ileikinci paletler olusturulmustur Olusturulan paletler tizerine TDI damlatilarak Olgiimler
3000-400 cm™ araliginda Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya

Bolimiindeki IR cihazi (Shimadzu, Japon) ile yapiimistir.

3.2.10 Taramal Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

SEM analizi yapilirken mikrokapstil 6rnekleri kurutularak Gizeri karbon ile kaplandi. Analiz

Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji ve Arastirma Merkezinde yapildi.
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4. BULGULAR

4.1 FT-IR Analiz Sonuglari

Ceper maddesinde biitil glikol, amin(hekzametilen daimin ve hidrazin monohidrat) ve
siyanur ile reaksiyonu sonucu elde edilen esans iceren ve icermeyen mikrokapsuliin IR
spekturumu Sekil 4.1’de ve esans icermeyen mikrokapsil ve TDI spekturumu ise Sekil

4.2 de gorulmektedir.
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Sekil 4.1 PUU kabuklu esans iceren ve esans icermeyen kapsilin FT-IR spekturumu (1: esans
iceren, 2: esans icermeyen bos kapsiil).

Sekil 4.1’deki esans iceren ve esans icermeyen, ¢ceper maddesinde bitil glikol bulunan
mikrokapsuliin FT-IR spektrumu incelendiginde, ceper maddesinde esnas icermeyen
mikrokapsullerin, esans iceren mikrokapsillerin spekturumundan farkh olarak
3350 cm™ de O-H gerilmesi piki goriilmustur. Spektrumlar incelendiginde, N-H ve O-H
gerilmesi pikleri 3300cm™ - 3200 cm™ arasinda, , 1750 cmpik, C=0 (karbonil),

1650 cmtise C=C (Alken) piki gérulmustar.
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Sekil 4.2 Toluendiizosiyonat(TDI) ve esans icermeyen kapsiliin FT-IR spekturumu (1 : TDI,
2: esans icermeyen bos kapsdl).

Sekil 4.2’de esans icermeyen ceper yapisinda bdtil glikol bulunan PUU bos mikrokapsiil
ve TDI'nin FT-IR spektrumunu géstermektedir. Cesitli kizilotesi titresimleri ise; 3300
cm? civarinda N-H gerilme piki, 2320 civarinda gorulen pik iseizosiyanat piki, 1780 cm'?
ile 1600 cm™ arasinda karbonil piki, titresimin yogunlugunun gigli oldugu 1643 cm™
(Ure karbonil) ile 1732 cm™ (Uretan karbonil) pikleri biri birinin Uzerine gelerek
politretanire reaksiyonunu olustugunu géstermektedir. 1556 cm™ ve 1244 cmY’de olan
pikler ise amit titresimine aittir. 1106'da gorilen titresim, eter grubu C-O-C gerilmesine

aittir.
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4.2 TGA Analiz Sonuglari

4.2.1 Esansh Mikrokapsiillerin TGA Sonuglan

Cekirdek maddesinde esans olan ve kabuk maddesinde propil glikol, bitil glikol

kullanilan mikrokapsullerin TGA grafigi sirasiyla Sekil 4.3-Sekil 4.6 arasinda verilmektedir.

TGA
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Sekil 4.3 Ceper yapisinda biitil glikol bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsl yapilarinin
TGA grafigi (3000 dev/dak).

Sekil 4.3 incelendiginde mikrokapsil ceper yapisinda bitil glikol bulunan bos kapsil ve
esansli mikrokapsul yapilarina ait agirlik kaybi gorilmektedir. Kesikli gizgili spektrum
egrisi esans iceren ve diliz cizgili ise esans icermeyen kapsillerin agirhk kaybini
vermektedir. Esans iceren kapsuliin agirlik kaybi 137.51°C ve 207.38°C de gorulmis olup
agirhk kaybi orani %34’tiir. Bu sicaklik kayiplarindan ilki esansin kapstilden uzaklagmasi
sonucu olmustur. ikinci kiitle kaybi 207.38°C ile 350°C arasinda olmustur. Kiitle kaybi

toplam %94.79 oranina ulagmistir. Bu ikinci egri ¢eper maddesinin bozuldugu egridir.
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Bos kapsildeki ceper maddesi bozulmasiyla esans iceren mikrokapsiliin ceper

maddesinin bozulmasi paralellik gostermektedir.

TGA
%
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60.00 -
40.00 -
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000 5000 10000 15000 20000 25000 300.00 350.00 400.00 450.00
Temp [C]

Sekil 4.4 Ceper yapisinda butil bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsil yapilarinin TGA
grafigi (9000 dev/dak).

Sekil 4.4 Butil alkolin 9000dev/dak kiictik mikrokapsul yapisindaki kiitle kaybi 129.24°C
ile 213.77°C ‘de gorulmus olup kitle kaybi %57.78 olmustur. Kitle kayiplarindan ilki
esansin kapsulden uzaklastigl, 331.37°C de goriilen egri ise mikrokapsul kabugunun

bozunasina aittir. Toplam kiitle kaybi ise %97.71 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.5 Ceper yapisinda propil glikol bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsl
yapilarinin TGA grafigi (3000 dev/dak).

Sekil 4.5’te propil glikol bulunan mikrokapsil kitle kaybi 121.08°C ile 194.15°C
arasinda %53.91 olarak gorilmustir. Bu ilk bozulmanin esans kaynakli oldugu 194.15°C
ile 322.53°C arasinda %95.63’lik kitle kaybinin ise kapsil yapisinin bozulmasindan

kaynaklandigi goérulmustur.
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Sekil 4.6 Ceper yapisinda propil glikol bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsil
yapilarinin TGA grafigi (9000 dev/dak).

Sekil 4.6’da propil glikol bulunan mikrokapsiliin kitle kaybir 124.45°C ile 202.74°C
arasinda %55.03 olarak gortlmustir bu ilk bozulmanin esans kaynakh oldugu esansin
mikokapstilden ayrildigi 202.74°C ile 284.62°C arasindaki kitle kaybi ise c¢eper

maddesinden kaynaklanmistir.

Sekil 4.4’den Sekil 4.6'ya kadar gosterilen TGA grafiklerindeki bozulma olaylarn

Sekil 4.3‘dekiyle benzerlik gostermektedir. Bu grafiklerde esans iceren mikrokapsillerde

Once esansin daha sonra ¢eper maddesinin bozuldugu anlasiimistir.
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Sekil 4.7 Ceper yapisinda PEG-400 bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsul yapilarinin

TGA grafigi (3000 dev/dak).

Sekil 4.7 incelendiginde 118.95°C ile 213.07°C arasindaki %53.95’lik kutle kaybinin
kapsiil igindeki esanstan kaynaklanan kitle kaybi oldugu 213.07°C ile 351.18°C

arasindaki  toplam  %43.19 ise  mikrokapsulin

kaynaklanmaktadir.

kabugununbozulmasindan
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Sekil 4.8 Ceper yapisinda PEG-400 bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsul yapilarinin

TGA grafigi (9000 dev/dak).
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Sekil 4.8 incelendiginde baslangic kutle kaybinin 118.52°C ile 214.75°C
arasinda %62.77’lik kisminin esansla ilgili oldugu 214.75°C ile 353.16°C arasl

bozulmalarin ise mikrokapsiil ceper maddesinden kaynaklandigi anlagiimistir.

TGA
%,
10000 ——————— e~ __ __
80.00
60.00
40.00
20.00
- - - Ceperyapisinda metil glikol bulunduran esansh mikrokapsiil
— Geperyapisinda metil glikol bulunduran esanssiz mikrokapsil ~ ~~ T T——
000- T
000 ~ 5000 10000 150.00 20000 250.00 30000 35000 400.00 450.00
Temp [C]

Sekil 4.9 Ceper yapisinda mono etlien glikol bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsl
yapilarinin TGA grafigi (3000 dev/dak).

Sekil 4.9’ e bakildiginda esans kaynakli ilk kiitle kaybinin 100.25°C ile 177.42°C arasinda
gerceklestigi 177.42°C ile 365.02°C arasinda ikinci bozulma olmustur. Bunlardan ilkinin

esanstan ikincisinin ise ceper maddesinden meydana geldigi gorilmustir.
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Sekil 4.10 Ceper yapisinda mono etlien glikol bulunan, esans iceren ve esans icermeyen kapsiil
yapilarinin TGA grafigi (9000 dev/dak).

Sekil 4.10’a bakildiginda esans kaynakh ilk kitle kaybinin 123.74°C ile 197.28°C
arasinda %49.25 lik oranda oldugu, ikinci kitle kaybinin ise 197.28°C ile 361.34°C

arasinda gergeklestigi ve %46.07 oldugu bulunmustur.
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4.3 Mikrokapsiillerin Tane Boyut Analiz Sonuglari

4.3.1 3000 dev/dak ve 9000 dev/dak Hizinda Yapilan Mikrokapsullerin Grafikleri
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Sekil 4.11 Mono etlien glikol, propil glikol, batil glikol ve PEG-400 ve ile yapilan esansli
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mikrokapsdillerin 3000 dev/dak tane boyut dagilimlari.

=o=Peg-400

=o==Propil glikol
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===Metil glikol
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Sekil 4.12 Mono etlien glikol, propil glikol, biitil glikol ve PEG-400 ve ile yapilan esansli

mikrokapsillerin 9000 dev/dak tane boyut dagilimlari.
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Yukaridaki Sekil 4.12’de mono etlien glikol, propil glikol, bitil glikol ve PEG-400 ile
yapilan mikrokapsullerin Malvern Nano-Zs cihazinda tane boyut dagilm cgizelgesi
alinmasinin ardindan olusturulan grafik gorilmektedir. Grafikte gosterilen mavi renkli
cizgi propil glikol, yesil renkli gizgi bitil glikol, siyah renkli ¢izgi PEG-400 ve kirmizi renkli
cizgi ise mono etlien glikollii mikrokapsullerin 3000 dev/dak’daki boyut dagilimi
verilmektedir. Grafik incelendiginde hemen hemen mikrokapstllerin boyutlari birbirine
yakin oldugu ancak bu kapsillerin ortamda bulunma ylzdeleri farkhlik gosterdigi
gorlilmastir. En fazla homojen dagilim yapan mikrokapsdller, ceper yapisinda PEG-400
bulunan ve en az homojen dagihm gosteren ise g¢eper yapisinda mono etlien glikol
bulunan yapidadir. 9000 dev/dak mikrokapsiller incelendiginde (sekil 4.12) %4’Gn
Uzerindeki mikrokapsul boyutunun 3.8 um ie 10.5 um arasinda degistigi ylizde olarak en
ylksek degerler ise propil glikol, biitil glikol ve mono etilen glikoliin6.3 um oldugu PEG-
400'Un ise 7.2 pmoldugu grilmdistir. %4’ Gn tGzerindeki mikrokapsil boyutunun 17.4 um
ile 38.3 um arasinda degistigi bulunmustur. Yizde olarak en yiiksek degerler propil glikol
25.1 um, butil glikol ve mono etilen glikoliin 27.2 um ve PEG-400’in ise 31 um oldugu

bulunmustur.

4.4 Mikrokapsiillerde Verim

90
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Sekil 4.13 PEG-400, propil glikol, batil glikol ve mono etlien glikol ile yapilan esansh
mikrokapsiillerin ylzde verimleri (Polialkol/Poliamin, mol/mol (1: 0.0055/0.0015;
2: 0.005/0.0019; 3: 0.0045/0.0025; 4: 0.004/0.0029; 5: 0.0035/0.0034;
6:0.003/0.0039)).
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Sekil 4.13’de PEG-400, propil glikol, butil glikol ve mono etlien glikol ile yapilan
mikrokapsdillerin yizde verimleri verilmistir. PEG-400 iceren mikrokapsullerin verimleri
1, 2., 3., 4., 5. ve 6.'da sirasiyla ylizde 65.66, 67.62, 68.60, 73.56, 70.50, 68.61, propil
glikol iceren mikrokapsiillerin verimleri 69.21 75.32, 82.48, 85.02, 75.12 ve 70.75, btil
glikol iceren mikrokapsiillerin verimleri 65.66, 73.50, 78.4, 70.56, 66.64 ve 64.68, mono
etlien glikol iceren mikrokapsiillerin verimleri ise 65.09, 70.66, 80.04, 78.26, 70.72 ve

67.81 olarak bulunmustur.

4.5 3000 dev/dak’da Kapsiillenen Esansin SEM Gériintiileri
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Sekil 4.14 Ceper maddesinde PEG-400 iceren esansli mikrokapsillerin, karistirma hizi 3000
dev/dak 'daki goriintlsi (a: SEM ve b: 1stk mikroskobunda).

Yukaridaki Sekil 4.14’da PEG-400 ile elde edilen esansli mikrokapsillerin SEM ve 1sik

mikroskobu altindaki gériintiisi verilmektedir.

= ——— '\
FS3 3 et Signal A = SE1 Mag
T LA RA WD — 27F mm EHT Z20_00 kW

Sekil 4.15 Ceper maddesinde PEG-400 iceren esansh mikrokapsillerin, karistirma hizi
3000 dev/dak’daki kapsuliin SEM’deki gorintisa.
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Sekil 4.15’deki SEM goriintlisinde mikrokapsillerin ¢ozelti ortamlarinin temiz oldugu

yapilarinin kiresel ve lizerinde ice dogu ¢6kme oldugu gorilmdistdir.

D
4

. signal A = SE1 Mag= 2.00KX 1 10 um
PV WD = 27 mm EHT = 20.00 kV =

Sekil 4.16 Ceper maddesinde PEG-400 iceren esansli mikrokapsillerin, karistirma hizi 3000
dev/dak’daki kapsiliin SEM’deki kabuk capi goriintisi.

Sekil 4.16’de kirilmis bir mikrokapstliin SEM gorintisinden alinan kabuk capinin

ortalamasi 1250 nm oldugu gorilmektedir.

Sekil 4.17 Ceper maddesinde butil glikol iceren esansh mikrokapsillerin, karistirma hizi 3000
dev/dak’daki goriintiisi (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).
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Sekil 4.17’de butil glikol igeren mikrokapsuliin 1sik mikroskobunda ve SEM goérintisiinde
de kapsillerin bir kisminin kiresel bir kisminin ise kabugunda goéc¢meler oldugu

bulunmustur.

N

B i nalA=SE1  Mag= 500X 30 pm
VYR WD = 23 mm EHT = 20.00 kV —

Sekil 4.18 Ceper maddesinde biitil glikol iceren esansli mikrokapsdillerin, karistirma hizi 3000
dev/dak’daki kapsiliin SEM’deki kapstl cap boyutu gériintisu.

Butil glikol iceren mikrokapsiillerin ¢caplari 20.62 um ile 51.48 um arasindadir. Sekilde

mikrokapsullerin homojen buyuklikte dagilmadigi goriilmektedir (Sekil 4.18).

ZEISS ignal A = SE1 Mag= 5.00K X
PRV WD = 23 mm EHT = 20.00 kV

N

Sekil 4.19 Ceper maddesinde biitil iceren esansli mikrokapsiillerin, karistirma hizi 3000
dev/dak’daki kapsulin SEM’deki kabuk capi gériintisa.
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Sekil 4.19’de mikrokapsullerin kabuk kalinhgr 1.000nm ile 1.118 nm arasinda oldugu

gozlenmistir.

Sekil 4.20 Ceper maddesinde mono etlien glikol igeren esansh mikrokapsiillerin, karistirma hizi
3000 dev/dak’daki goriinttsi (a: SEM ve b: i1sik mikroskobunda).

mono etlien glikol ile elde edilen mikrokapsillerin ¢ozelti ortaminda kirlilik

gorialmektedir (Sekil 4.20).

Mag= 500X
EHT = 20.00 kV

Sekil 4.21 Ceper maddesinde mono etlien glikol igceren esansh mikrokapsillerin, karistirma hizi
3000 dev/dak’daki kapsuliin SEM’deki kapsul cap boyutu goruntisu.
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mono etlien glikol ile elde edilen mikrokapsilin ortalama boyut blydklGgi
29.15-58.31 um arasinda oldugu mikrokapsillerin bir kisminin kiresel yapidan

uzaklastigl bulunmustur (Sekil 4.21).
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Sekil 4.22 Ceper maddesinde propil glikol iceren esansli mikrokapsiillerin, karistirma hizi
3000 dev/dak’daki goriinttsi (a: SEM ve b: i1sik mikroskobunda).

Sekil 4.22’de propil glikol iceren mikrokapsilin 15tk mikroskobunda ve SEM

gorintisunde kapstllemenin irili ufakli olup, kapsillerde icine ¢okme goriilmektedir.

N P
GV oo JOENTT W = \
ZEISS Signal A =SE1 Mag = 500X a 30 pm
PR WD = 29 mm EHT = 20.00 kV - —

Sekil 4.23 Ceper maddesinde propil glikol iceren esansli mikrokapsillerin, karistirma hizi
3000 dev/dak’daki kapsuliin SEM’deki kapsiil cap boyutu gériintiisu.

Propil glikol ile yapilan mikrokapsillerin ortalama buyuklikleri 20.62-51.48 um, duvar
kalinligi ise 1000 nm arasindadir ( Sekil 4.23 ve Sekil 4.24).
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4 2 ey Signal A = SE1 Mag= 250KX 10 pm
PV WD = 29 mm EHT = 20.00 kV

[

Sekil 4.24 Ceper maddesinde propil glikol iceren esansh mikrokapsillerin, karistirma hizi
3000 dev/dak’daki kapsuliin SEM’deki kabuk ¢api gorintisi.

3000 dev/dak elde edilen mikrokapsillerin ¢eper kalinlklarinin 1000nm oldugu ve
ceperlerin burustugu goézlenmistir.

4.6 9000 dev/dak’da Kapsiillenen Esansin SEM Goruntileri

Mags S00KX

Sekil 4.25 Ceper maddesinde PEG-400 iceren esansh mikrokapsullerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki goriintsi (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).

Sekil 4.25’de PEG-400 ile yapilan mikrokapsuliin SEM ve Isik mikroskobundaki genel

gorintisinde ¢ozelti ortaminda kirlilikler olmustur.



I <inal A = SE1 Mag= 2.00K X
MU WD = 27 mm EHT = 20.00 kV

tn

Sekil 4.26 Ceper maddesinde PEG-400 iceren esansli mikrokapstllerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki kapsiliin SEM’deki kapstl ¢cap boyutu gériintisd.

PEG-400 ile yapilan mikrokapsillerin ortalama boyut blyuklugi 10.31-16.44 um
arasinda degismektedir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.27 Ceper maddesinde bdtil glikol iceren esansh mikrokapsillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki gorintisi (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).

Bitil glikol ile elde edilen mikrokapsiillerin ortaminda kirlilik olmayip homojen bir sekilde

dagilmistir (Sekil 4.27).
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N signal A = SE1 Mag= 2.00KX
PUXR WD = 27 mm EHT = 20.00 kV

()

Sekil 4.28 Ceper maddesinde bdtil glikol iceren esansh mikrokapsiillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki kapsiliin SEM’deki kapstl cap boyutu gériintisd.

Biitil glikol ile elde edilen mikrokapsiilin ortalama boyut biyikligi 7.071-13.29 um,
kabuk kalinhgi ise 384.6 nm’dir (Sekil 4.28-Sekil 4.29).

P,

-

N <ignal A = SE1 Mag= 6.50 KX
PR WD = 27 mm EHT = 20.00 kV

I

Sekil 4.29 Ceper maddesinde bdtil glikol iceren esansh mikrokapsiillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki kapsuliin SEM’deki kabuk capi goriintiisa.
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4.6 9000 dev/dak’da Kapsiillenen Esansin SEM Goruntileri

Sekil 4.30 Ceper maddesinde mono etlien glikol igeren esansh mikrokapsiillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki gorintisu (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).

B <ol A = SE1 Mag= 1.00KX 7
NI WD = 27 mm EHT = 20.00 kV £

Sekil 4.31 Ceper maddesinde mono etlien glikol iceren esansh mikrokapsiillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki kapsiliin SEM’deki kapstl cap boyutu gériintisd.

mono etlien glikol ile elde edilen mikrokapsilin ortalama boyut buyUklGgu
7.906-16.01 pm, kabuk kalinligi ise 555.6-785.7 nm arasinda degismektedir. Isik
mikroskobunda ki goruntilerde ise kirlilikler az ve homojen buyiklikte, SEM

gorintisinde ise ¢ozelti ortaminda yapisma gorilmektedir (Sekil 4.30-Sekil 4.31).
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N Signal A = SE1 Mag= 450KX ~ 3um
P WD = 27 mm EHT = 20.00 kV —

N

Sekil 4.32 Ceper maddesinde mono etlien glikol igeren esansli mikrokapsiillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki kapsuliin SEM’deki kabuk ¢capi gorintiisa.

Mags 150KX
EHT = 20.00 k¥

Sekil 4.33 Ceper maddesinde propil glikol iceren esansli mikrokapsullerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki gérintisi (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).

Propil glikol ile kapsillenen esans maddesinin kapsillenmesinde, ¢ozelti ortaminda

kirlilik oldugu ve homojen dagilim olmadigi gérilmustir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.34 Ceper maddesinde propil glikol iceren esansh mikrokapsillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki kapsiliin SEM’deki kapstl cap boyutu gériintisu.

Propil glikol ile elde edilen mikrokapsillerin SEM cihazindaki genel gorintisi Sekil
4.33'de gorilmektedir. Mikrokapsillerin kabuk kalinligi ise ortalama 543.9 nm’dir
(Sekil 4.34- Sekil 4.35).

N ol A = SE1 Mag= 6.50 KX 2 pm
U WD = 29 mm EHT = 20.00 kV 8 !

Sekil 4.35 Ceper maddesinde propil glikol iceren esanshi mikrokapsillerin, karistirma hizi
9000 dev/dak’daki kapsuliin SEM’deki kabuk ¢api gorintisu.
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4.7 Mirokapsiillerde Zamanla Agirlik Kaybi

Kapstlleme bittikten sonra mavi slizgec¢ kagidi Gizerinde mikrokapsiller vakumlu trompta
suzllerek 24 saat laboratuvar ortaminda bekletildikten sonra etivde 75°C 24 saat
kurutulmustur. Bu sire sonunda 2.0 g kapsiil numuneleri alinarak petri kabina konup
20°C sicaklikta, her yedi glinde bir 6lcim alinarak kapsullerdeki agirlik kaybi 6l¢tilmstir.
Elde edilen sonuglar sekil 4.36 ve sekil 4.37’de verilmistir. Sekil 4.36 incelendiginde
PEG-400 propilen glikol, mono etlien glikol ve biitil glikol ile 0.0045 mol orani ile, elde
edilen kapsullerin sirasiyla agirlik kayip yuzdeleri; %5.5, %7.0, %7.0, %8.5 olarak
bulunmustur. Sekil 4.37’de ise PEG-400 ile elde edilen mikrokapsiillerin 8 hafta boyunca
esans kaybi gortlmektedir.buna goére 8 hafta sonunda en yiiksek kaybin
PEG-400 0.0035 molde %8.5 oraninda oldugu ve en dislik kaybin ise
PEG-400 0.0045 molde %5.5 oraninda oldugu goérulmastir.

—@— Peg-400

1,98 —@— Propil Glikol

1,96 —e— Metil Glikol

1,94 —@— Biitil Glikol

1,92

Kiitle

1,9
1,88
1,86
1,84

1,82
0 2 4 6 8

Hafta

Sekil 4.36 Mikrokapsullerde zamanla agirlik kaybi. Glikol orani 0.0045 mol olan
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«=@==PEG 400 (0,0045 mol)

1,98 «=@==PEG 400 (0,0040 mol)
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1,94 «=@==PEG 400 (0,0035 mol)
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1,9
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1,84

1,82

Hafta

Sekil 4.37 Degisik oranlarda PEG-400 ile yapilan mikrokapsillerdeki zamanla agirlik kaybi.

4.8 Kumas Uzerine Fikse Edilmis Kapsiillerin SEM Analizleri
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Sekil 4.39 Polyester kumas tzerine fikse edilmis kapsillerin SEM goriintisi
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Sekil 4.41 Pamuk kumas Uzerine fikse edilmis kapstllerin SEM goriintiisi

Sekil 4.38-Sekil 4.41 arasinda 1-12 um arasindaki mikrokapsullerin ipek, pamuk,
polyester ve dokusuz kumas (zerine fikse edildikten sonraki SEM goriintileri
gorlilmektedir. Elde edilen SEM goriintilerine gore, en iyi tutulmanin ipek kumas
Uzerinde oldugu bulumustur. Bunun temel nedeni ise fiksatériin mikrokapsilleri ipek
kumasi lGzerinde bulunan amin gruplarina daha iyi tutturdugu oldugu distnilmektedir.

Mikrokapsillerin enaz tutulmasi ise polyester kumasta oldugu bulunmustur.
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Mikrokapsalli kumaglar ev tipi gamasir makinesinde narin yikama programina alinarak
yikamalari yapilmis olup, polyester kumas lizerinde iki yikamaya kadar tutuldugu, pamuk
ve dokusuz kumas Uzerinde ise (¢ yikamaya kadar tutuldugu ve ipek kumas lGzerinde ise

4 yikamaya kadar tutuldugu saptanmistir.
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5. TARTISMA ve SONUG

Yapilan galismada, ara ylizey polimerizasyonu metodu ile gekirdek metaryali olarak bir
esans politretanire (PUU) polimeri ile mikrokapsillendi. PUU reginesinin mol orani
(izosiyanat/ polialkol/ poliamin, (5.4/3.0-5.5/1.5-3.9) olan degisik glikoller
(PEG-400, propil glikol, batil glikol ve etil glikol) ve aminler(hekza metilen diamin ve
hidrazin) kullanilmistir. Ortam kararlhihgini saglamak igin seyreltik PVA kullaniimistir. Elde
edilmis olan mikrokapsillerin boyut analizleri optik mikroskop, Malvern Nano-Zs ve SEM
ile verim analiz ¢alismalari ise UV spektroskopisinde yapilmistir. Kararl bir sekilde
olusturulan mikrokapsiller degisik kumaslar Gzerine uygulanarak kumas ylizeyindeki

tutulmalari incelenmistir.

Emilsiye damlaciklar homojenizatérde 2 dakika 3000 ve 9000 dev/dak karistirma
hizlarinda elde edildikten sonra reaktore konarak 2 kanatl karistiricida 600 dev/dak’da
karistirmaya devam edilmistir. Emilsiye edilmis damlaciklarin daha kararli olabilmeleri
icin oda sicakliginda (20°C civarinda) olusturulmasi gerekmektedir. Kararllik
olusturulduktan sonra sicaklik kademeli olarak 20°C’den 55°C’'ye vyikseltildiginde
kapsullerin temiz oldugu, sicakligin birden 20°C’'den 55°C’ye yiikseltilmesinde ise
ortamin kirli oldugu goridlmdistir. Bunun nedeni ise emilsiye edilmis damlaciklarin
kararhligini koruyacak olan PVA c¢ozeltisinin yilksek sicakliklarda bu damlaciklarin
kararhligini koruyamamasindan kaynaklanmaktadir. Patlayan bu damlaciklar disuk
karistirma hizinda (600 dev/dak) belli bir stire sonra biyik caph emisifiye damlaciklar
olusturmaktadir. Olusan bu damlaciklarin ceperleri yeterince saglam olmadigi icin gerek
kapsul Uretilirken gerekse kapsiil tretildikten sonra icerisindeki aktif maddeyi kolaylikla
ortama vererek kirilan kapsiil ceperleri ortamda kirlilik olusturmaktadir. Ortam kirliligine
neden olan diger bir etmen ise; kapsil boyutunun kiictltiilmesi icin karistirma hizinin
arttirilmasi sirasinda ortamda hiza bagh olarak emiilsiye edici madde képlrme yaptig
icin, ortamda kararl etrafi polimerle gevrili hava kabarciklari olusmasidir. Bunlar isitilma

esnasinda zamanla patlayarak ortamda kirlilikler olusturmaktadir.
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TGA analiz sonuglarina gore, kapsul kabuk karaliliklarinin bir birine yakin oldugu ancak

batil glikol iceren yapinin digerlerine gore biraz daha kararli oldugu bulunmustur.

Mikrokapsul kabuk olusturulmasi icin ortama verilen TDI’ nin ortamda bulunan glikoller
ve aminle olan reaksiyoni FTIR spektrumuyla takip edilmistir. TDI'ye ait siyanat
gurubundan kaynaklanan 2270 cm™ kuvvetli keskin bir piki bulunurken, kapsiil kabugu
olusturduktan sonra bu pikin kayboldugu ve TDi’de bulunan izosiyanat grubunun tam

olarak reaksiyona girdigi gérilmustar.

Uretilen mikrokapsiillerin pargacik biyiikligi dagihimi, lazer dispersiyon teknigi ve SEM
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen kapsullerin 3000 dev/dak ortalama pargacik
blyukligu %4’Un Uzerinde 17.1-38.3 um maksimum ylzde de ise 25.1-27.2 arasinda,
kapsul ceper kalinligi yaklasik 384.6-1250 nm degistigi, 9000 dev/dak ise ortalama
pargacik buyukligi %4’tn lGzerinde 3.8-10.5 um ve maksimum ylzde de boyut ise
6.3-7.2um arasinda mikrokapsul ¢eper kalinligi yaklasik 384.6 nm ile 1344 nm arasinda
oldugu belirlenmistir. Mikrokapsdllerin sekillerinin ise kiiresel formda oldugu gerek optik
mikroskobu gerekse SEM gorilmustiir. Sonug olarak; tekstilde kullanilan ticari bir esans
araylzey polimerizasyon teknigi kullanilarak PUU ile kaplanarak degisik boyutlarda
mikrokapsuller Gretilmistir. Bu kapsullerin verimi en fazla %85, kapsul ¢eper kalinlig
384.6- 1250 nm arasinda degistigi, 60 glin boyunca 20 °C aktif madde kaybi enaz %5.5
oldugu gorilmustir. 1-12 um olan mikrokapsiller laboratuvar ortaminda ipek, pamuk,
polyester ve dokusuz kumas Uzeri akrilik baglayici kullanilarak tutturuldu ve ev tipi
¢amasir makinesinde 4 yikamaya kadar ipek kumas Uzerindeki kapsillerin tutuldugu

saptanmistir.
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