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PORTAKAL YAGI iCEREN MiKRO VE MOLEKULER KAPSULLERIN
SALIM DAVRANISLARININ INCELENMESI

0z

Bu calismada; koku iceren mikrokapsiilleri ve beta siklodekstrin molekiiler

kapstilleri karsilagtirilarak salim davranislari incelenmistir.

Bu amagla ugucu portakal yaginin etil seliiloz esasli mikrokapsiilleri ve beta
siklodekstrin  ile inkliizyon kompleksleri olusturulmustur. Elde edilen
mikrokapsiillerin ve komplekslerin Fouier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FT-
IR), X 1smm difraktometresi (XRD), Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gaz
kromotografisi- Kiitle spektrometresi (GC- MS) analizleri ile karekterizasyon
calismalar1 yapilmistir. Toz formdaki kompleksler yiizde yiiz pamuklu 6rme kumasa
aplike edilmis ve kumaslarin yikama dayanimlari incelenmistir. Portakal yagi ile
olusturulan mikrokapsiillerin ve inkliizyon komplekslerinin tekstil materyallerine
aktarilmasi sonrasi, 1 ve 5 yikama sonrasi koku salim davranislar1 mikrogram

diizeyinde tartim yapan hassas terazi kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siklodekstirin, etil seliiloz, portakal yagi



ANALYSING RELEASING ATTITUDE OF MICRO AND MOLECULAR
CAPSULES CONTAINING ORANGE OIL

ABSTRACT

In this study we aim to analyse the releasing attitude of microcapsules and beta

cyclodextrin molecular capsules containing perfume.

For this purpose inclusion complexes and ethyl cellulose essential microcapsules
are formed with orange oil. Characterization studies for microcapsules and inclusion
complexes are applied with Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray
diffractometer (XRD), Sanning Electron Micoscope (SEM) and Gas
Cromotography- Mass Spectrometer (GC-MS) analysis. Microcapsules and inclusion
complexes are applied in hundred percent cotton knitted fabrics and washing
fastnesses of them are investigated. Smell releasing behaviour of the complexes and
microcapsules formed with orange oil is investigated after applied to cotton

kntitted fabrics and after 1 and 5 washing cycles using sensitive scale.

Keywords: Cyclodextrin, ethyl cellulose, orange oil,
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BOLUM BiR
GIRIS

Mikrokapsiilleme yagayan hiicrenin yaratilmasiyla baslamistir. Mikrokapsiilleme
bir kat1 partikiiliin, sivi damlasinin veya gaz kabarcigiin bir film tabaka olusturacak
maddeyle ufak pargaciklar seklinde kaplanmasidir. Mikroenkapsiilasyon terimi ise
stvi, gaz veya katt partiikiillerin kaplama islemini anlatmak icin kullanilir.
Mikrokapsiilasyonda kaplanacak malzemeye ¢ekirdek, kaplama i¢in kullanilan inert
monomer veya polimer malzemeye ise ¢eper maddesi denir. Mikrokapsiilleme, i¢
malzemenin kaplanip iyi muhafaza edilerek ¢evreden korunmasini saglayan 6zel bir
paketleme seklidir. Icteki malzemenin kisa siireli etkili olmasi durumunda
mikrokapsiil biiyilk Onem tagir. Tarihsel olarak mikrokapsiilleme c¢alismalari
1930’larin sonunda Dayton, Ohio’da bir laboratuvarda et Green adli kimyacinin
calismalariyla baslamistir. Bazi farmasotik maddelerin ve preparatlarin kaplama
gereksinmesinden dolayi ilk ¢alismalar yapilmis ve tabletler draje haline getirilmeye
baslanmigtir. 1924 yilinda Almanya’ da balik yagi, Hint yagi, demir sakkarat ve
kalsiyum fosfat gibi bazi siv1 ve kat1 maddelerin jelatinle kapsiillenmesini iceren bir
patent alinmistir. Bu patentte agiklanan yonteme gore, bu yag veya tozlar jelatin
cozeltisi icinde dagitilip, soguk benzen igine damlatilarak, damlanin katilagmasi

saglanmaktadir.

Sivi malzemenin ve gaz kabarciginin kapsiillenmesindeki amag, stabilitelerinin
saglanmasmin yani sira tasima, kullanim kolayligi, vb. gibi kolayliklar i¢in kati

tirlinler haline dontistiiriilebilmesidir.

Mikrokapsiiller, kapsiil ¢api, kabuk inceligi, 1s1 iletimi ve esnekligi gibi
parametrelerle tanimlanabilir. Kabuk duvarinin inceligi 1 mikrondan az olabilir. Elde
edilen yonteme gore caplari ortalama 20- 40 mikron arasi degisir. Faz degistiren
malzemelerin hacimsel degisimlerine tolerans gosterir. Cogu tekstil uygulamalarinda
her biri yaklagsik 3- 8 mikron ¢apindaki kapsiiller, 1 santimetre karede 1 milyon adet

bulunacak sekilde maksimum konsantrasyonda uygulanir.



Bugiinkii anlamda mikrokapsiil caligmalarinin baglamasi ise National Cash
Register Company kurulusunun bir arastirmasi ile baglamistir. Bu kurulus iki
bilimsel arastirmaci olan Green ve Schleicher ‘“karbonsuz karbon kagidi”
gelistirirken mikrokapsiilasyonun ilk uygulamasini yapmis ve 1950°li yillarin sonuna
dogru yaglarin koaservasyon teknigi ile kaplanabileceginin bulunmast sonucu NCR
kagit daha miikemmel bir hal almistir. 1954 yilinda alinan bu ilk patentlere gore,
birbirleri ile karistirilinca renk veren iki kimyasal maddeden biri mikrokapstil haline
getirilmekte ve bu maddeler ayr1 ayri, bir veya daha fazla kagit {izerine tespit
edilmektedir. Ornegin daktilo makinesinin tusu ile mekanik etki sonucu
mikrokapsiiller parcalaninca agiga ¢ikan maddeler ile diger renk veren madde karisip
renk vermektedir. Boylece kopya kagidi olmaksizin bir¢ok kopya elde edilmektedir.
Bu nedenle, mikrokapsiilasyonla ilgili ilk calisma ve yayinlar Amerika Birlesik
Devletleri’nden Green ve Schleicher’e aittir. Daha sonralar1 ise Wurster, gelistirdigi
akiskan yatak yontemi ile toz ve kapsiillerin kaplanmasi konusunda, ilag

endiistrisinde devrim yaratmistir.

Bugiin mikrokapsiilasyon her alanda basari ile uygulanmakta olup bu konudaki

caligmalar devam etmektedir.

1.1 Kapsiilasyon Teknolojisi

Kapsiilasyon; kati, sivi veya gaz halindeki gida bilesenlerinin, enzimlerin, hiicre
ve diger maddelerin, mikroorganizmalarin protein veya karbonhidrat esasli bir
kaplama materyaliyle paketlenmesi seklinde tanimlanabilir. Bu anlamda
kapstilasyonun gida, kimya, ziraat, yem, tip, eczacilik, veterinerlik, biyoteknoloji gibi

bir¢ok uygulama alani vardir ( Gokmen, 2012 ) .

1.1.1 Mikrokapsiiller

Mikrokapsiil, bir c¢ekirdegin c¢eperle kaplanmasi sonucu olusan, partikiil

biiyiikliigii yaklasik olarak 5-500 pm arasinda olan dozaj seklidir. Mikrokapsiilleme



ise, kati, s1v1 veya gaz formundaki maddelerin inert polimerik bir madde ile bir film
seklinde kaplanmasi islemidir. Genel olarak etken madde "g¢ekirdek", kaplama

maddesi de "¢eper" adini alir.

Mikrokapsiilasyon teknigi kapsiillenen materyalin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baglidir. Mikrokapsiil ¢oklu duvarlara da sahip olabilir. Mikrokapsiil
igerisindeki malzeme 6z (core), i¢ faz veya dolgu olarak ifade edilir, bununla birlikte
duvar bazen kabuk, kaplama veya membran olarak da adlandirilir. Oz madde bir
kristal, bir piiriizlii absorban partikiil, bir emiilsiyon, katilarin bir siispansiyonu veya
daha kiigiik kapsiillerin bir siispansiyonu olabilir. Cogu mikrokapsiiliin ¢ap1 birkag

mikrometre ile birkag milimetre arasindadir (Gokmen,2012 ) .

duvar membran polimer

su sevimez yag tanecikleri

Parafin vakslar veya vaks karisimlart

Sekil 1.1 Mikrokapsiil yapisi

1.1.1.2 Mikrokapsiillemenin Amact ve Nedenleri .

Mikrokapsiilasyon asagidaki amaclar i¢in yapilabilmektedir.

* Stvilarin kolay tasinmasini saglamak i¢in kat1 hale getirmek
* Ugucu maddelerin buharlagma kaybin1 6nlemek
» [stenmeyen tat ve kokuyu gizlemek

» Atmosfer kosullarindan korumak



* Stabiliteyi arttirmak
* Etki sliresini uzatmak

» Kontrollii salim yapan sistemler hazirlamaktir.

Cekirdek maddeler kati, sivi, gaz, emiilsiyon ve siispansiyon seklinde
olabilmektedir. Antibiyotik, analjezik, antihistaminik, antikanserojen, vitamin,
peptit-protein, hormon ve enzimler gibi farkli farmakolojik gruplara ait etkin
maddeler ile bakteriler, antikorlar, pestisitler, boyalar, esanslar, miireckkep v.b de

kapsiillenebilmektedir.

Ceper maddeleri dogal ve sentetik, hidrofilik ve hidrofobik 6zellikteki polimerler
arasindan se¢ilmektedir. Kullanilan dogal polimerlere 6rnek olarak albumin, aljinat,
arabistan zamki, jelatin, dekstran, kitozan, kollajen, nisasta, pektin, zein. v.b.;
sentetik polimerlere 6rnek olarak da akrilik polimerler, polietilen glikol (PEG),
alifatik poliesterler, poliortoesterler, poliiiretanlar, polistiren, polivinil pirolidon
(PVP), polivinilalkol (PVA), seliiloz ve tiirevleri, silikonlar, sellak v.b verilebilir
(Bozkir ve ark, b.t).

1.1.1.3 Mikrokapsiillerin Uygulama Alanlart

Baglangicta smirli sayida kullanim alani olan mikrokapsiilasyon kavrami, son
yillarda gerek ila¢ ve kozmetik endiistrisinde gerekse gida, boya sanayi ve tekstil

endiistrisi gibi daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Mikrokapsiiller ila¢ endiistrisinde cesitli dozajlar seklinde kullanilabilirler: tozlar,
sert jelatin kapsiiller, sivi oral silispansiyonlar, sert veya ¢igneme tabletleri,

merhemler, kremler, losyonlar, plasterler, supazituarlar ve uzun etkili preparatlar.

Kozmetik endiistrisindeki kullanim alanlari arasinda sampuanlar, kremler,
sabunlar, deodorantlar, rujlar, tirnak cilasin1 ¢ikarmak i¢in kullanilan preparatlar,
depilatuarlar, saci boyamak ve kivirmak i¢in kullanilan preparatlar, makyaj

cikaricilar ve kopiiklii banyo yaglar vardir.



Tekstil endiistrisinde mikrokapsiil uygulamalari 1900’larda baslamistir. Tekstil
alaninda uygulamalar giiniimiizde Ozellikle tuse ve kalict kokular iizerine
yogunlagmis ayrica, hasere kovucular, boyar maddeler, vitaminler, antimikrobiyel
malzemeler, faz degistiren malzemeler, hormonlar, antibiyotikler ve ¢esitli ila¢ uygu-

lamalar1 {izerinde de ¢alisilmaktadir.

Mikrokapsiillerin diger uygulama alanlar1 arasinda tip, veterinerlik, tarim, besin
endstrisi, yapistirict madde endiistrisi, fotograf endiistrisi, baski ile kayit islemleri,
roket yakitlari, boya ve kauguk sanayi yer almaktadir (Kas, 2002).

1.1.1.4 Mikrokapsiil Malzemesinden Beklenen Ozellikler

Mikrokapsiil malzemesinden asagidaki 6zellikler beklenmektedir.

. Oz malzemeyi dis cevrenin etkilerinden korur.
. Oz malzemenin dis ¢cevreye buharlasma ve difiizyon hizim diisiiriir.
. Oz malzemenin dis ¢evreye kontrollii salinimini saglar.

Oz malzemenin birakilmas: kapsiil cinsine gore degisiklik gosterse de genel olarak

sOyle siralanabilir.

. Mekanik bir gii¢ etkisiyle kapsiil duvarinin kirilmasi

. Bir ¢oziiciiyle kapsiil duvari ¢oziilerek malzemenin serbest birakilmasi
. Sicaklik etkisiyle kapsiil duvarinin erimesi

. Oz malzemenin diisiik hizda difiizyonu (Risch, Reineccius, 1987).

1.1.2 Molekiiler Kapsiiller

Molekiiler kapsiillere 6rnek olarak siklodekstrinler verilecektir. Siklodekstrinler

supramolekiiler kimyada konak¢1 molekiil olarak kullanilmaktadir.



1.1.2.1 Siklodekstrinler

Supramolekiiller, farkli 6zelliklere sahip olan iki veya daha fazla molekiil, iyon
veya koordinasyon bilesiklerinin molekiil i¢i etkilesimler ile birlesmesi sonucu
olusan komplekslerdir. Bu etkilesimlerin ¢ogu konak¢1 ve konuk tipinde olmaktadir.
Supramolekiiler kimyada konakg¢1r molekiiller kriptandlar, tag eterleri, kalikserenler,
siklofanlar ve siklodekstrinler (SD) gibi kafes yapisinda olan bilesiklerdir. Bu

konakg1 molekiiller arasinda en 6nemlisi siklodeksrinlerdir (Avci, 2010 ).

Siklodekstrinler, nisastanin, pek ¢ok mikro-organizma tarafindan (6rnegin;
Bacillus macerans) iiretilen transglikozilaz enzimi tarafindan par¢alanmasi sonucu
endiistriyel olarak iretilmektedir. Siklodekstrinler halka seklindedir ve halkali yap1
tepesi kesilmis bir konige benzemektedir. Cg karbon atomunun C, ve Cjs hidroksil
gruplarina gore rotasyon yapabilmesinden otiirii siklodekstrin boslugu sona dogru
daralmaktadir. Biitiin hidroksil gruplar1 bu halkanin alt ve {ist kismina yerlesmis
durumdadir ve siklodektsrin molekiillerinin boslugu sekonder C-H baglar1 nedeniyle

hidrofob karaktere sahiptir.

Sekil 1. 2 Siklodekstrinin molekiil yapisi



6, 7 ve 8 glikopiranoz {initesi igeren siklik yapidaki konik sekle sahip oligomerler
sirastyla alfa (a), beta (B) ve gama (y) siklodekstrin olarak adlandirilmaktadir.
Siklodekstrinlerin yapisindaki hidroksil gruplari halkanin digina dogru ydnlenmis
olup, bu bilesigin sudaki ¢d6ziinebilirliginden sorumludur. Siklodekstrinin i¢

kismindaki bosluk ise hidrofobik karakterdedir.
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Sekil 1.3 o, B ve y - siklodekstrinlerin kimyasal yapisi ( Szejtli, 2004 )

I¢ kistmlarindaki bosluklarin ( kavitasyonlarm) ¢aplarina [4.7-5.3 A° (a-CD), 6.0-6.5
A° (B -CD) ve 7.5-8.3 A° (y-CD)] bagh olarak siklodekstrinler 6zellikle aromatik
bilesiklerle inkliizyon kompleksi olusturabilmektedir.

Siklodekstrinler 6zel kimyasal molekiil yapilar1 sayesinde farkli molekiillerle
inkliizyon kompleksi olusturabilmektedir. Siklodekstrinlerin en belirgin 6zellikleri,
cok degisik tipteki kati, sivi veya gaz formdaki bilesiklerle inkliizyon kompleksi (ev
sahibi — misafir) olusturma yetenekleridir. Bu komplekslerde misafir molekiil

siklodekstrinin (ev sahibi) boslugu tarafindan tutulmaktadir ( Akgakoca, 2006 ).



Hidrotobik kavite

Sekil 1.4 Siklodesktrinlerin 3 boyutlu yapilart ( Aver, 2010 )

Tablo 1.1 Siklodekstrinlerin 6zellikleri (Avec1,2010)

Ozellik a- O * B-CD Y- €D
Glikoz Unitesi sayisi 5] 7 8
Molekiil agirhgn a72 1135 1297
25 °C’de Suda 14,5 1,85 23,2
cozinilirlik (%ag/h)

Dis Cap (A) 14,6 15,4 17,5
Kavite Gapi (&) 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Yiksekligi (A) 7.9 79 7.9
Kavite Hacmi (A%) 174 262 427




1.1.2.2 Modifiye Siklodekstrinler

Siklodekstrinlerin suda ¢oziiniirliikkleri ayni1 glikoz tinitesine sahip olan dogrusal
dekstrinlere gore oldukga diistiktiir. Bu nedenle, suda ¢oziinen siklodekstrin tiirevleri
elde edebilmek i¢in siklodekstrinler modifiye edilebilmektedir. Siklodekstrinlerde
her bir glikopiranoz {initesinde fonksiyonlari ve reaktiviteleri birbirinden farkli olan
3 serbest hidroksil grubu bulunmaktadir. Ornegin, bir beta siklodekstrin molekiiliinde
21 hidroksil grubu aminasyon, esterifikasyon ve eterifikasyon gibi yontemlerle gesitli
fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile modifiye edilebilmektedir. Bir bazik ¢ozeltide
¢oziinmiis beta siklodekstrinin  propilen oksitle muamele edilmesiyle, 2-
hidroksipropil beta siklodekstrinler olusmakta ve boylece ¢oziiniirliigii %1.85°ten
%60’a ¢ikarilabilmektedir.

Siklodekstrinlerin modifikasyonlari, genellikle fonksiyonel gruplarin molekiildeki
hidroksil gruplarina rastgele yerlestirilmesi ile kismi olarak yapilmaktadir. Hidroksil
gruplarinin tamamina fonksiyonel gruplarin yerlestirilmesiyle elde edilen modifiye
siklodekstrinlerin ¢oziintirlikklerinin kismi olarak modifiye edilenlere gére daha
diisiik oldugu belirtilmistir. Siklodekstrinlerin kimyasal modifikasyonlar1 ile
¢oOziiniirliiklerinin  arttirilmasmin  yaninda 151k ve oksijene dayanikliligi da
arttirllmakta ve konuk molekiiliin kimyasal aktivitesinin kontroliine yardimeci
olmaktadir. Gliniimiizde, ¢esitli modifikasyonlarla 1500 farkli siklodekstrin tiirevi
yapilmis ve literatiirde tanimlanmistir, bunlarin 100°den fazlasi saf kimyasal olarak
pazarlanmaktadir. Ancak, bunlarin toksikolojik degerlendirmeleri ¢ok pahali ve
zaman alan siirecler oldugu icin, sadece birka¢ modifiye siklodekstrinin endiistriyel
uygulamalarina izin verilmektedir. Yeni modifiye edilmis siklodekstrinler aslinda
kullanilanlardan daha iyi 6zelliklerde olmadigindan bunlarin kullanim alanlarinin
cok yavas artacagi veya gelisecegi belirtilmistir. Endiistriyel olarak kullanilan
modifiye siklodekstrinler: RAMEB (rastgele metillenmis p-SD), HPBCD
(hidroksipropil B-SD), HEBCD (hidroksietil B-SD), DIMEB (heptakis (2,6-dimetil)
B-SD), TRIMED (heptakis (2,3,6 trimetil) B-SD), EPC-CD (ePiklorhidrin ile ¢apraz
baglamis SD)’dir (Avci, 2010 ).



@\ CliTase EEIzi mi
B-f'D)i SIKLODEKSTRIMLER

Kimyasal ya da enzimatik
modifikasyon

y-CD

MODIFIYE
SIKLODEKSTRIMLER

QAMF

DIMEB

+  RAMEB-randomly methylated beta-CD

+  HPBCD-hydroxypropyl-beta-CD

+  HEBCD-hydroxyethyl-beta-CLD

+  DIMEB-hepiakis{ 2, 6-dimthylp-beta-CD

*  TRIMEB-heptakisi 2,3, 6-trimethyl -heta-C DD
+  EPC-CD crosslinked with epichlorhydrin

Sekil 1.5 Siklodekstrinler ve siklodekstrin tiirevleri (Singh,2002)

1.1.3 Kapsiilasyon Yontemleri
1.1.3.1 Piiskiirterek kurutma

Piiskiirterek  kurutma ile suyun wuzaklastirlmasi genel bir miihendislik
uygulamasidir. Piiskiirterek kurutma yontemiyle su miktarinin ve su aktivitesinin
azaltilmasi ile Uiriinlerin mikrobiyolojik stabilitelerinin saglanmasi, kimyasal ve/veya
mikrobiyolojik bozulmalarin 6nlenmesi, depolama ve tasima maliyetlerinin

azaltilmasi ve trilinlerin spesifik 6zelliklerinin korunmasi saglanmaktadir.

Malzeme ve 6z madde kurutma odasina piiskiirtiiliir ve daha sonra 1smnan hava

dekanter santrifiij yardimiyla alinarak numune kurutulur. Sicakliga karsi hassas olan
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triinlerde kaynama noktas1 diisiik olan kimyasallarin istiine piskiirtiilerek
olumsuzluklar Onlenir. Bu ydntemin dezavantajlar1 arasinda yapigma tehlikesi,
oksidasyon, renk ve aroma degisimi sayilabilir. Bu teknikte ekipman temini kolay ve
iiretim maliyetleri birgok metottan daha diisiiktiir. Dondurarak kurutma metodu ile
mukayese edildiginde piskiirterek kurutma yaklasik 30-50 kat daha ucuz bir
yontemdir. Puskiirterek kurutma teknigindeki son gelismeler ile proses sartlarinin
tamamen kontrol edilebilmesi s6z konusu degildir. Ozellikle bircok faktdriin
optimize edilebilmesi gerektiginden mikrokapsiilasyon amagli kullanimi zordur.
Kurutma adimi zor degildir ve deneme yanilma yontemi ile optimize edilebilir, ancak
kapsiilleme malzemenin se¢imi ve g¢esitli molekiiler etkilesimler igin caligmalar

gerceklestirilmelidir ( Gharsallaoui, 2007 ) .

1.1.3.2 Dondurarak Kurutma

Dondurarak kurutma aroma maddelerini de iceren biitiin 1siya duyarl
malzemelerin dehidrasyonunda kullanilan bir yontemdir. Bu yontem siklikla suda
¢Oziiniir esanslar ve dogal aromalarin kapsiilasyonunda kullanilmaktadir. Biitiin
dehidrasyon prosesi diisiik basing ve diisiik sicaklik sartlarinda tamamlandigindan
prosesin ugucu bilesikleri yiiksek oranda tutabilecegi diisliniilmektedir (Barbosa,
2005) .

1.1.3.3 Hava Siispansiyon Kaplama Yontemi

Genellikle kati malzemeleri kapsiile edebilmek amaciyla kullanilan ve sprey
kaplama veya akigkan yatakli kurutma olarak da adlandirilan bir yontemdir.
Kapsiillenecek kati partikiiller, 1sitilmis veya sogutulmus hava ile kaplama odasina
alt kistmdan verilir ve hareket halindeki hava ile odanin {ist kismina taginir. Odanin
iist kismina tasinan partikiiller diisiik hava akimi ve geri doniis i¢in odanin
duvarlarina dogru toplanirlar. Eritilen veya buharlasmis bir ¢oziicii igerisinde
¢Oziindiiriilmiis kaplama materyali hava odasma bir sis bulutu olusturacak sekilde
atomize edilir ve havada asil1 partikiillerin kaplanmasi saglanir. Odanin alt kismindan

verilen hava akimi yardimi ile yukari dogru hareket eden partikiillerin oldukca
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tiniform kaplanmasi saglanmaktadir. Sicaklik ve nem miktar1 kontrol edilmis sabit
hava akimi 1lik ve sert partikiile isabet eden erimis lipid kaplama malzemeden veya
¢oziinmiis kaplama malzemeden ¢oziiciiniin buharlasmasina olanak saglamaktadir.
Odanin st kisminda bulunan kiigiik gozenekli filtreler yardimi ile kiiciik partikiiller

tekrar hava siispansiyonuna doner ve kaplama elde edilir ( Barbosa, 2005 ).

1.1.3.4 Doner Stispansiyon Seperasyon Yontemi

Rotasyonel siispansiyon seperasyon olarak da adlandirilan bu yontem 06z
parcaciklarinin sivi kaplama malzeme ile siispanse edilerek doner disk atomizerden
gecirilmesi islemidir. Sogutma veya kurutma kulesinin iist kismina yerlestirilen
atomizerden biiyiik 6z pargaciklarini saran kaplama malzeme ve daha kiicik 6z
igeren saf kaplama materyali olusumu seklinde kapsiillenmis malzeme elde edilir.
Molekiiller yoriinge hareketi ile basitce atomizerden ayrilirlar ve kule igerisinde
katilagirlar. Kiiglik boyutlu kaplama malzeme bir elek veya siklon yardimiyla
ayrilarak tekrar kullanilabilmektedir. Doner silispansiyon seperasyon yontemi tiretim
orani yliksek bir yontemdir ve 6ziin saniyelerle ifade edilebilecek siirede kaplanmasi
saglanabilmektedir. Doner seperasyon Siispansiyon yontemi ile 30 um ile birkag mm
blyiikligiindeki partikiiller 30 um kaplama kalinhiginda kapsiillenebilmektedir.

Etkili bir proses olup kapstillenmemis ¢ok az {iriin elde edilmektedir (Barbosa, 2005).

1.1.3.5 Ekstriizyon-Emiilsiyon Yontemi

Ekstriizyon teknigi hidrokolloitlerle kapsiil yapiminda kullanilan en eski ve en
yaygin yontemdir. Bu yontemde sertlestirici ¢Ozelti icerisine hazirlanan kolloid

cozeltisinin damlalar halinde enjekte edilmesiyle kapsiiller elde edilmektedir.

Emiilsiyon tekniginde hazirlanan polimer ¢ozeltisi (siirekli olmayan faz) soya,
aycicegi, kanola ve musir yagi gibi siv1 yaglar (siirekli faz) icerisine eklenmektedir.
Hazirlanan bu karisim yagda su emiilsiyonu haline gelmesi i¢in homojenize
edilmektedir. Suda ¢oziinen polimer ¢dzeltisinin yag fazi igerisinde ¢odziinmeyen

kiictik jel formuna donligmesi gerekir. Bunun i¢in hazirlanan su/yag emiilsiyonu bir
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stire bekletilmektedir. Emiilsiyonun i¢ faz partikiil boyutu ne kadar kiiciik olursa
olusan mikrokapsiiller de o kadar kiiclik olmaktadir. Elde edilen kapsiiller
filtrasyonla sivi ¢ozeltiden ayrilmaktadir. Kapsiil boyutu 25 pm ile 2 mm arasinda
degismektedir. Emiilsiyon tekniginde destekleyici materyal olarak x-karragenan,

kegiboynuzu zamki, seliiloz asetat fitalat, aljinat, chitosan ve jelatin kullanilmaktadir

( Barbosa, 2005 ).

1.1.3.6 Santrifiij ile Suyun Uzaklastiriimasi Yontemi

Bu yontem bir ¢esit siv1 ekstriizyon yontemi olup, proseste konsantrik memeler
iceren doner ekstriizyon basligi kullanilmaktadir. Konsantrik besleme tiipiinden
kaplama ve 0z materyalleri cihazin karsilikli yiizeylerine yerlestirilen memelere
pompalanir. Kaplama materyali diger bir tiipten akarken 6z materyali de diger tiipiin
merkezinden akmaktadir. Tiim cihaz basligin dikey ekseninde donebilmesi i¢in bir
mile baglanir. Baslik dondiik¢e 6z ve kaplama materyalleri meme agizlarindan
gecerek 0zilin kaplama materyali igerisine hapsedilmesi saglanir. Ekstriizyon baslig
dondiikge santrifiijiin neden oldugu merkezkac kuvveti ile kiiciik kiiresel partikiiller
olusmaktadir. Yiizey geriliminin etkisiyle stirekli bir kaplama olusturan malzeme,
Ozilin kapsiile edilmesini saglamaktadir. Damlaciklar ucusurken erimis haldeki
kaplama malzemesi kaplama ¢6zeltisinden ¢oziicii evaporasyonu ile sertlestirilir. Bu
yontem su igerisindeki veya bulamag¢ halindeki malzemeler igin uygundur.
Damlaciklarin dar bir partikiil boyut araligi vardir. Kapsiiller kaplama malzemesinde
istenmeyen nemi absorbe eden hareketli bir yatak lizerinden toplanir.

Piiskiirtme memesi ucuna yerlestirilen dar bir halka ile kapstillerin halka yapisi elde

etmesi saglanmaktadir (Barbosa, 2005) .

1.1.3.7 Kokristalizasyon

Kokristalizasyon, sakarozun o6zii ¢evreleyen matriks olarak kullandigi bir
uygulamadir. Sakaroz olmayan malzemelerin sakaroz kristalleri arasinda veya

igerisinde siiriiklenmesi esnasinda 3 ila 30 um arasinda degisen mikro kristal

kiimelerinin olustugu spontan bir kristalizasyondur. Doymus sakaroz surubu miktari
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daha onceden ayarlanmis ¢ekirdek malzeme ile karistirilir. Daha sonra enkapsiile
edilmis malzeme kaptan bosaltilarak uygun nem igerigine kadar kurutulur. Cekirdek
malzeme Oncelikle kristaller arasinda bulunan catlaklar arasinda yer alacaktir

(Barbosa, 2005 ).

1.1.3.8 Faz Ayrimi (Koaservasyon) Yontemi

Koaservasyon, sicaklik degismesi, non-solvent ya da tuz eklenmesi, gegimli
olmayan baska bir polimerin eklenmesi ya da polimer-polimer etkilesimi sonucu

olusmaktadir.

Suda ¢oziinmeyen kat1 ve sivi 6zellikteki maddelerin kaplanmasinda kullanilir.
Ceper maddesi suda ¢oziiliir ya da dagitilir ve hidrofobik ¢ekirdek maddesi bu
cozeltide dispers edilir. Bu yontem basit ve kompleks koaservasyon adi altinda iki alt

boliime ayrilmaktadir.
a) Basit Koaservasyon: Sicaklik, pH, ¢oziicii (alkol) ve tuz uygun oranlarda

secildiginde, herhangi bir sulu polimer ¢ozeltisi basit koaservasyona ugrar. Islem

temel olarak 4 adimda gelisir.
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Sekil 1.6 Koaservasyon Yontemine Gore Mikrokapsiilasyon (a)kabuk polimer ¢ozeltisi igerisinde
¢ekirdek materyalin dispersiyonu (b) ¢ozeltiden koaservasyonun ayrilmasi (c) ¢ekirdek materyalinin
koaservat mikrodamlaciklar tarafindan kaplanmasi (d) koaservatin ¢ekirdek malzeme etrafinda kabuk

olusturacak halde ¢okmesi (Ghosh, 2006)

b) Kompleks Koaservasyon: Bu yontem karsit yiikli polielektrolitlerin birbirleriyle
etkilesmesiyle, c¢oziiniirliigiin azalarak kompleks olusumunu saglamasi ve faz
ayrigsmast meydana gelmesi seklinde aciklanmaktadir. Bu etkilesme pH ve sicaklik
degismesiyle olmaktadir. Notral pH' daki jelatin ve arap zamkinin birlikte kullanimi

bu yonteme iyi bir 6rnektir (Gokmen, 2012 ).
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Sekil 1.7 Koaservasyon Y 6nteminin Prensibi (Madene, 2006)

1.1.3.9 Molekiiler Kompleks Olusturma Yontemi

Molekiiler diizeyde kapsiilasyon uygulamalarindan biri siklodekstrinlerle

molekiiler kompleks olusturma yontemidir.

1.1.3.9.1 Siklodekstinlerin Inkliizyon Kompleksi. Inkliizyon kompleksleri, bir
konak¢1 molekiiliin konuk bir molekiilii herhangi bir kovalent bag olusturmaksizin
kavitesinde tutmasi ile olusan bilesiklerdir. Inkliizyon kompleksi olusturabilen
organik maddeler (konuk) tag eterleri ve siklodektrinlerdir. Siklodekstrinlerin 3
boyutlu yap1 ve sekilleri, hidrofobik bilesikler veya fonksiyonel gruplarla kompleks

olusturmalarinda 6nemli bir parametredir .
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Sekil 1.8 Ev sahibi (siklodekstrin= H) ve misafir molekiil (G) arasinda inkliizyon kompleksi olusumu
(Jacobson , 2005 )

Siklodekstrinlerin sulu ¢ozeltilerinde kavitedeki su molekiilleri ile kavite arasinda
apolar polar etkilesim oldugundan ortamin entalpisi yliksektir. Ortama apolar bir
bilesik (konuk) ilave edildiginde su molekiilleri kaviteden ayrilir, konuk molekiiller
kavite ile apolar-apolar etkilesim saglayarak kavitenin zorlanmasi azalir ve daha
stabil ve diisiik enerjili bir yap1 olusur (Szejtli, 1998) Kompleks olusumunun temel
itici giicli entalpice zengin su molekiillerinin kaviteden ayrilmasidir (Szejtli, 2004).
Sekil 1.9’de bir siklodekstrin molekiiliiniin p-ksilen 1ile inkliizyon kompleksi
olusturmasmin sematik gosterimi verilmistir. Inkliizyon kompleksleri oldukga
stabildirler ve ortamdan kristalizasyonla kolayca ayrilabilmektedirler (Veen, 2000).
Konuk molekiillerin siklodekstrine baglanmasi sabit veya kalici degildir ancak
dinamik bir dengededir. Kompleksler hem ¢6zelti hem de kristal halde olusabilmekte
ve ¢oziicli olarak genellikle su kullanilmaktadir ( Szejtli, 1998).

Alfa (a), beta (B) ve gama (y ) siklodekstrinin kavite yiikseklikleri ayni oldugu
icin, glikoz iinitesi sayisi sadece kavitenin ¢ap ve hacmini belirlemektedir. Bu
boyutlara gore a-siklodekstrinler tipik olarak diisiik molekiillii veya alifatik yan
zincirli bilesiklerle, B- siklodekstrinler aromatik ve heterosiklik bilesiklerle, -
siklodekstrinler ise makrosiklik ve steroidler gibi daha biiyiik molekiillerle kompleks
olusturabilmektedirler (Rajewski,1996) Siklodekstrinlerle inkliizyon kompleksleri

olusturulurken, konuk molekiiller konak¢1 kavitesinde gegici olarak hapsedildigi
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veya Kkilitlendigi icin, konuk molekiillerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozelliklerinde oOnemli degisiklikler olusur (Szejtli, 1998). Siklodekstrinlerin
kompleks olusumu ile en énemli kullanim amaci ¢oziinilirliigli az olan bilesiklerin
sudaki ¢oziiniirliigiini arttirmaktir (Mourtzinos, 2008 ) . Bunun yaninda molekiillerin
181, 151k ve oksidasyonun yikici etkilerine karst koruyarak iirlinlerin raf dmriiniin
uzatilmasi, istenmeyen koku ve tatlarin maskelenmesi gibi pek ¢ok amagla da

kullanilabilmektedir (Banerjee, 2002).
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Sekil 1.9 p-ksilen ve bir siklodekstrin molekiiliiniin inkliizyon kompleksi olusumunun sematik

gosterimi (Avet,2010 )

1.1.3.9.2 Inkliizyon Kompleksi Olusumunu Etkileyen Faktérler. Siklodekstrinlerin
en belirgin ozellikleri kati, sivi veya gaz fazindaki bilesiklerle kati inkliizyon
kompleksleri olusturabilme yetenekleridir. Inkliizyon kompleksi olusumunu

etkileyen faktorler asagida 6zetlenmektedir.

a) Cozelti Dinamigi: Kristal formdayken siklodekstrinin sadece yiizeydeki
molekiilleri kompleks olusturmaya uygundur. Cozelti formunda ise daha fazla
siklodekstrin molekiilii kompleks yapmaya elverisli hale gelmektedir. Isitma,
siklodekstrinin ve bunun yani sira misafir molekiiliin ¢oziiniirliiglinii arttirmakta ve
bu da kompleks olusturma ihtimalini yiikseltmektedir. Misafir molekiil ¢oziinebilir
formdaysa veya ince partikiiller halinde disperge olmus ise kompleks olusumu daha

hizl bir sekilde ger¢eklesmektedir.
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b) Sicaklik Etkisi: Sicakligin siklodekstrin kompleksleri iizerinde birden ¢ok
etkisi vardir. Sicaklik kompleksin ¢ozlinlirliiglinii  arttirirken  ayni  zamanda
stabilitesini diistirebilmektedir. Bu etkilerin genellikle dengelenmesi gerekmektedir.

Kompleksin 1s1 dayanimi misafir molekiilden molekiile farklilik gostermektedir.

c) Coziictilerin Kullanima: Su komplekslesme reaksiyonlarimin
gergeklestirilmesinde en ¢ok kullanilan ¢oziiclidiir. Coziicli icinde ne kadar
¢oziinmiis siklodekstrin varsa o kadar molekiil komplekslesme i¢in uygun duruma
gelir. Coziicii siklodekstrin ile kompleks olusturmusgsa, misafir molekiil siklodekstrin
boslugundaki ¢oziicii ile yer degistirme yetenegine sahip olmalidir. Ornegin su gok
kolay bir sekilde yer degistirebilmektedir. Coziicii icermeyen kompleksler isteniyorsa
kullanilan ¢6zgen kolaylikla uzaklastirilabilir olmalidir. Biitiin misafirler su iginde
¢oziinmeye hazir durumda degildir. Bu durum kompleks olusumunun ¢ok yavas
(veya imkansiz) olmasina yol agmaktadir. Bazi durumlarda misafir molekiilii ¢6zmek
icin organik ¢oziicli kullanimi1 gerekmektedir. Bu ¢oziicii siklodekstrin ile kompleks
olusturmamali ve buharlasma ile kolayca uzaklastirilabilmelidir. Etanol ve dietil eter,

bu tip ¢oziiciilere iyi 6rneklerdir.

d) Suyun Etkisi: Su miktar1 arttikca siklodekstrin ve misafir molekiiliin
¢oziinlirliigl artmakta ve bdylece komplekslesme daha kolay olugmaktadir. Fakat su
miktarinin ¢ok fazla arttirilmasi durumunda, siklodekstrin ve misafir molekiiliin
¢oOzeltisi daha konsantre ¢ozeltilerdeki kadar birbirlerine temas edemeyecek sekilde
seyreltiklesmis olmaktadir. Komplekslesmenin yeterince hizli bir sekilde
gerceklesmesini  saglamak i¢in  su miktariin  yeterince diisiik  tutulmasi
gerekmektedir. Yaglar gibi yiiksek molekiil agirligindaki bilesiklerin siklodekstrin ile
etkilesmekten c¢ok birbirleriyle iliski kurma egilimleri vardir. Bu gibi durumlarda,
daha fazla miktarda ve iyi karistirilarak su kullanimi, yag molekiillerini birbirinden
cok daha iyi izole edecek ve onlarin daha iyi disperse olmalarini1 saglayacaktir. Yag
molekiilleri siklodekstrin ile temas haline geldiginde daha az miktarda suyun
kullanildigr duruma kiyasla daha yiiksek stabilitede kompleks olusturmaktadir
(Akgakoca, 2006 ).
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1.1.3.9.3 Inkliizyon Kompleksi Olusturma Teknikleri. Inkliizyon kompleksi

olusturma teknikleri asagidaki sekilde gruplandirilmistir.

a) Birlikte ¢oktiirme (Co-precipitation) yontemi: Bu yontem laboratuvarlarda en
yaygin olarak kullanilan yontemdir. Siklodekstrin su igerisinde ¢oziiliir ve bu ¢ozelti
karistirtlirken misafir molekiil ¢ozeltiye eklenir. Misafir molekiil yiiksek sicakliklara
dayanabilirse, siklodekstrin konsantrasyonu yiikseltilebilir. Yiiksek konsantrasyonda
tiretim tercih edildiginde, siklodekstrin -misafir molekiil kompleksinin ¢oziiniirliik
smir1 komplekslesme reaksiyonu siirerken veya sogutma islemi uygulandigr zaman
asilacaktir. Pek ¢ok durumda, siklodekstrin ve misafir molekiil ¢dzeltisi bir ¢okelti
olusmadan oOnce karistirilirak sogutulmahidir. Cokelti, kaptan kaba aktarma,
santrifiijleme ve filtrasyon ile ayrilabilir. Cokelti az miktarda su ile veya etil alkol,

metanol, asetat gibi diger suyla karisabilen solventler ile yikanabilir.

b) Sulu hamur (Slurry) komplekslesmesi: Kompleks olusumu igin siklodekstrinin
tamamiyle ¢oziinmesi gerekli degildir. Siklodekstrin % 50-60 oraninda kati olacak
sekilde suya eklenip karigtirilabilir. Sulu faz, ¢ozeltide siklodekstrin tarafindan
doyurulacaktir. Misafir molekiiller ¢ozeltide siklodekstrin ile kompleks olusturacak,
olusan kompleks sulu faz1 doyururken kompleks kristallesecek veya sulu fazin disina
cikip ¢oOkelti olusturacaktir. Siklodekstrin kristalleri ¢6ziinmeye ve kompleks
olusumu i¢in sulu fazi doyurmaya devam edecektir. Kompleks, birlikte ¢oktlirme

yontemindekine benzer sekilde toplanabilmektedir.

C) Pasta (Paste) komplekslesmesi: Bu yontem sulu hamur komplekslesmesinin bir
varyasyonudur. Pasta olusturmak icin, havan kullanilarak (veya biiyiik Olcekli
iretimde yogurma makinesi kullanilarak) siklodekstrin ile karistirilmis olan az
miktarda su eklenmektedir. Gereken siire misafir molekiiliin yapisina baglidir. Elde
edilen kompleks direkt kurutulabilir veya az bir suyla yikanir ve ardindan filtrasyon

veya santrifuj islemine tabi tutulabilir.

d) Nemli karistirma ve 1sitma (Damp mixing and heating) yontemi : Bu yontemde

cok az su kullanilmakta veya hi¢ su kullanilmamaktadir. Su miktar1 siklodekstrin
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icinde hidrat olmus su miktarina bagli olarak degismekte ve kuru durum iizerinden
misafire % 20- 25 su eklenmektedir. Bu miktardaki su tipik olarak birlikte ¢oktiirme
veya sulu hamur yontemlerindeki filtre edilmis pastada bulunmaktadir. Misafir ve
siklodekstrin karistirilmakta ve kapali bir konteynira konulmaktadir. Kapali
konteynir ve igindekiler 100 °C’a 1sitilir ve ardindan igindekiler uzaklastirilip
kurutulur. Eklenen su miktari, karistirma derecesi ve i1sitma zamani her misafir

molekiile gore optimize edilmelidir.

e) Ekstriiksiyon (Extrusion) yontemi: Bu yontem, 1sitma ve karistirma
metotlariin bir varyasyonudur ve kontinii bir sistemdir. Siklodekstrin, misafir ve su
onceden veya ekstruder igine eklenirken karigtirilabilir. Ekstruder haznesindeki
karistirma derecesi, 1sitma miktar1 ve siire kontrol edilebilmektedir. Su miktarina
bagli olarak ekstrude edilmis olan kompleks kendi halinde kuruyabilir veya
kurutmak i¢in firma konulabilir. Ekstriiksiyon yontemi kesintisiz bir proses olma ve
cok az su kullanilmasi avantajlarina sahiptir. Ancak uygulanan 1s1 nedeniyle bazi

1stya dayaniksiz misafirler bozunmaya ugrayabilmektedir.

f ) Kuru kanstirma (Dry mixing) yontemi: Bazi misafir molekillerin
kompleksleri, misafirin siklodekstrine eklenmesi ve birlikte karistiriimasiyla kolayca
elde edilebilmektedir. Bu yontem yaglar veya s1vi misafir molekiillerde en iyi sonug
vermektedir. Gerekli karistirma siiresi misafir molekiile bagli olarak degismektedir.
Genellikle bu yontem oda sicakliginda uygulanir ve pasta yonteminin bir
varyasyonudur. Yontemin en biiylik avantaji, yikama adimi olmadigi silirece su
kullanilmasinin gerekmemesidir. Dezavantajlari ise sicakligin ytikseltilmesi sirasinda
pastalasma olusabilmesi, karistirmanin yetersiz olmasi sonucunda komplekslesmenin
tamamlanamamasi ve pek cok misafir molekiilde uzun siire gereksinimidir (

Akgakoca ,2006 ).
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1.1.4 Kapsiilasyonda Etken Madde Olarak Kullanilan Koku Veren Ucucu Yaglar

Ugucu yaglar damitma veya preslemeyle, bitkilerin yaprak, meyve, kabuk ve kok
kisimlarindan elde edilen kompleks karisimlardir. Esansiyel yaglar adi da verilen
ucucu yaglar, oda sicakliginda sivi, kolaylikla kristallesebilen, genellikle renksiz
veya acik sar1 renkli, ugucu, kuvvetli kokulu, dogal bir {iriindiir. Su ile karigmadiklari
icin yag olarak tanimlansalar da yaglardan farkhidirlar. Ugucu yaglar su ile
siiriiklenebilirler. Filtre kagidi iizerinde leke birakmazlar. Yapilarinda bulunan
bilesiklerin ¢ogu terpenoitler (soprenoitler), ¢ogunlukla monoterpenler ve
sesquiterpenlerdir. Bunun yani sira diterpenleri, diisiik molekiil agirlikli alifatik
hidrokarbonlari, asitleri, alkolleri, aldehitleri, asiklik esterleri veya laktonlari, istisna
olarak azot ve siilfiir igeren bilesikleri, kumarinleri ve fenilpropanoidlerin

homologlarini da igerirler.

Ucucu yaglarin bilesim ve miktarlari; bitkinin cinsine, bitkinin hangi kismindan
elde edildigine, tiretim sekline, iklime ve yetistirildigi bolgenin cografik yapisina
bagli olarak degismektedir. Ugucu yaglar igeren bitki familyalar1 Apiaceae
(Maydonozgiller),  Asteraceae  (Papatyagiller),  Brassicaeae  (Turpgiller),
Chenopodiaceae  (Sirkengiller),  Compositaceae  (Bilesikgiller),  Ridaceae
(Stisengiller), Lamiaceae (Ballibabagiller), Lauraceae (Defnegiller), Myrtaceae
(Mersingiller), Pineaceae (Camgiller), Poaceae (Bugdaygiller), Rosaceae
(Gtilgiller), Rutaceae (Sedefotugiller), Zingiberaceae (Zencefilgiller) olarak
sayilabilir.

Ucgucu yaglar spazm ¢dziici, irrite edici, antiseptik ve antimikrobiyel 6zellikler
gostermektedir.  Gidalart  bozan, gida  zehirlenmelerine  neden  olan
mikroorganizmalara, bozucu ve mikotoksin iireten kiiflere, patojenik ve dimorfik
mayalara, hayvan ve bitki viriislerine kars1 ugucu yaglarin etkileri konusunda pek
cok aragtirma bulunmaktadir. Baz1 baharatlar ve bitkilerden elde edilen ugucu yaglar,
sahip olduklar1 antimikrobiyel aktiviteden dolay1 gida sanayinde kullanilan dogal
olmayan koruyucu maddelere alternatif olabilirler. Bu bilesiklerin gida katkilar1 gibi

kullanilmalarinda, gida zehirlenmelerine neden olan patojenlerin gelismesini
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Oonlemede ya da gida bozulmalarmi geciktirmede Onemli paylar1 vardir. Dogal
antimikrobiyel bilesiklerin kullanimi1 sadece gidalarin dayanikli hale getirilmesinde
degil, ayn1 zamanda mikrobiyel bitki ve insan hastaliklarinin kontroliinde de
onemlidir. Ucgucu yaglarin antibiyotik ve antiseptik Ozellikleri bakteriler, kiif
mantarlart ve mayalara karsi olabilmektedir. En antiseptik yaglar, geyik otu, targin,
kekik, karanfil, lavanta ve okaliptiis yaglaridir. Kekik yaginda bulunan bir bilesik
olan timol, fenolden 20 kat daha antiseptiktir. Limonen antibakteriyel ve antifungal
etki gostermektedir. Antimikrobiyel aktivitenin muhtemel mekanizmasi, lipofilik
bilesiklerce hiicre zarinin bozulmasi, hidroksil grubun girisiyle lipofilikligin azalmasi

olarak disiinilmektedir ( Evren ve Tekgiiler, 2011 ) .

1.1.4.1 Ugucu Yaglarin Elde Edilme Yontemleri ve Ugucu Yaglarin Yapisi

Ugucu yaglar genellikle damitma yoluyla ve preslemeyle elde edilirse de
kullanilan yontemler daha ayrintili bir sekilde Tablo 1.2°de wverildigi gibi
siniflandirilabilir. Klasik damitma ve ekstraksiyon yontemleri ile nicel olarak daha
fazla yag elde edilmesine ragmen nitelik olarak ¢ok iyi sonuglar elde
edilememektedir. Ayrica uzun damitma periyodu maliyeti de etkilemektedir. Ugucu
yaglarin yapilarinda bulunan bilesiklerin ¢ogu terpenoidler (soprenoidler),
cogunlukla monoterpenler ve sesquiterpenlerdir. Bunun yani sira diterpenleri, diisiik
molekiil agirlikli alifatik hidrokarbonlari, asitleri, alkolleri, aldehitleri, asiklik
esterleri veya laktonlari, istisna olarak azot ve siilfiir igeren bilesikleri, kumarinleri ve

fenilpropanoidlerin homologlarini da igerirler (Evren ve Tekgiiler,2012) .
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Tablo 1.2 Ugucu yag eldesinde kullanilan yontemler

1. Damitma yontemi: Swvilann kaynama
noktalar arasindaki farklardan yararlanilarak
gerceklestirilen bir ayirma islemidir.

a- Su ile damitma

b- Buhar ile damitma

¢- Vakum ile damitma

2. Ekstraksiyon yontemi: Genel anlamda bir
coziicl icerisine ucucu yag ekstrakie
edilmesi islemidir.

a- Coziic ekstraksiyonu

b- Siiper kritik sivi ekstraksiyonu

¢c- Mikrodalgayla ekstraksiyon

d- Sikistinlmis ¢oziicli ekstraksiyonu

e- Kati-faz mikro ekstraksiyon

f- Cok yonli ekstraksiyon

3. Mekanik yontem: Limon ve portakal gibi meyvelerin kabuklarinin bez bir torbaya konularak

soguk hidrolik preslerde sikilarak ucucu yag elde edilmesinde kullanilan bir islemdir.
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Tablo 1.3 Ugucu yaglar1 olusturan bilesenler

1 Monoterpenler (MT)

Ucgucu yag iceriginin ¢cogunlugunu (%90'dan fazla) olustururlar. 3
gruba ayrilabilirler (Diizenli MT, diizensiz MT, iridoidler)

a.Diizenli yapidaki MT

MT hidrokarbonlar B-Myrcene (-)a-Phellandrene
Trans- B-ocimene  (-)-B -Phellandrene
cis- B-ocimene (+)-a-Pinene
a-terpinene (-)-a- Pinene
y- terpinene (-)-B - Pinene
p-cymene (+)-3-carene
(+)-limonene (-)-camphene

MT alkoller Geraniol Linalool
Nerol (-)-u- terpineol
(-)-B - citronellol Terpinen-4-ol

MT aldehitler Geranial (Citral a)

Neral (Citral b)
(+)-citronellal

MT ketonlar (S)(+)-carvon (-)-campher
(R)(-}-carvon (+)-campher
(-)-menthon (+)-fenchone
(+)-pulegone (-)-thujone

MT eterve 1,8-cineol, menthofuran, dill ether,

endoperksitler ascaridol

b. Dlzensiz yapidaki MT

Chrysanthemic acid, artemisanes, santolinanes, lavandulanes

c. Iridoidler

(Alkoloidlerin biyosentezinde
ara (riin olan ve isoprenler-
den sentezlenen MT lerdir)

Baldrinal, valeranone, oleacin, oleuropein, gentisin, sweroside,
gentiopicrin

2. Sesquiterpenler

50den fazla cesidi bulunur. Zingibaraceae (Zencefilgiller)
familyasinin ugucu yaglarinin ¢odunlugunu olusturur. Ornedin B-
carophyllen-1,2-epoxide karanfil ve adacayl yaginda bulunmaktadir.

3. Aromatik bilegikler

Ugucu yadlardaki mindr bilesenlerdir. Bu grubun fipik Gyeleri:
anethol veya estragol (rezene ve anason ugucu yaglarinda bulunur),
timol ve karvakrol de aromatik bilesiklerdir.

4. Diger bilesikler

Ucucu yaglar aymi zamanda doymamis yag asitlerinin degradasyon
Urlinlerini de icerebilirler: cis- veya trans-hekzanal, hekzanol, cesitl
laktonlar. Ayrica terpen degradasyonundan kaynaklanan bilesikleri
(6m: C13-norisoprenoidler), kilkirt ve azotlu bilesikleri (&rn: piridin
tlrevler) icerirler.

1.1.5 Kapsiilasyon Konusunda Yapilan Calismalar

1.1.5.1 Mikrokapsiiller Uzerine Yapilan Onceki Calismalar

Mirabedini ve ark (2011)’nin yaptiklar1 ¢alismada kolza ve keten tohumu yagi (6z
materyal) etil selilloz kabuk materyali kullanilarak farkli yag:etilseliiloz oranlarinda
solvent uzaklagtirma yontemine gore mikrokapsiillenmistir. Mikrokapsiiller ¢oziicii

olarak etilasetat ve kloroform kullanilarak sentezlenmistir. Mikrokapsiillerdeki yag
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icerigi, ¢Oziici olarak petrol eterin Kullanildigi ekstraksiyon yontemine gore
belirlenmistir. Mikrokapsiillerdeki yag igerigi arttirildiginda mikrokapsiilasyon
veriminin de arttigi gériilmiistiir. Karistirma hizinin arttirtlmasinin mikrokapsiillerin
capinda azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Yapilan ¢alismanin sonucunda ¢oziicli
olarak etilasetat kullanilarak hazirlanan kapsiillerin, ¢oziicii olarak kloroform
kullanilarak hazirlanan kapsiillerle benzer Ozellikler gosterdigi goriilmistiir.
Kloroformun ¢evresel ve gilivenlik agisindan etkileri diisiiniildiigiinde, etilasetatin
kloroform yerine kullanilabilecek olmasi1 yoniinden, yapilan c¢alisma Onem

tasimaktadir.

Otadi ve ark. (2011) yaptiklart ¢alismada emiilsiyondan ¢o6ziicli uzaklastirma
yontemine gore vitamin E’nin mikrokapsiilasyonunu gerceklestirmiglerdir. Kabuk
materyal olarak etil seliiloz kullanilmistir. Mikrokapsiillerin kalitesi, mikrokapsiiller
icinde tutulan etken maddenin analiz edilmesiyle ve etken maddenin in-vitro salim
analizi ile belirlenmistir. Mikrokapsiillerden etken maddenin salimi HCI ortaminda
ve pH 7.4 tampon ¢oOzeltisinde ayr1 ayri Ol¢lilmiistiir. Belirli zaman araliklarinda
¢Ozeltilerden ornek alinarak spektrofotometrede analiz edilmistir.

Spektrofotometreden elde edilen verilere gore salim grafigi olusturulmustur.

Jun-xia ve ark (2011), portakal yaginin izole soya fasulyesi protein (SPI) / arap
zamki (GA) ile kompleks koaservasyon yontemine gore mikrokapsiilasyonu iizerine
caligma yapmuslardir. Koaservasyon verimine pH, iyonik gii¢, SPI/GA oraninin etkisi
incelenmistir. Koaservasyonda ¢ekirdek materyali miktarinin etkisi incelendiginde,
yiksek miktarda g¢ekirdek malzeme yiiklendiginde cekirdek malzemenin kapsiil
icinde tutulmasi zorlasmistir ve kapsiil olusturma verimi dismiistiir.
Mikrokapsiillenen toplam yag igerigi n-hekzan ile ugucu yag ekstraksiyon sistemi
kullanilarak belirlenmistir. Orijinal ve mikrokapsiillenmis portakal yaginin icerdigi
bilesenlerdeki  degisim GC-MS cihazi  kullanilarak  incelenmistir.  SEM
goriintiilerinden mikrokapsiillerin kiiresel morfolojiye sahip oldugu goriilmiis ve
yizeyde birka¢ c¢ukura rastlanmistir. Mikrokapsiillerin yilizeyinde deliklere

rastlanmamaistir.
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Hu ve ark (2011), giil kokusu iceren nanokapsiiller ile emdirilmis pamuklu
kumaslarin koku salim oOzellikleri iizerine calisma yapmuislardir. Nanokapsiillerin
yapisi ve 0zellikleri TEM mikroskobu, partikiil boyutu dagilimi analizi, dinamik 11k
sacihmi teknigi (DLS), FTIR spektrometre sistemi, gaz kromotografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) ve elektronik burun cihazi ile degerlendirilmistir. 51,4 nm
boyutta kapsiil emdirilmis kumaslar ile kapsiillenmemis etken madde igeren
kumaslardaki yikamaya bagli olarak etken maddenin bilesenlerindeki kiitlesel
degisim GC-MS analizi ile degerlendirilmistir. Nanokapsiillerle islem goérmiis
pamuklu kumaslarin yikama dayanimi kapsiillenmemis etken madde i¢eren pamuklu
kumaglarin yikama dayanimina gore daha iyi bulunmustur. Ayrica 2 farkli boyutta
nanokapsiil emdirilmis kumaslar ile sadece etken maddenin emdirildigi kumaslarin 2,
4 ve 6 glin sonundaki salimlarina bagli olarak etken maddenin bilesenlerinin
miktarlarindaki yiizdesel degisim karsilastirilmistir. Kiiciik boyuttaki nanokapsiil
emdirilmis kumastaki koku kaybinin daha az oldugu goriilmiistiir. Nanokapsiiller,
pamuklu kumas ve kapsiil emdirilmis pamuklu kumaslarin yapilar1 arasindaki farklar
FTIR ve XRD analizi ile karsilastirilmistir. Nanokapsiil uygulanmis pamuklu
kumasim FTIR egrisindeki COO piki (1741 cm) ve kristalinite derecesindeki diisiis
nanokapsiillerin pamuklu kumas i¢ine isledigini gostermistir. Elektronik burun
analizinde nanokapsiil emdirilmis pamuklu kumastan kokunun saliminda yikama

oncesi ve yikama sonrasinda bir fark goriilmemistir.

Specos ve ark (2010), mikrokapsiilasyon teknikleri kullanilarak pamuklu
kumaslarin aroma bitim iglemi lizerine ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismanin amaci;
jelatin-arap zamki kullanilarak kompleks koaservasyon yontemiyle elde edilen
mikrokapsiiller ve maya hiicre mikrokapsiilleri kullanilarak kokunun dayaniminin
arttirtlmasidir. Etken madde olarak limon yagi kullanilmistir. Mikrokapsiiller %100
pamuklu agartilmis kumasa emdirme ve kaplama yontemleri kullanilarak
uygulanmistir.  Yikama Oncesi ve yikama sonrast kumastaki yag iceriginin
saptanmasinda elektronik burun kullanilmistir. Jelatin-arap zamki
mikrokapsiillerinde 1 yikamaya kadar dayaniklilik tespit edilmistir. Maya hiicreleri

halindeki mikrokapsiillerle islem goérmiis kumaslarda yikama Oncesi daha diisiik
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koku yogunlugu goriilmiistiir. Yikama sonrasi koku OoOlgiilmemis ancak kumas

tizerinde mikrokapsiillerin bulundugu goriilmustiir.

Wang ve ark (2009) dogal kokulu mikrokapsiillerin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu tizerine ¢alisma yapmuslardir. Yapilan ¢alismada kabuk materyal
olarak etil seliiloz, ¢ekirdek materyal olarak da lavanta yagi kullanilmistir.
Mikrokapsiiller emiilsiyon-¢oziicii difiizyon yontemine gore gerceklestirilmistir.
Partikiil biiyiikliigii dagilimi, kapsiilasyon verimi analiz edilmistir. Yag fazinin su
fazina orani, c¢ekirdek materyalin kabuk materyale orani, polivinilalkol
konsantrasyonu ve karistirma hizi parametrelerinin kapsiilasyona etkisi incelenmistir.
Mikrokapsiillerin yapisinin ve morfolojisinin incelenmesi amaciyla SEM ve FTIR
analizleri yapilmistir. Sonuglar mikrokapsiillerin kiiresel formda oldugunu ve
¢ogunlugunun biyikliginin 1 mikrometre civarinda oldugunu gostermistir.
Kapsiilasyon veriminin ve yag tutma kapasitesinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ekstraksiyonda soxhlet ekstraktorii kullanilmigtir. Coziici olarak n-hekzan
kullanilmistir. Ekstrakte edilen etanol/yag c¢ozeltisinin absorbans degeri belirlenen
dalga boyunda ultraviyole spektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir. Yagin konsantrasyonu
regrasyon esitligi ile hesaplanmistir. Yapilan analizler sonucunda; yag-su fazi
oraninin, ¢ekirdek materyalin kabuk materyale oraninin, karistirma hizinin optimum

degerleri belirlenmistir.

Rodrigues ve ark (2009), tekstil uygulamalart i¢in  parfiimlerin
mikrokapsiilasyonu tizerine yaptiklar1 ¢alismada, parfiim igeren poliliretan - iire
mikrokapsiillerinin faz ayrimi polimerizasyonu ile hazirlanmast ve kumasa
aplikasyonu incelenmistir. Mikrokapsiillerin olusum reaksiyonu ile ilgili olarak FTIR
analizi yapilmistir. Yapilan bu c¢alismada mikrokapsiiller kumasa emdirme
yontemine gore uygulanmistir. Mikrokapsiillerin kumasa emdirilmesinde c¢apraz
baglayict olarak nano poliiiretan kullanilmigtir. Parfiimiin formiilasyonunda limon
esansl, giive otu esansi, yasemin esansi, Mmisk esansi kullanilmistir. Mikrokapsiillerin
kabuk materyali poliiiretan-iirenin olusum reaksiyonlarinda hekzametilen-1,6-
diizosiyanat (HMDI) ; dibutyltin dilaurate (DBDTL) katalizor olarak; polietilen
glikol 400 ; etilen diamin; polivinilalkol (PVA) koruyucu kolloid; hydrazine
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monohydrate (HYD); triton emiilgatér olarak kullanilmistir. SEM fotograflari
mikrokapsiiller ve lifler arasindaki adhezyonun 1iyi oldugunu gostermistir.
Endiistriyel ortamda mikrokapsiillerin emdirilmesinden sonra mikrokapsiillerin
sekillerinde degisim gozlenmistir. Bazi kapsiillerde kirilmalar goriilmiis, bos
kapsiillere rastlanmis ve aglomerasyon olusmustur. Tekstil substratindaki parfiim
miktar1 GC-FID- headspace teknigi ile belirlenmistir. 12.dk’da limon esansi, giive
otu esanst 65.dk’da, 69.dk’da yasemin, 72.dk’da misk esansi pik vermistir.
Mikrokapsiillerin  koku saliminin 9000 siirtme devrine ve 5 yikamaya kadar

dayandigi goriilmistiir.

Badulescu ve ark (2008) yaptiklar1 ¢alismada etil seliiloz mikrokapsiilleri igeren
pamuk liflerinin davranmislarini  arastirmislardir.  Emdirme ve halka zincir
reaksiyonlar1 kullanilarak termofikse ile etilseliiloz mikrokapsiillerinin pamuga
baglanmasi amag¢lanmigtir. Calismada biberiye yag igeren etil seliiloz
mikrokapsiilleri faz ayirma metodu ile olusturulmustur. Mikrokapsiillerin yiizey
morfolojileri ve karakteristikleri SEM mikroskobu kullanilarak incelenmistir.
Diizgiin kiiresel sekilli 10-90 um biiyiikligiindeki mikrokapsiiller hazirlanmistir ve
capraz bagh 1,2,3,4-biitan-tetra karboksilik asit (BTCA) ayraci kullanilarak pamuga
aplike edilmistir. Bu caligmada iki katalizoriin verimlilige etkisi arastirilmisir; CA
(cyanamide) ve DCC (N,N-dicyclohexyl-carbodiimide). Esterlesme DCC
katalizorliigiinde oda sicakliginda gergeklesmistir. CA’nin  katalizorliigiinde
110°C’de 2 dakikalik islemin sonunda orijinal sekillerini koruyan mikrokapsiiller
pamuk liflerine baglanmustir. Islemin siiresini artirmak mikrokapsiil duvarinin

yapisini degistirmistir.

Castillo ve ark. (2007) kekik yagindaki fenolik bilesiklerin belirlenmesi iizerine
yaptiklar1 ¢alismada ekstraksiyon yontemlerinden fraksiyonlu distilasyon yontemini

kullanmiglardir.
Monllor ve ark. (2007) mikrokapsiillenmis nane aromasinin pamuklu

kumaslardaki davranisi iizerine calisma yapmiglardir. Mikrokapsiillerin kumasa

uygulanmasinda emdirme ve cektirme yoOntemlerinin etkisi incelenmistir. Kumasg
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tizerindeki mikrokapsiil varliginin belirlenmesi i¢in FTIR analizi yapilmistir.
Mikrokapsiil emdirilmis kumaglardan yikama yapilmis ve yikama yapilmamis

kumaslarin IR spektralar1 karsilagtiriimistir.

Ovez ve Yiiksel (2002), parfiimlerin capraz bagh mikrokapsiillerden yavas
salgilanmalar1 iizerine ¢alisma yapmislardir. Bu calismada jelatin ve arap zamki
polimer karisimlart kullanarak koaservasyon yontemi ile mikrokapsiiller
olusturulmustur. Mikrokapsiillerin formaldehit ve formaldehit/iire ile gapraz baglh
jelatin ve arap zamki koaservatlari ortamindaki davranislari menekse, limon ve
seftali parfiimleri kullanilarak incelenmistir. Yapilan incelemede, parfiimlerin
mikrokapsiil duvarindan zamana bagli olarak karbon tetra kloriir ortamina salinan
konsantrasyonlar1 dl¢lilmiistiir. Mikrokapsiil duvarindaki formaldehit miktar1 arttik¢a
mikrokapsiil duvarinda ¢apraz baglanmanin arttig1 buna paralel olarak mikrokapsiil
icinde hapis olan yagin disariya cikisinin geciktigi yani mikrokapsiillerden salim
yapan parfim konsantrasyonunun azaldigi, formaldehit ortamma {iire ilave
edildiginde ise bu salimin daha da azaldig1 gézlenmistir. Parfiim cinsine gore yapilan
degerlendirmede salimin menekse> limon> seftali yoniinde azaldig1 belirlenmistir.
Bu durum yagin yapisina baglanmistir. Yapilan mikrokapsiil deneylerini
degerlendirebilmek i¢in once parfiimlerin CCly i¢inde belirli konsantrasyonlardaki
cozeltilerinin IR spektrumlar1 alinmis ve kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.
Mikrokapsiillerin CCl, igindeki parfiim salim sonuglar1 ise IR spektrumlarindaki

absorbans degerleri okunarak kalibrasyon egrileri yardimi ile hesaplanmaistir..

Hong ve ark. (1999), migrin yagimin mikrokapsiilasyonu iizerine yaptiklari
calismada melamin formaldehit duvar materyali olarak kullanilmistir. Film seklinde
ya da liflerin kaplanmasinda kokulu yagin dayanikliliginin arttirilmast amaglanmaistir.
[k asamada polimer duvarmin olusturulmasi icin melamin formaldehit 6n polimeri
hazirlanmistir. Bu 6n polimer emiilgator ile beraber sulu soliisyona eklenmistir.
Cekirdek materyali olarak migrin yagr kullamilmistir. Mikroemiilsiyonun
olusturulmas1 i¢in migrin yagi sulu soliisyona eklenmistir. Isitma islemiyle ve
sollisyonun pH i 3-5 ‘e diistlirerek asitligi arttirarak, polimerin ¢apraz bag yapmasi

ve polimer zarmin yiiksek dayanikliliga sahip olmas1 saglanmistir.
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1.1.5.2 Siklodekstrinler Konusundaki Onceki Calismalar

Toro-Sanchez ve ark. (2010), kekik yaginin antifungal bilesenlerinin
betasiklodekstrin kapsiillerinden kontrollii salimi iizerine ¢alisma yapmiglardir. Beta
siklodekstrin kapsiiliinde tutulan bilesenlerin kontrollii salimi kapsiillerin yiliksek
relatif neme maruz birakilmasiyla miimkiin olabilmektedir. Kekik yagi: beta-
siklodekstrin kapsiilleri ¢oktiirme yontemine gore elde edilmistir. Ucgucu yagin
kapstillerden ekstraksiyonu diklorometan kullanilarak ultrasonik yontem ile
yapilmistir. Kekik yagimin kapsiilasyon oOncesi ve sonrasi gaz kromotografisi
analizine gore kekik yagindaki ana bilesenin timol oldugu goriilmiistiir. Farkli kekik
yagl: Dbeta siklodekstrin oranlarinda c¢aligilan kapsiillerdeki timol miktar1
karsilastirilmistir. Beta- siklodekstrin ve yag bilesenleri arasindaki hidrojen baglar
ve hidrofobik etkilesimler IR (infrared spektroskopisi) ve HNMR (proton niikleer
magnetik rezonans) spektroskopisi ile tespit edilmistir. Nem alma periyodu boyunca
kekik yagi kapsiilleri bos beta siklodekstrin kapsiillerine gore daha diisiik alim
gostermislerdir. Ayni durum nem birakma periyodu boyunca da gerceklesmistir.
Yiiksek nemde timol bileseni kaybolmustur. Alternaria alternata bakterilerine karsi
kekik yagi: beta siklodekstrin kapsiillerinin engelleyici etkisi diliisyon yontemi ve
headspace yontemi ile dl¢iilmiistiir. Antifungal ugucu bilesenlerin kekik yagi olarak
beta-siklodekstrin molekiilleri iginde kapsiillenmesi dogal antimikrobiyellerin

saliminin kontrolii i¢in bir alternatif olusturmustur.

Voncina ve ark.(2009), beta siklodekstrin kullanimiyla PET liflerinin yiizey
modifikasyonu tizerine ¢alisma yapmislardir. Arastirmanin amacit koku tasiyict
olarak kullanilan (aromaterapi etkili i¢ camasir1 ve yatak carsaflari) ya da koti
kokulu absorplayict gibi davranan (sigara kokusunun absorpsiyonu) nano kapsiillii
PET tekstil malzeme hazirlamaktir. Beta siklodekstrin polifonksiyonel bir reaktif
(1,2,3,4-biitantetrakarboksilikasit) kullanarak PET tekstil materyallerinin {izerine
astlanmistir. Termofikse sicakligini azaltmak i¢in sodyum hipofosfit ve siyanamid
katalizor olarak kullanilmistir. Katalizor madde sayesinde termofikse sicakligr 115
°C dereceye diisiiriilmistiir. Yikseltilmis adsorbsiyon kapasitesi ve geciktirilmis

salim 6zelligine sahip aktif bilesikler iceren nano kapsiillii PET tekstil materyalleri
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hazirlanmistir. Tekstil materyallerine 4 farkli sicaklikta termofikse islemi
uygulanmistir. Amonyak gazinin adsorbsiyon Ol¢limlerinde beta siklodekstrin ve
BTCA ile islem goérmiis kumasin bulundugu gaz cemberi igindeki amonyak

konsantrasyonu 1 saat sonunda 0 degerine ulastig1 gorilmiistiir.

Tian ve ark (2008), SEO (salvia sclarea L.essential oil ) nun beta siklodekstrin
tirevleriyle olusturdugu inkliizyon kompleksleri spektrofotometre ile analiz
edilmistir. Ayrica inkliizyon islemine pH, reaksiyon siiresi ve beta siklodekstrin
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Molekiiler kapsiiller doymus sulu soliisyon
yontemi ile hazirlanmistir. Kapsiillerdeki SEO igeriginin belirlenmesi i¢in kapsiiller
oncelikle etanol ile ekstraksiyon islemine tabii tutulmustur. Daha sonra ultraviyole
spektrofotometresinde, SEO’nun kalibrasyon egrisine gore elde edilen maksimum
absorbsiyon dalga boyunda, Ol¢iim yapilarak mikrokapsiildeki SEO igerigi
belirlenmigtir. Termodinamik 6l¢iimler inkliizyon isleminin ekzotermik bir reaksiyon
oldgunu géstermis ve Van der Waals baglarinin 6nemli bir rol oynadigi gériilmiistiir.
SEO’nun betasiklodekstrin ile olusturdugu inkliizyon baglarinin diger beta

siklodekstrin tiirevlerine gére daha kuvvetli oldugu gorilmistiir.

Montazer ve Jolaei (2008), 3 boyutlu PET kumasa beta siklodekstrin ve BTCA
aplikasyonu tizerine ¢alisma yapmislardir. Biitan tetra karboksilik asit (BTCA), beta
siklodekstrinin dayanimini gelistirmek i¢in ¢apraz bag olusumunda kullanilmistir. Bu
aragtirmada, farkli konsantrasyonlardaki BTCA ve beta siklodekstrin 3 boyutlu
kumaslara uygulanmistir. Gramaj degisikligi, kumas yiizeyinden suyun absorbe
edilme zamani, krom iyonu absorbe edilmesi ve reaktif boyar madde absorbe
edilmesi gibi 6zellikler incelenmistir. Ayrica kumag yiizeyinin morfolojisi elektron
mikroskobu goriintiileri ile incelenmis ve kimyasal Ozellikleri FTIR analizi ile
degerlendirilmistir. Ayrica modifiye edilen kumasin 10 yikama sonrasi performansi
tizerinde de calisma yapilmistir. Beta siklodekstrin uygulanmis kumasta reaktif

boyalarin kullanilmastyla kumagin boyanabilirligi arttirilmigtir.

Wang ve ark (2008), litsea cubeba ugucu yaglarinin (LCEQO) beta-siklodekstrin

ve tiirevleriyle molekiiler kapsiilasyonu iizerine calisma yapmuslardir. Beta—
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siklodekstrin, heptakis (2,6-dimetil)- beta-siklodekstrin (DM-B-CD), mono [2-0-(2-
hidroksietil)]- beta-siklodekstrin (HE-B-CD ), mono[2-0-(2-hidroksipropil)]-B-CD
(HP-B-CD)’nin litsea cubeba ucucu yag: ile yaptigi inkliizyon kompleksleri UV
spektrofotometresi ile incelenmistir. inkliizyon olusumunu etkileyen gesitli faktorler
incelenmistir. Siklodekstrinin litsea cubeba yagi ile birlesme egilimlerinin siralamasi
su sekilde bulunmustur; HP-Beta-CD>HE-Beta-CD>DM-Beta-CD>Beta-CD.
Termodinamik Olgiimler inkliizyon isleminin ekzotermik bir reaksiyon oldugunu
gdstermistir. Inkliizyon isleminde van der waals baglarinin énemli bir rol oynadig
goriilmistiir. LCEO ugucu yaginin beta-siklodekstrin ile molekiiler mikrokapsiilleri
slispansiyon yontemine gore hazirlanmistir. Van der waals baglar1 sayesinde
mikrokapsiillerdeki yag icerigi ve stabilitesi iyilestirilmistir. inkliizyon kompleksi
olusumu FTIR analizi ile karakterize edilmistir. Mikrokapsiillerden LCEO yaginin
ekstraksiyonu etanol ile ultrasonik ortamda saglanmistir. Etanoldeki LCEO igerigi
UV spektrofotometresi kullanilarak LCEO’nun kalibrasyon egrisi ile elde edilen
maksimum absorbsiyon dalga boyunda 6l¢iim yapilarak belirlenmistir. Kullanilan
yagin igerdigi bilesenler GC-MS analizi ile belirlenmistir. En 6nemli bileseninin
limonene oldugu goriilmiistir. Olusturulan inkliizyon kompleksine pH ve
siklodekstrin konsantrasyonunun etkisi UV spektralar1 karsilastirilarak incelenmistir.
CD i¢inde LCEO molekiilleri korunabildigi icin LCEO-CD kapsiillerinin

yiyeceklerde tatlandirici olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.

Zavala ve ark (2007), tar¢cin ve sarimsak yaginin betasiklodekstrin molekiilii
igerisinde molekiiler kapsiilasyonu tizerine ¢alisma yapmuslardir. Kapsiillere
uygulanan karakterizasyon ¢alismalarnda gaz kromotografisi analizi, infrared
spektroskopisi, antifungal aktivite tayini yapilmustir. Kapsiiller ¢okelme
(precipitation) yontemine gore hazirlanmistir. Yaglarin ekstraksiyonu diklorometan
icinde sonikatorde belirli bir siire karistirilmasiyla elde edilmistir. Karigim
sonikatorde karistirildiktan sonra organik fazin ekstraksiyonu gergeklesmistir. Etken
madde olarak kullanilan yaglarm bilesenlerinin miktarlarindaki kapsiilasyon
sonrasindaki degisimler GC-MS verilerine gore degerlendirilmistir. Kapsiilasyon

sonrasi yaglarin bilesenlerinin miktarlarinda azalma oldugu goriilmiistiir.
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Voncina ve ark (2004), yaptiklari ¢alismada beta siklodekstrin molekiillerinin
seliiloz molekiillerine baglanmasinda BTCA c¢apraz baglayicisini kullanmiglardir.
Tekstil materyalinde beta siklodekstrin molekiiliiniin bulunup bulunmadigi fenol
kirmizisi ve fenolftalein ile belirlenmistir. Beta siklodekstrin molekiillerinin pamuklu
kumasa emdirilmesinden sonra yapilacak fiksaj isleminin sicakligin1 diigiirmek igin

SHPI (sodyumhipofosfit ) katalizor olarak kullanilmisgtir.

Martel ve ark (2001), pamuklu ve vyiinli kumaslara siklodekstrinlerin
baglanmasinda capraz baglayici olarak polikarboksilik asitlerin kullanilmasi iizerine
yeni bir yontem tasarlamiglardir. Bu yontemde baglanma reaksiyonu polikarboksilik
asitlerden; 1,2,3,4,-biitantetrakarboksilik asit, sitrik asit ya da poliakrilik asit
varliginda gerceklesmistir. Yapilan calismada fosforlu tuzlardan sodyum mono ve
dihidrojen fosfat ya da sodyum dihidrojenhipofosfit katalizoér olarak kullanilmistir.
Polikarboksilik asitler siklodekstrin ve pamuk (ya da yiin ) liflerinin OH ya da NH
gruplar ile esterifikasyon reaksiyonuyla baglanmasinda baglayict madde olarak rol
oynamaktadir. Reaksiyon verimi kullanilan reaktif madde, katalizér ve termofikse

kosullarina (sicaklik ve siire) bagl olarak degismektedir.
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0 a0 @ 0
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Sekil 1.10 Siklodekstrinlerin selilloza 3’ten fazla karboksilik grup igeren polikarboksilik asit

ortaminda baglanma reaksiyonu

Yapilan bu caligmada kullanilan yontem diger yontemlerle karsilastirildiginda toksik
olmayan reaktif maddeler kullanilmasi yoniinden ¢evre dostu bir yontemdir. Diisiik
maliyetlidir ve biitiin siklodekstrin tlirevleri yeterince OH grubu igerdigi siirece fikse

edilebilmektedir.
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Padukka ve ark (1999) beta siklodekstrin-limon yagi kompleksinden limon
yaginin ekstrakte edilmesinde 5 farkli ekstraksiyon yontemini denemislerdir.
Hekzan, dietil ether ve kloroform kullanilarak hidrodistilasyon; stiperkritik
karbondioksit kullanilarak siiperkritik akiskan ekstraksiyon yontemine gore
ekstraksiyon gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon verimi ve ekstrakte edilen yagda
bulunan ugucu bilesenler GC-MS cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Kompleksteki
ucucu bilesenler hidrodistilasyon yontemi ile basarili bir sekilde ekstrakte edilmistir.
Hekzan, kloroform, dietil eter kullanilarak yapilan ekstraksiyonlarda hekzanin en
etkili ekstraksiyon sagladigi goriilmiistir. Bu ¢oziiciiler arasinda kloroformun

etkisinin en az oldugu goriilmiistiir.

Bhandari ve ark. (1998) limon yaginin beta siklodekstrin ile ¢oktiirme yontemine
gore kapsiilasyonunda 5 farkli limon yagi-betasiklodekstrin oraninin inkliizyon
verimine etkisi incelenmistir. Limon yagmin ugucu bilesenlerinin tutulmasi, 6:94
limon yag1: beta siklodekstrin oraninda ¢aligildiginda maksimum degere ulagsmistir.
Maksimum inkliizyon kapasitesi ve maksimum toz olusumu 12:88 limon yagi:
betasiklodekstrin oraninda c¢alisildiginda elde edilmistir. Olusan toz kapsiildeki yagin
ekstraksiyonunda ¢oziicli olarak hekzan kullanilmistir. Kapsiillenen toplam yagin
bilesenlerinin miktarlar1 ve sadece kapsiillerin yiizeylerindeki yaglarin bilesenlerinin

miktarlari saf yag ile GC-MS analizi yapilarak karsilastirilmistir.

1.1.5.3 Koku Veren Ugucu Yaglar Konusunda Yapilan Calismalar

Nannapaneni ve ark (2008) yaptig1 ¢alismada 7 tane portakal yag tiirii agar disk
difiizyon yontemi kullanilarak campylobacter and arcobacter tiirlerinin gelisimini
engelleyebilme etkisi incelenmistir. Soguk pres yontemine gore iiretilmis Terpene
igcermeyen valencia portakal yagi tiirti campylobacter jejuni ve campylobacter coli
bakterilerine karsi en iyi engelleme etkisi gostermistir. Antmikrobiyal etkisi en
yiiksek derecede bulunan terpene icermeyen Valencia yaginin icerdigi bilesenlerin
tanimlanmast ve miktarlarinin belirlenmesi amaciyla GC-MS analizine tabii

tutulmustur.
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Schelz ve ark (2006), portakal yaginin (Citrus sinensis L., Myrtaceae)
antimikrobiyal ve antiplasmid aktivitesi incelenmistir. Antimikrobiyal aktivite
gram(+) bakterilerinden Staphylococcus epidermidis ile gram(-) bakterilerinden
Escherichia coli F'lac K12 LE140 ve iki maya tiirii Saccharomyces cerevisiae 0425
0/1 ve 0425 52C tizerinde denenmistir. Antiplasmid aktivite ise E.coli F’lac bakterisi
tizerinde incelenmistir. Portakal yagi Saccharomyces cerevisiae 0425 o/lve 0425
52C tiirlerine karst antifungal aktivite gosterdigi goriilmiistiir.  Yaglarin
bakteriyostatik aktivitesinin tayininin ilk asamasinda agar diflizyon metodu
kullanilmistir. Bu yontem yaglarin aktimikrobiyal aktivitesi lizerine yar1 nicel veriler
alinmasini saglamustir. Inhibitor alanlari en etkili yagm bakteri ve mayalar icin kekik

yag1 oldugu gorilmiistiir.

Yeo ve ark (2005) , 1sitma islemi ile dondurulmus firinlanmis gidalarin tatlarinin
iyilestirilmesi amaciyla tat verici yaglarin kompleks koaservasyon yontemiyle jelatin
ve arap zamki kullanilarak mikrokapsiilasyonunu gerceklestirmislerdir. Poli iyon
konsantrasyonunun degisimi ve homojenlestirme orani, partikiil morfolojisini,
partikil biyiikligii dagilimini ve yagin 1siya bagl olarak salimini etkilemistir. Yagin
salim1 basit spektroskobik yontem ile lipofilik boyayla etiketlenen yagin ayrilmasi
esasina dayanmaktadir. 100 °C derece ya da daha yiiksek sicakliklara isitildiginda
kese gibi olugsmamis kapsiillerden (diisiik homojenlestirme oraninda hazirlanan)
yagin hemen hemen hepsinin salimi ger¢eklesmistir. Multiveskiiler (keseler halinde
olusmus) ( yiiksek homojenlestirme oraninda iiretilmis ) kapsiillerde daha az salim
gerceklesmistir. NaCl’e maruz birakildiginda oda sicakliginda yagin salimi
gerceklesmistir. Orjinal yag ve kapsiillenen yag GC-MS ile analiz edilmistir.
Mikroskop analizi sonucunda mikrokapsiillerin 1sitilmadan sonraki morfolojilerinin
benzer oldugu goriilmiistiir. 4 farkli formiilasyonda olusturulan mikrokapsiiller 1sitma
1slemi gérmediginde salim 6zelliklerinde 6nemli bir fark goriilmemistir. 3000 rpm’de
tiretilen mikrokapsiillerde 1sitma islemi sonucunda gerceklesen salim yiizdesi 4
formiilasyon arasinda en yiiksek bulunmustur. 9000 rpm’de iiretilen
mikrokapsiillerde salim yiizdesi en diigiik bulunmustur. Kapsiillenen yagin ve orijinal
yagin GC-MS analizi sonuglar karsilastirildiginda yagin bilesenlerinde degisiklik

olmadig1 goriilmiistiir.

36



Kim ve ark. (1995), yaptigi c¢alismada; 11 adet ugucu yag bileseninin
Escherichia coli, E. coli, Salmonella typhimurium, Listeria monocytogenes, and
Vibrio vulnificus bakterilerine karsi olan aktivitesi disk yontemi ile incelenmistir.
Sekiz bilesen minimum inhibitér konsantrasyonu ve minimum bakteri
konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla bu yontem ile test edilmistir. (MIC ve
MBC) V. Vulnificus bakterisinin disk testinin yapilmasina elverigli olmadigi
goriilmiistiir. Carvacrol bileseni biitiin bakteri tiirlerine kars1 gii¢lii bir bakterisidal
etki gostermistir. Limonene, nerolidol ve p-ionone ¢ogunlukla inaktif bulunmustur.
Nerolidol, limonene,ve B-ionone Monocytogenes bakterilerine kars1 engelleme etkisi
gostermistir. Ancak engelleme etkisi dozaja bagli olarak artis gostermemistir.
Limonene ve B-ionone V. Vulnificus bakterilerine karsi dozaja bagli olarak artan bir
engelleme etkisi gostermistir. Terpineol ve /inalool’'un test bakterilerine karsi en az
kuvvetli olduklart goriilmistiir. Citral, geraniol, ve perillaldehyde E. coli, ve S.
Typhimurium bakterilerinin tamamin1 yok etmistir. Citronellal ise V. Vulnificus
bakterilerini yok etmistir. Elde edilen sonuglara gore bu bilesenlerin, patojen
olusumunu engellemek icin antibakteriyal maddeler olarak yiyeceklerde

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Bu calismada molekiiler boyutta ve mikro boyutta portakal yag1 kapsiilleri elde
edilmeye calisilmistir. Molekiiler boyutlu 6rnekler betasiklodekstrin ile inkliizyon
komplaksi olusturarak, mikro boyutlu Ornekler ise etil seliiloz kabuk materyali
icerisine kompleks koaservasyon yontemine gore kapsiilleyerek elde edilmistir.
Farkli konsantrasyonlarda kumasa aplike edilen kapsiillerin aplikasyon sonrasi ve

yikama sonras1 dayanimlari ve salim 6zellikleri test edilmistir.
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BOLUM iKi

MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

2.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Beta-Siklodekstrin
Portakal yagi

Etil asetat

Etil seliiloz

BTCA
NaH,PO,;H,0

2.1.2 Kullanilan Cihazlar

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

FT-IR Spektrofotometre

X 1s1m1 difraktometresi

UV-Vis Spektrofotometre
Yikama Haslig1 Test Cihazi CDL
Spektrofotometre

Ramoz

Fulard

Etiv

Manyetik Karistirici

Mekanik Karistirict

Wisebath Calkalamali Su Banyosu
pH Metre

Hassas Terazi

Ters Ozmoz Saf Su Cihaz1

Santrifiij Cihazi

Wacker, Almanya

Mecitefendi , Izmir, Tiirkiye
Merck, Darmstadt, Almanya

Dow Chemicals, istanbul, Tiirkiye
Alfa Aesar, Karlsruhe, Almanya

Riedel-de-Haén, Seelze, Almanya

Philips XL- 30S FEG
PerkinElmer, Massachusetts, ABD
Rigaku, Tokyo, Japonya
PerkinElmer, Massachusetts, ABD
Atlas, Stockport, Ingiltere
Minolta, New Jersey, United States
Xiamen, Fujian, Cin
Xiamen, Fujian, Cin
Niive, Ankara, Tiirkiye
ISOLAB, Wertheim Almanya
Silverson L5M , ingiltere
Wisd Laboratory Instruments, Kore
WTW, Weilheim, Almanya
Ohaus, Nénikon, Isvicre
EUROSAN, Istanbul, Tiirkiye
Electro Mag M815M, Istanbul, Tiirkiye
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Sokslet Elektro-mag, Istanbul, Tiirkiye
Parcacik Boyut Analizorii Malvern Instruments Ltd, Worcestershire,

Ingiltere

2.1.3 Kullanilan Kumas

Calismada %100 pamuklu 6rme kumas kullanilmistir. Kullanilan kumasg

Ozellikleri Tablo 2.1.’de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan kumas 6zellikleri

Kumas Cinsi %100 Pamuk
Iplik Numaras1 30/1 Ne
Gramaj (g/m?) 150

2.1.4 Etken Maddeler

Calismada koku verici madde olarak portakal yagi kullanilmistir. Portakal
yag1 etken maddesini iceren mikrokapsiiller ve beta siklodekstrin molekiiler
kapsiilleri laboratuvar ortaminda hazirlanmustir.
2.2 Metod

2.2.1 Uriinlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Yontemler

Uriinlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemler Sekil 2.1°de gdsterilmistir.
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Kapsiillerin Hazirlanmasinda Kullanilan

/ Y Ontemler

Kompleks Koaservasyon Beta Siklodekstrin ile
Yontemi ile Mikrokapsiilasyon Molekiiler Kapsiilasyon

\ Etken Madde

Duvar Materyali Etken Madde

l | l

Etil Seliiloz Portakal Yagi Portakal Yag1

Sekil 2.1 Uriinlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemler

2.2.1.1 Kompleks Koaservasyon Yontemi ile Mikrokapsiil Uretimi

Bu yontemde koaservat duvar yapist i¢in etil seliilloz, ¢ekirdek materyali olarak
portakal yagi , ¢cozgen olarak etil asetat, ylizey aktif madde olarak ise Tween 20 ve
distile su kullanildi.

Mikrokapsiil eldesi icin ilk adim, siirekli faz olan su fazi i¢inde yag fazim
damlalar halinde dagitmak yani emiilsiyon elde etmektir. Burada yiizey aktif madde
molekiillerinden bir kismi birka¢ molekiil kalinliginda olmak iizere su/yag ara

yiizeyine gelir, bir kism1 da ¢ozeltide kalir (Ovez, 2002).

Deneylerde ilk olarak sulu faz elde etmek i¢in 300 ml su icerisinde %2 Tween 20
yiizey aktif madde olarak kullanildi. 10 dk karstirildiktan sonra 12 ml etilasetat
¢ozildii. Organik faz ise 0,34 gr portakal yag: ve 2 gr etil seliillozun 40 ml etilasetat
icinde ¢oziinmesiyle elde edildi. Hazirlanan organik faz sulu fazin igerisine manyetik
kanistiricida karistirildiktan sonra dokiildii. Farkli stirelerdeki karistirma periyodlari
sonunda 200 ml su eklenerek mikrokapsiillerin olugmasi saglandi ve filtre edildi. Son

olarak sicaklik 20 °C’ yi gegmeyecek sekilde kurutularak toz materyal elde edildi.
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Sekil 2.2’de mikrokapsiillerin olusturulmasi asamasinda uygulanan islem adimlari

goriilmektedir.

Deneylerde en iyi sonuca ulasmak i¢in etil seliiloz ve yag miktarlar1 ayrica
karistirma hizi ve siiresi degistirilerek yaklasik 30 adet deneme yapilmistir. Tablo
2.2’de gosterilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen kapsiillerin SEM

gorlntiilerinin degerlendirilmesiyle optimum miktarlar belirlenmistir.

Tablo 2.2 Mikrokapsiilasyon optimizasyon ¢alismasi

Etil

seliiloz | Portakal | Tween Hiz slire
()] yadi(g9) |20 (rpm) | (dk)
0,5 0,5 0,1 1000 10
0,5 0,5 0,3 1000 10
0,5 0,5 05¢g 1000 10
0,5 0,3 05¢g 1000 10
0,5 0,1 059 1000 10
0,5 0,75 059 1000 10
0,5 1 0,59 1000 10
0,5 0,5 0,75 1000 10
0,5 0,5 1g 1000 10
0,5 0,5 05 g 1500 10
1 0,6 6 ml 8000 60
1 1 6 ml 8000 60
1 2 6 ml 8000 60
2 0,1 6 ml 8000 60
2 1,2 6 ml 8000 60
2 0,5 6 ml 5000 20
1 0,2 6 ml 5000 10
2 0,1 6 ml 3000 60
2 0,1 6 ml 3000 15
2 0,34 6 ml 8000 60
2 0,1 6 ml 8000 15
2 0,34 6 ml 8000 20
2 0,34 6 ml 4000 20
2 1 6 ml 7000 20
2 0,34 6 ml 5000 20
2 0,34 6 ml 5000 45
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ORGANIK FAZ SULU FAZ

300 ml Su + %2 Yiizey aktif
Madde (5000 rpm 10 dk)

l

30 ml etil asetat (5000 rpm 2 dk )

|

» Organik Faz (5000 rpm 45 dk )

v

200 ml su (5000 rpm 2 dk )

v

Stuzme
Santrifiij
Sonikator

'

Saat caminda kurutma

Sekil 2.2 Mikrokapsiillerin olusturulmasinda uygulanan islem adimlari

2.2.1.2 Yogurma Yéntemi ile Molekiiler Kapsiil Uretimi

Calisma kapsaminda etken madde olarak kullanilan portakal yaginin yogurma
yontemine gore 2:1 etken madde:beta siklodekstrin mol oraninda inkliizyon
kompleksleri olusturulmustur.

Yogurma yonteminde etken madde- siklodekstrin karigimi havanda yogrularak kuru

toz elde edilmesi saglanmustir.
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2.2.1.3 Mikrokapstiillerin Kumagsa Aktarimi

Portakal yag1 etken maddesi iceren mikrokapsiillerin kumasa aktarma islemi
emdirme yOntemine gore fulardda asagidaki recete kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kullanilan regete Martel ve ark (2001)’nin yaptigi calisma referans alinarak
hazirlanmistir.  Mikrokapsiillerin  kumasa aktarimi 2 farkli konsantrasyonda

gergeklestirilmistir.

409/l ve 10 g/l etilseliiloz esasli mikrokapsiiller

100 g/l BTCA

60 g/l NaH,PO,H,0

AF = %95

100 °C’de kurutma ardindan ayri aynn 110 °C’de 3 dk fiksaj islemi
gerceklestirilmistir.

2.2.1.4 Beta Siklodekstrin Kapsiillerinin Kumasa Aktarimi

Beta siklodekstrin esasli kapsiillerin kumasa aktarma islemleri emdirme
yontemine gore fulardda asagidaki regete kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan

recete Martel ve ark (2001) nin yaptig1 calisma referans alinarak hazirlanmagtir.

40 g/l ve 10 g/l beta siklodekstrin esasl kapsiiller

100 g/l BTCA

60 g/l NaH,PO,H,0

AF = %95

100 °C’de kurutma ardindan ayr1 ayr1 110°C’de 3 dk fiksaj islemi gergeklestirilmistir.
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2.2.2 Mikrokapsiilleri ve Molekiiler Kapsiilleri Degerlendirmede Kullanilan

Yontemler

2.2.2.1 SEM (Taramal: Elektron Mikroskobu) Analizi

Mikrokapsiillerin ve beta siklodekstrin esasli kapsiillerin genel goriintiilerinin,
kiiresel formlarinin, morfolojik yapilarinin toz formda ve kumasa aplikasyondan

sonra belirlenmesi amaciyla SEM mikroskobu goriintiileri incelenmistir.

2.2.2.2 FT-IR (Fouier Transform Kizilotesi Spektroskopisi)

Etken maddenin sistemdeki varliginin belirlenmesi ve elde edilen iiriinde etken
maddenin  spektrumunun  degisimini  gozlenmesi i¢in  FTIR  analizleri
gerceklestirilmistir. FTIR calismalar1 Perkin-Elmer Spectrum BX cihazinda KBr

pellet yontemi ile gerceklestirilmistir.

2.2.2.3 XRD (X Isimi Difraktometresi)

Elde edilen mikrokapsiillerin ve inkliizyon komplekslerinin ger¢eklesme
derecelerinin belirlenmesinde XRD analizi kullanilmistir. XRD 6¢timleri Rigaku
D/Max-2200 marka XRD cihazinda gergeklestirilmistir. Cihaz Cu 1sin kaynagina ve

grafit monokromatore sahiptir.

2.2.2.4 Partikiil Boyutu Dagilimi Analizi

Olusturulan  mikrokapsiillerin ~ partikiil biyikligi ve dagilimi Malvern

Instruments cihazinda 6l¢iilmiistiir.

2.2.25 GC-MS (Gaz Kromotografisi- Kiitle Spektroskopisi) Spektroskopisi ile
Ugucu Yag Analizi

Orjinal portakal yagi, kapsiillenmis portakal yag: (beta siklodekstrin kapstilleri ve

mikrokapsiiller) ve portakal yagi etken maddesini i¢eren kapsiillerin uygulandigi
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kumasglarin GC-MS analizi yapilmistir. Kapsiil uygulanmis kumaglarin GC- MS
analizinden Once soxhlet ekstraktorii kullanilarak kati-sivi ekstraksiyonu yontemine

gore ekstraksiyon islemi yapilmistir.

GC-MS analizleri Agilent marka cihazda gergeklestirilmistir. GC- MS cihazi su
sartlarda kondisyonlanmistir: GC cihaz1 firin sicakligi ilk 3dk’da 50 °C’ye
cikarilmistir. 2 dk’da 6 °C/dk hizda artarak 250 °C’ye ¢ikacak sekilde ayarlanmustir.
Calistirma siiresi 38 dk olarak ayarlanmistir. 10 pl hacimde enjektor kullanilmustir.
Analizde helyum gazi kullanilmistir. “Split” modunda g¢alisilmistir. Gazin sicakligi
280 °C, basinct 12,569 psi’ye ayarlanmistir. Gazin akis hizi 109,66 ml/ dk’ya

ayarlanmistr.

2.2.2.5.1 GC-MS Analizi Numune Hazirlama. Bu ¢alismada mikrokapsiil ve [3-
siklodekstrin molekiiler kapsiilii uygulanmis kumaslar i¢in portakal yagi i¢indeki
ucucu birlesiklerin belirlenmesinde soxhlet aparati kullanilmistir. Mikrokapsiil
uygulanmis kumaslar ve p-siklodekstrin  kapsiilii uygulanmig yikanmis ve
yikanmamis kumas Ornekleri tartilip siizge¢ kagitlarina sarilarak soxhlet aparatina
yerlestirilmistir. Ekstraktore, i¢inde ¢6ziicii olarak kullanilan n-hegzan bulunan balon
ve geri sogutucu takilmistir. Balon 1sitilarak ¢ozgenin buharlasmasi ve kagida sarili
ornek lizerinden gecerek yogunlasmasi saglanmistir. Bu uygulamaya her bir 6rnek

i¢in 8 saat siire ile devam edilmistir.

2.2.2.5.2 Ekstraksiyon Veriminin Hesaplanmasi. Ekstraksiyon verimi asagidaki

esitlik yardimi ile hesaplanmustir.
%Verim= (my; - my)/m; x100

Burada m: Ekstrakte edilecek kumas miktar1

m,: Ekstraksiyon yapildiktan sonraki kumas miktarin1 géstermektedir.
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2.2.2.6 Mikrogram Diizeyinde Tartim Yapan Hassas Terazi Kullanilarak Koku

Salim Olciimii

Mikrogram diizeyinde tartim yapan hassas terazi kullanilarak kapsiil emdirilmis
kumasin kokuyu birakma hizi 6l¢iilmistir. Bu amagla kumas kapali bir kaba
koyularak sabit hizda azot gazi gonderilmistir. Kumasin azot gazi gonderilerek
kapsiil i¢indeki kokuyu birakmasi saglanmistir. Ortam sicakligr insan viicudu
sicaklig diistiniilerek 37 °C’ ye ayarlanmistir. Kumasa gonderilen azot gazinin da 37
°C sicaklikta olmasi saglanmigtir. Azot gazi gonderildiginde kumasin agirliginda
olusan degisimler belirli zaman araliklarinda kaydedilmistir. Elde edilen verilere

dayanarak kumaslarin koku salim grafikleri olusturulmustur.

Sekil 2.3 Mikrogram diizeyinde tartim yapan hassas terazi kullanilarak koku salimui 6lgtimii deney

diizenegi 1. resim
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Sekil 2.4 Mikrogram diizeyinde tartim yapan hassas terazi kullanilarak koku salimi 6l¢limii deney

diizenegi 2. resim

2.2.2.7 Yikama Testi

Yikama deneyleri i¢in, emdirilen kumaslardan 4 x 10 cm boyutlarinda parga
kesilereck 1 ve 5 tekrarli yikama ( TS EN ISO 105-C06) yapildi. IR boyama
makinasinda yapilan yikama grafigi Sekil 2.5’de gosterilmistir. Yikama isleminin

ardindan kumaslar saf suyla durulandi ve oda sicakliginda kurutuldu.

Sicaklik ("C)W

40 OC - smimrmenme

'
'
1
'
|
|
'
'
'
'
'
>
L J =

~—
30 dakika Siire(dk)

Sekil 2.5. Yikama grafigi
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BOLUM UC
ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3.1 Mikrokapsiiller ve Beta Siklodekstrin Molekiiler Kapsiilleri ile

Gerceklestirilen Karakterizasyon Calismalari

Kompleks koaservasyon yontemiyle elde edilen mikrokapsiillerin ve beta
siklodekstrin molekiiler kapsiillerinin karakterizasyon c¢aligmalar1 kapsaminda SEM
analizi, FTIR analizi, XRD analizi ve mikrokapsiiller i¢in partikiil biyiikligii

dagilimi analizi yapilmistir.

3.1.1 Mikrokapsiillerin ve Beta Siklodekstrin Molekiiler Kapsiillerinin SEM

Analizi

3.1.1.1 Mikrokapsiillerin SEM Analizi Sonuglari

Verimi en yiiksek kapsiil elde etmek amaciyla etilseliiloz ve yag miktarlar ayrica
karigtirma hiz1 ve siiresi degistirilerek yaklasik 30 adet deneme yapilmistir. Deneyler
sonucunda elde edilen tozlarin SEM goriintiilerinin degerlendirilmesiyle optimum

kosullar belirlenmistir.

Asagida en 1yi sonuca ulasilan denemelere ait SEM goriintiileri verilmistir. Bu
denemelerden de morfolojik yapisi ve kapsiil boyutlarina bakilarak en iyi sonucu
veren denemede kullanilan kosullar mikrokapsiillerin eldesinde optimum kosullar

olarak belirlenmistir.

Sekil 3.1- 3.9’da farkli kosullarda elde edilen mikrokapsiillerin SEM gériintiileri

verilmektedir.
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spot| WD
5.00 kV! 3.0 19.5mm |10 000

: v 3 £ L 4
HV |spot| WD mag [ | det | pressure | e— 1 1 L11]
5.00 kV | 3.0 | 9.5 mm |20 000 x| ETD |8.05e-4 Pa IYTEMAM

Sekil 3.2 SEM goriintiileri ( etilseliiloz : 2g , yag: 1,2 g, hiz: 8000 rpm , siire : 1 saat )
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Sekil 3.4 SEM goriintiileri ( etilseliiloz : 2g , yag: 0,34 g, hiz: 8000 rpm , siire : 1 saat )

Y, ¥ & e [ ] / v " .- ) s

HV [spot| W 9 “de Y P— s e
500kV |30 .94 ( =TD 4 IYTEMAM

Sekil 3.5 SEM gorintiileri ( etilselilloz : 2g , yag: 0,1 g, hiz: 8000 rpm , siire : 1 saat )
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mag O | det
10.0 mm| 20 000 x |ETD |1.65

Sekil 3.8 SEM goriintiileri ( etilseliiloz : 2g , yag: 0,34 g, huz: 5000 rpm , siire : 20 dk )
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10 pm ———

IYTEMAM

Sekil 3.9 SEM goruntiileri ( etilseliiloz : 2g , yag: 0,34 g, hiz: 5000 rpm , siire : 1 saat )

SEM goriintiilerinin incelenmesi sonucunda Sekil 3.9’da goriilen kapsiillerin
homojen, yuvarlak formda ve diizgiin yapida olmalar1 nedeniyle optimum caligsma

kosullar1 olarak belirlenmistir.

3.1.1.2 Farkli Mol Oranlarinda Calisilmis Beta Siklodekstrin — Yag Kapsiillerinin
SEM Analizi Sonuclar:

Sekil 3.10 — 3.14 farkli mol oranlarinda ¢alisilmis beta siklodekstrin — portakal
yag1 kapsiillerinin SEM fotograflar1 goriilmektedir. SEM fotograflari incelendiginde
1: 2 beta siklodekstrin: yag oraninda calisilmis kapsiillerin sekillerinin en diizgiin
oldugu ve aglomerasyonun en az oldugu gorilmistir. FTIR ve XRD analizi
sonuglar1 ile de desteklendiginde 1:2 beta siklodekstrin: portakal yagi mol oram

optimum olarak belirlenmistir.
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ot WD 0| det —10 11— t o e ———5um
8.5 mm LFD |4.97e-1 mbar 5 K 0 0x|L 05 mbar

Sekil 3.11 1: 0,5 Beta Siklodekstrin / Yag oraninda caligilmis kapsiillerin SEM goriintiileri
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Sekil 3.12 1 :1 Beta Siklodekstrin / Yag oraninda ¢alisilmis kapsiillerin SEM goriintiileri

mm X ba 5 200 LFD | 5.01e-1 mbar

Sekil 3.14 2 : 1 Beta Siklodekstrin / Yag oraninda ¢aligilmis kapsiillerin SEM goriintiileri
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3.1.2 Mikrokapsiillerin ve Beta Siklodekstrin Molekiiler Kapsiillerinin FTIR

Analizi Sonuclart

Mikrokapsiillerin ve beta siklodekstrin molekiiler kapsiillerinin FTIR analizi

sonuclar1 2 boliimde incelenmistir.

3.1.2.1 Mikrokapsiillerin FTIR Analizi Sonuglar

Sekil 3.15°de portakal yagi, etil selilloz molekiilii ve portakal yagi etken

maddesini i¢ceren mikrokapsiillere ait FTIR grafikleri goriilmektedir.

Portakal yagimin FTIR grafigi incelendiginde 3287 cm ™ dalga boyunda goriilen
pik proteinlerde goriilen N-H baglarina aittir. Mikrokapsiillerin FTIR spektrumunda
3274 cm -1 dalga boyundaki pik de portakal yaginda rastlanilan H baglarina ait piki
gostermektedir. (Andronie, 2011 ) Mikrokapsiillerin FTIR grafigindeki 1735 cm-1
dalga boyunda goriilen pik yag asitlerinde goriilen C=0 ¢ift bagin1 gostermektedir. (
Gokulakumar, 2008) Ayrica mikrokapsiillerde ve etil seliiloz molekiillerinde 1374
cm -1, 1353 cm-1 dalga boylarinda goriilen pikler C-N baglarin1 gostermektedir. (
Lee, 2003)
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3.1.2.2 Farkli Mol Oranlarinda Calisiimis Beta Siklodekstrin — Yag Kapsiillerinin
FTIR Analizi Sonuclar:

Sekil 3.16 farkli mol oranlarinda g¢alisilmis beta siklodekstrin- portakal yagi
kapsiillerin FTIR grafikleri goriilmektedir.

FTIR grafikleri incelendiginde 1640 cm-1 dalga boyunda goriilen pik, yaglarin
ester yapisindan kaynaklanan C=0 c¢ift bagma karsilik gelmektedir. Kapsiillerdeki
portakal yagi konsantrasyonu arttik¢a bu piklerin siddeti artmaktadir. Ayrica 1350-
1200 ve 1450-1400 dalga boylar1 arasindaki ortamdaki yag asitlerinden kaynaklanan
C-O gerilmesi piklerinin siddetinin portakal yagi konsantrasyonu arttik¢a arttigi
goriilmektedir. 2900 cm-1 dalga boyunda goriilen pikler diiz zincir yapisindaki C-H

gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.16 Yukaridan asagiya dogru 1:0,1 mol oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiilii , 1:1
mol oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiilii , 1:2 oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiilii 2:1
oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiilii, portakal yagi FTIR grafigi
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3.1.3 Mikrokapsiillerin ve Beta Siklodekstrin Molekiiler Kapsiillerinin XRD

Analizi Sonuclart

3.1.3.1 Mikrokapstillerin XRD Analizi Sonuc¢lar

Sekil 3.17°de duvar materyali etil selilloz olan bos mikrokapsiilerin ve portakal
yagi etken maddesi igeren etil seliiloz mikrokapsiillerinin XRD grafikleri
goriilmektedir. Portakal yagi igeren mikrokapsiillerin XRD grafiginde goriilen Pik
mikrokapsiil icersinde portakal yagi oldugunu gostermektedir. Bos mikrokapsiillerin
yapisi amorf yapidayken portakal yagi iceren mikrokapsiillerin kristalin yap1

gosterdigi gorliilmiistiir.

Siddet

¢ 5
8,09
11
42
172
203
23
263
294
24
355
385
415
446
476
507
537
567
598
528
559
589

IntensityCPS)

" b vl

Theta(deg)
I

Sekil 3.17 Yukardan asagiya dogru bos etil seliloz mikrokapsiilerine ve etil seliilloz

mikrokapsiillerine ait XRD grafikleri
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3.1.3.2 Farkli Mol Oranlarinda Calisilmis Beta Siklodekstrin — Portakal Yagt
Kapsiillerinin XRD Analizi Sonuglar

Sekil 3.18” da farkli mol oranlarinda calisilmis beta siklodekstrin : portakal yagi
kapsiillerinin XRD grafikleri goriilmektedir. Kapsiildeki portakal yagi orani arttik¢a
malzemenin daha amorf bir yap1 kazandigi goriilmektedir. 1:2 mol oraninda
calisilmis beta siklodekstrin: portakal yagi kapsiillerinin daha fazla portakal yagi
icerdigi gorilmektedir. Bu sonuca da dayanilarak optimum mol orani olarak 1:2

orani secilmistir.
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Sekil 3.18 Yukaridan asagiya dogru 1:0,1 mol oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiilii , 1:1 mol
oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiilii , 1:2 oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiilii , 2:1
oranindaki beta siklodekstrin : yag kapsiili XRD grafigi
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3.1.4 Mikrokapsiillerin Partikiil Boyut Dagilimi Analizi Sonuglar:

Sekil 3.19 ve Tablo 3.1°de mikrokapsiillerin boyut dagilimi grafigi goriilmektedir.
Sekil 3.19°de mikrokapsiillerin %80’inin 462 nm boyutunda, %19 unun 93,55 nm
boyutunda oldugu goriilmektedir.

Yizde olarak boyut dagilimi
P e cooTT Ty .

R i RS e R ;

T

Size (r.nm)

Record 10: portakal yadi kapsil-16.07.2012 1|

Sekil 3.19 Mikrokapsiillerin yiizde olarak boyut dagilimi

Tablo 3.1 Mikrokapsiillerin boyut dagilimi

Sonugclar
boyut (r.nm): % yiizde genislikr.nm):
Ortalama c¢ap (r.nm): 4915 Peak 1: 4621 80,2 107.4
Peak 2: 93,55 19,8 15,64
Peak 3: 0,000 0.0 0,000
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3.2 Mikrokapsiil ve Molekiiler Kapsiil Aplike Edilmis Pamuklu Kumaslar ile

Gerceklestirilen Karakterizasyon Calismalari

3.2.1 Mikrokapsiil ve Molekiiler Kapsiil Aplike Edilmis Pamuklu Orme
Kumaslarin SEM Analizi Sonuclart

Sekil 3.20 - 3.23 40 g/L konsantrasyonda mikrokapsiil ve beta siklodekstrin
molekiiler kapsiilii uygulanmis kumaslarin SEM fotograflar1 goriilmektedir. SEM

fotograflarinda seliiloz liflerine mikrokapsiillerin ve beta siklodekstrin kapsiillerinin

baglanmis oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.20 40 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmis kumasin SEM goériintiileri
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1gku

Sekil 3.21 40 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmig ve 5 yikama yapilmis kumasin SEM

goriintiileri

18k A 188 mm 348 S 18ky

18kV = 13 48 SEI

Sekil 3.22 40 g/l konsantrasyonda beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmis kumasin SEM goriintiileri
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1aku X388 T8mm 3 1aky X5E8  58Km

Sekil 3.23 40 g/l konsantrasyonda beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmis ve 5 yikama yapilmis

kumasin SEM goriintiileri

3.2.2 Mikrokapsiil ve Molekiiler Kapsiil Aplike Edilmis Pamuklu Orme
Kumaslarin FTIR Analizi Sonucglart

3.2.2.1 Mikrokapsiil Aplike Edilmis Pamuklu Orme Kumaslarim FTIR Analizi

Sonuglar

Sekil 3.24°de etil selilloz mikrokapsiillerinin FTIR spektrumu, 40 g/L
konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmis kumasin FTIR spektrumu, 5 yikama
uygulanmis kumasin FTIR spektrumu goriilmektedir. Etil selilloz mikrokapsiillerinin
FTIR spektrumu ile 40 g/L konsanstrasyonda kapsiil uygulanmis kumasin FTIR
spektrumu karsilagtirildiginda benzer pikler kumasin FTIR spektrumunda da
goriilmektedir. Etil selilloz mikrokapsiillerinde 3471 cm™ dalga boyunda goriilen H
bag1 gerilmesi 40 g/L konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmis kumasta 3336 cm™
dalga boyunda goriilmektedir. Etil seliiloz mikrokapsiillerinde 2974 cm™ ve 2869 cm’
! dalga boyunda goriilen C-H bag1 gerilmeleri 40 g/L konsantrasyonda mikrokapsiil
uygulanmis kumasin FTIR spektrumununda da goriilmektedir. Ayrica etil seliiloz
mikrokapsiillerinde 1735 cm™ dalga boyunda goriilen C=0 bag gerilmesi 40 g/L

konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmig kumasin FTIR spektrumunda da
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goriilmektedir. 5 yikama yapilmis kumas ile yikama yapilmamis 40 g/L
konsantrasyonda  mikrokapsiil  uygulanmis  kumasin  FTIR  spektrumlari

karsilastirildiginda piklerin siddetlerinde azalma oldugu goriilmiistiir.
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5 yikama yapilmis kumasg)
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3.2.2.2 Molekiiler Kapsiil Aplike Edilmis Pamuklu Orme Kumagslarin FTIR

Analizi Sonuclar

Sekil 3.25°de beta siklodekstrin kapsiillerinin  FTIR spektrumu, 40 g/L
konsantrasyonda beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmis kumasin FTIR spektrumu, 5
yikama uygulanmis kumasin FTIR spektrumu gorilmektedir. Beta siklodekstrin
kapsiillerinin FTIR spektrumunda 3299 cm-! dalga boyunda goriilen OH
gerilmelerine ait pik, 40 g/L konsantrasyonda beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmis
kumasta 3334 cm™ dalga boyunda goriilmektedir. Beta siklodekstrin kapsiillerinin
FTIR spektrumunda 2922 cm™ dalga boyunda goriilen C-H gerilmelerine ait pik, 40
g/L konsantrasyonda beta siklodekstrin uygulanmis kumasta 2900 cm™ dalga
boyunda goriilmektedir. Beta siklodekstrin kapsiillerinin FTIR spektrumunda 1643
cm™ dalga boyunda C=0 baglarina ait goriilen pik, 40 g/L konsantrasyonda kapsiil
uygulanmis kumasta 1714 cm™ dalga boyunda goriilmektedir. 5 yikama yapilms
kumas yikama yapilmamis kumas ile karsilastirildiginda piklerin siddetinde ¢ok az
miktarda azalma gorilmistiir. Mikrokapsiil uygulanmis yikanmis kumaslarda
goriilen piklerin siddetindeki azalma, beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmisg
yikanmis kumaslarda goriilen piklerin siddetindeki azalmaya gére daha ¢ok oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 3.25 FTIR spektrumu ( yikardan asagiya sirasiyla beta siklodekstrin kapsiilleri , 40 g/L

konsantrasyonda beta siklodekstrin kapsiilii uygulannmis kumas, 40 g/L konsantrasyonda beta

siklodekstrin kapsiilii uygulanmis ardindan 5 yikama yapilmig kumas)
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3.2.3 GC- MS Analizi Sonuclari

GC- MS analizi sonuglar1 kapsiillerin GC- MS analizi sonuglari, mikrokapsiil ve
beta siklodekstrin molekiiler kapsiili uygulanmis kumaslarin GC- MS analizi

sonuglari olarak 2 boliimde incelenmistir.

3.2.3.1 Mikrokapsiillerin ve molekiiler kapsiillerin GC-MS analizi sonuglar

Sekil 3.26 ve Sekil 3.27°de sirasiyla portakal yagi etken maddesi igeren
mikrokapsiillerin ve beta siklodekstrin molekiiler kapsiillerinin GC- MS
kromatogrami goriilmektedir. Kromatogramda goriilen piklere karsilik gelen ugucu
bilesenlerin, mikrokapsiillerde ve beta siklodekstrin molekiiler kapsiillerinde
bulunma yiizdeleri Tablo 3.2° de verilmistir. Tablo 3.2” ye gore etil selilloz esasl
mikrokapsiiller ile beta siklodekstrin molekiiler kapsiilleri karsilastirildiginda etil
seliloz esasli mikrokapsiillerde limonene miktar1 %1,54, beta siklodekstrin

molekiiler kapsiillerinde bulunan limonene miktar1 %54,55 olarak bulunmustur.
Ayrica Tablo 3.2°de etil seliiloz esasli mikrokapsiillerde ve beta siklodekstrin

molekiiler kapsiillerinde bulunan bilesenlerin yiizdeleri saf portakal yaginda goriilen

ucucu bilesenleri ylizdeleriyle karsilastirilmistir.
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Sekil 3.26 Mikrokapsiillerin GC-MS kromotogrami
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Sekil 3.27 Beta siklodekstrin molekiiler kapsiillerinin GC-MS kromatogrami
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Tablo 3.2 Mikrokapsiillerin ve molekiiler kapsiillerin GC- MS analizi sonucuna gore igerdigi ugucu

bilesenler
YUZDELER
Beta
Etil seliiloz siklodekstrin
o esasli molekiiler Saf portakal
Rt ISIM Mikrokapsiiller kapsiilii yagl
1,168 Ethylene oxide 98,27 39,29 -
3,218 Acetaldehyde 0,18 0,15 3,31
7,999 beta.-Myrcene - 0,24 2,56
8,335 Octanal - 0,22 0,31
8,982 d-Limonene 1,54 54,55 90,21
10,897 DELTA.3-Carene - 1,39 0,45
11,02 Dodecanal - 0,2 -
13,575 Decanal - 2,09 0,08
20,082 Valencene - 0,4
12,229 | CITRONELLA - - 0,01
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3.2.3.2 Mikrokapsiil ve molekiiler kapsiil uygulanmis kumaglarin GC-MS analizi

sonuclari

10 g/L ve 40 g/L konsantrasyonda mikrokapsiil ve molekiiler kapsiil uygulanmis
kumaglardan 40 g/ konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler kapsiili

uygulanmis kumasta beta- myrcene, octanal, d-limonene ve decanal bilesiklerine

ulasilmstir.

Bilesiklere ait pikler ve alikonma zamanlar1  Sekil 3.28 ve Sekil 3.29’da

goriilmektedir. Bilesiklerin isimleri ve kumasta bulunma yiizdeleri Tablo3.3’de

verilmistir.
Abundance TIC: PORTAKAL_D1.D\datams
1200000 i b
1100000
100000¢
900000
80000(
70000
60000
50000
400000
300000
200000
100000 MJ 100
0.931
L‘l"‘?.“' Il"l"|':1.’E':1WJ'"'|""|""l'"'|""|"''|""|"2'39'.§|{‘"$"'|""|""|"''|
Time-—-» 6.00 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600

Sekil 3.28 40 g/L konsantrasyonda beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmis kumagin GC- MS

kromatogrami

73



hbundance - TIC: PORTAKAL_C1.D'datams
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Sekil 3.29 10 g/L konsantrasyonda beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmig kumasin GC- MS

kromatogrami

Tablo 3.3 Beta siklodekstrin kapsiilii uygulanmig kumagin GC- MS sonucuna gore igerdigi bilesenler

YUZDELER
40 g/l 10 g/l
konsantrasyonda konsantrasyonda
Beta siklodekstrin Beta siklodekstrin
o molekiiler kapsiili molekiiler kapsiili
Rt ISIM uygulanmis kumasg uygulanmig kumasg
8,03 beta.-Myrcene 1,06 -
8,366 Octanal 1,12 -
9,013 d-Limonene 88,46 57,05
10,928 | ALPHA.PINENE 2,86 -
13,606 Decanal 1,06 -
8,864 Benzene - 21,62
8,004 Furan - 21,33

3.2.3.3 Mikrokapsiil ve Molekiiler Kapsiil Uygulanmis Kumaslarin Ekstraksiyon

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Tablo 3.4’de 10 g/L ve 40 g/ L konsantrasyonda mikrokapsiil ve molekiiler kapsiil
uygulanmis kumaslarin, 1 ve 5 yitkama yapilmis kumaslarin ekstraksiyon verimleri

karsilastirilmistir.
Kumasa wuygulanan kapsiil konsantrasyonu arttirildiginda verimin arttig1

goriilmistir. Yikamaya bagl olarak da verimin azaldigir goriilmiistlir. Ayrica aym

konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler kapsiilii ve mikrokapsiil uygulanmis
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kumaglarin ekstraksiyon verimleri karsilastirildiginda beta siklodekstrin molekiiler

kapsiilii uygulanmis kumaslarin ekstraksiyon verimleri daha ytiksek bulunmustur.

Tablo 3.4 Ekstraksiyon verimlerinin karsilastirilmasi

KOD ACIKLAMA % VERIM
10 g/L konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmis % 1.65
Al kumasg
o 40¢g/L konsantrasyonliij mikrokapsiil uygulanmis %334
mas
10 g/L konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmig + 1 o
AL-1 % 1,62
yikama yapilmis kumas
40 g/ L konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmis + % 2 20
Bl 1 yikama yapilmis kumas '
10 g/L konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmis + 5 o
AL-5 00, 05
yikama yapilmis kumas
40 g/ L konsantrasyonda mikrokapsiil uygulanmig + o
B1-5 00,1
5 yikama yapilmis kumas
10 g/ L konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler % 205
ct kapsiilii uygulanmis kumas ’
40 g/ L konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler % 6.5
b1 kapsiilii uygulanmis kumas ’
10 g/ L konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler % 1.20
cil kapsiilii uygulanmig + 1 yikama yapilmig kumasg '
40 g/ L konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler %13
pi-1 kapsiili uygulanmis + 1 yikama yapilmis kumas o
10 g/ L konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler % 0.5
c1-s kapsiilii uygulanmig + 5 yikama yapilmig kumas oY
40 g/ L konsantrasyonda beta siklodekstrin molekiiler % 0.8
p1-5 kapsiilii uygulanmig + 5 yikama yapilmig kumas oY
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3.2.4 Mikrogram Diizeyinde Tartim Yapan Hassas Terazi Kullanilarak Koku

Salim1 Olciim Sonuclar

Sekil 3.30’dan - 3.41’¢ kadar goriilen grafiklerde 10 g/L ve 40 g/ L
konsantrasyonda mikrokapsiil ve molekiiler kapsiil uygulanmig kumaslarin, 1 ve 5
yikama yapilmis kumaslarin salim grafikleri mikrogram diizeyinde tartim yapan

hassas terazi kullanilarak olusturulmustur.

Farkli konsantrasyonlarda kapsiil uygulanmis kumaslarin salim hizlari; zamana
bagli olarak kumaslarin agirliginda olusan degisimi gosteren salim grafiklerine gore
belirlenmistir. “ y=ml+m2*exp(-m3x) ~ fonksiyonu adsorbsiyon - desorbsiyon
kinetiklerine gore QCM’ler igin Olusturulmus olan “Af= Af pnax (kaC + kge ~(kaCrkd)t )
I (keaC + kg )” fonksiyonundan sadece desorbsiyon kinetiklerine bagli olarak
tiretilmistir (Okur, 2011) . Salim grafiklerinde “ y=ml+m2*exp(-m3x) ”
fonksiyonuna ait grafik (grafiklerde diiz ¢izgi ile gosterilmistir) ile hassas teraziden
elde edilen verilere bagli olarak olusturulan grafiklerin (grafikler dairesel isaretlerden
olugsmaktadir) birbiriyle birebir uyustugu goriilmiistiir. Grafiklerdeki R degerleri 0,98
ile 0,99 arasinda bulunmustur. Fonksiyondaki m3 degeri salim hizini

gostermektedir.

Tablo 3.5’de kumaslarin koku salim hizlar1 karsilastirilmistir. Tablo 3.5’de
gorlilecegi lizere mikrokapstllerin uygulandigi kumaslarin  koku salim hizi
konsantrasyon 10 g/I’den 40 g/I’ye ¢ikarildiginda 0,03529 g/dk ’dan 0,046997 g/dk
’ye ¢ikmustir. Molekiiler kapsiil uygulanmis kumasglarin salim hizi konsantrasyon 10
g/L’den 40 g/L’ye cikarildiginda 0,042952 g/dk’dan 0,050997 g/dk’ya c¢ikmustir.
Mikrokapsiil ve molekiiler kapsiil uygulanmis kumaslarin salim hizlarinin kumasa
uygulanan kapsiil konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 goriilmiistiir. Mikrokapsiil ve
molekiiler kapsiil uygulanmig kumaglarin salim hizlar1 yikamaya bagl olarak giderek

azalmistr.
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Mikrokapsiil ve molekiiler kapsiill uygulanmis kumaslarin salim hizlar
karsilastirildiginda molekiiler kapsiil uygulanmis kumaglarinin salim hizlarinin

mikrokapsiil uygulanmis kumaslarin salim hizlarina goére daha yiiksek oldugu

gorilmiistiir.
BCD kapsiilu 40/1t
0,564
L y = ml + m2*exp(-m3*x)
Value Error ]
—e—salim ]
0,563 1 ml| 0,55689] 0,032878 @] 1
t m2 | 0,0065912 0,15109 g
0,562 | m3 | 0,050997|  1,4303 .
R Chisq| 1,1315e-5 NA 1
0561 I R 0,99809 NA ]
o ; ]
E 056 - .
© [
N L
0,559 - ]
0,558 - ]
0’557 } SeerervsTsvsUsTvsEsTT s TE =
0,556 L
0 50 100 150 200 250

zaman (dak)

Sekil 3.30 40 g/l konsantrasyonda beta- siklodekstrin kapsiilii emdirilmis kumas
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BCD kapsiilii 40/It + 1 yikama

0,366
y = m1l + m2*exp(-m3*x)
Value Error salim (g)
L ml 0,36143| 0,036672 |
0,365 m2 [0,0036496| 0,08785 i
r m3 | 0,046832 1,5161 1
Chisq| 6,7094e-6 NA
| R| 0,99842 NA
0,364 -
@ L
E
©
© |
0,363 | -
0,362 | -
0,361 T

0 50 100 150 200

zaman (dak)

Sekil 3.31 40 g/l konsantrasyonda beta-siklodekstrin kapsiili emdirilmis kumasa 1 yikama
yapildiginda elde edilen salim grafigi

BCD kapsiilii 40/It + 5 yikama

0,338
i y = m1l + m2*exp(-m3*x)
O
Value Error salm (g)] |
0,337 ml | 0,33148| 0,048233 _
'\ m2 [0,0057272| 0,087347 ]
I m3 | 0,041237 1,2547
0,336 |- Chisq| 4,955e-5 NA ]
I R| 0,99483 NA
G 0,335 - _
£ i
& 0334 - ]
0333 - ]
0332 |- ]
0,331 [ L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L

0 20 40 60 80 100 120 140
zaman (dak)

Sekil 3.32 40 g/l Kkonsantrasyonda beta-siklodekstrin kapsiilii emdirilmis kumasa 5 yikama
yapildiginda elde edilen salim grafigi
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BCD kapsiilii 10 g/lt kumas

052 ey
I salim (g)
y = m1+m2*exp(-m3*x)
0,518
L Value Error
t ml 0,50899| 1,6762e-5
m2 |0,0078964| 5,2292e-5
0516 m3 | 0,042952| 0,00053858
R Chisq| 9,8551e-6 NA
2 i R| 099522 NA
E 0514 -
(_U L
(2]
0,512 |-
0,51
0508 -— :
0 50 100 150
zaman (dak)
Sekil 3.33 10 g/l konsantrasyonda beta-siklodekstrin kapsiilii emdirilmis kumas
BCD kapsiilii 10 g/t 1 yikama yapilmis kumas
0,417
° |
y = m1+m2*exp(-m3*x) salm (9)
0,416
Value Error
ml 0,41185| 1,8912e-5
m2 |0,0043889| 2,9593e-5
0415 S m3 | 0,035528] 0,00061763
= N Chisq| 2,6735e-6 NA
2 R 0,9953 NA
E 0414
©
(2]
0,413
0,412
0,411 | L L L | | | L | L L
20 40 60 80 100 120
zaman (dak)
Sekil 3.34 10 ¢/l konsantrasyonda beta-siklodekstrin kapsiilii emdirilmis kumasa 1 yikama

yapildiginda elde edilen salim grafigi
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BCD kapsiilii 10 g/t 5 yikama yapilmis kumas

0,396 — T
salim (g)
I y = m1+m2*exp(-m3*x) |
0,394 \ Value Error 4
ml 0,3866| 1,3409e-5
m2 |0,0074046| 2,3915e-5
i m3 | 0,033187| 0,00025962 1
0392 - Chisq| 2,2175e-6 NA N
2 i R| 0,99879 NA ]
£
© L
(2]
0,39 - -
0,388 ~ -
0,386 | L L L | L L L | L L L | L L L | L L L | L L L |

0 20 40 60 80 100 120 140

zaman (dak)

Sekil 3.35 10 g/l konsantrasyonda beta-siklodekstrin kapsiilii emdirilmis kumasa 5 yikama
yapildiginda elde edilen salim grafigi

etil seluloz kapsiilii 10/It

0,642
y = m1l + m2*exp(-m3*x)
b Value Error salim (g)
0,64 mil| 062819 1,6683e-5 9
m2 | 0,010925| 6,0931e-5 1
0,638 m3 | 0,03529] 0,00035174 ]
I Chisqg| 2,2707e-5 NA 1
0,636 | R[ 0,99551 NA ]
s x
£ 0634 | ]
= I
wn
0,632 - ]
0,63 - ]
0,628 - ]
0626 L oo

0 50 100 150 200 250
zaman (dak)

Sekil 3.36 10 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil emdirilmis kumag salim grafigi
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etil seluloz kapsiilii 10/It + 1 yikama yapilmig kumas

0,403 — — 7
r y = m1 + m2*exp(-m3*x)
Value Error salim (g)
0402 - ml | 0,39758| 1,1349e-5 ]
' : m2 |0,0038279| 2,9106e-5 1
[ m3 | 0,028357| 0,00066068
0.401 A Chisq| 2,6714e-6 NA 1
' 1 R[ 0,99414 NA ]
C [
£ 0,4 + i
= I
w
0,399 |- ]
0,398 ]
"OO0O000000
0397 Lo

0 20 40 60 80 100 120 140
zaman (dak)
Sekil 3.37 10 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil emdirilmis kumasa 1 yikama uygulandiginda salim
grafigi

etil seluloz kapsiilii 10/It + 5 yikama yapilmis kumas

0,343 —— — ——
r y = m1l + m2*exp(-m3*x)
Value Error 1
r salim (g)|
0,342 - ml]| 0,33651| 1,9307e-5 .
. m2 |0,0048021| 3,2527e-5
\ m3 | 0,026643| 0,00065141 1
0,341 ° Chisq| 2,907e-6 NA ]
I R| 0,99553 NA ]

5 0,34 - -

S [

& 0339 - ]
0338 - ]
0337 | ]
0,336 [ L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L

0 20 40 60 80 100 120

zaman (dak)

Sekil 3.38 10 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil emdirilmis kumasa 5 yikama uygulandiginda salim
grafigi
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etil seluloz kapsiilii 40 g/It

0,55
y = m1 + m2*exp(-m3*x)
[ Value Error salm (g)]
0,548 - m1 0,53661| 2,3932e-5 B
\ m2 0,01084| 6,7308e-5 |
: m3 | 0,046997| 0,00057713 1
0,546 - Chisq| 1,1755e-5 NA ]
R 0,99647 NA
© 0,544 i 8
£
& 0542 - ]
054 | 1
0538 |- 1
r 2 C 00000
0,536 L L L | L L L | L L L | L L L | L L L | | L L L
0 20 40 60 80 100 120 140
zaman (dak)
Sekil 3.39 40 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil emdirilmis kumas salim grafigi
etil seluloz kapsiilii 40 g/It + 1 yikama yapilmis kumas
0,444
y = ml + m2*exp(-m3*x)
Value Error
I salim (g)
0442 © m1 0,43251| 1,3496e-5 i
' m2 [ 0,0094626| 4,4529e-5 |
m3 | 0,045154| 0,00039397
0.44 r Chisq| 6,8143e-6 NA 1
Al R| 099763 NA i
5 ,
E 0438 - 8
(_“ L
]
0,436 8
0,434 8
| TOTOT CO000000
0,432 S T
0 50 100 150

zaman (dak)

Sekil 3.40 40 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil emdirilmis kumasa 1 yikama uygulandiginda salim
grafigi
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0,388

0,387

0,386

0,385

salim (g)

0,384

0,383

0,382

0,381

Sekil 3.41
grafigi

etil seluloz kapsiilii 40 g/lt + 5

vikama vapilmis kumas

y = m1l + m2*exp(-m3*x)
Value Error salim (g)
mil| 03824 2,0822e-5 9 ]
m2 |0,0045923| 6,0344e-5
m3 | 0,040349|0,0010334
[ Chisq| 1,3927e-5 NA ]
R 0,98109 NA
— __00n~000 O
L o o °" 00 ° o o
. 1
L L L L L
0 50 100 150
zaman (dak)
40 g/l konsantrasyonda mikrokapsiil emdirilmis kumasa 5 yikama uygulandiginda salim

Tablo 3.5 Salim hizlarinin karsilastirilmasi

10g/L 10g/'L 40qg/L 409/ L
10q/L 40 gi'L konsantrasyonda | konsantrasyonda | konsantrasyonda | konsantrasyonda
kensantrasyonda | kensantrasyonda | emdirilmig emdirilmig emdirilmig emdirilmig
emdirilmig emdirilmig kumasg + 1 kumag + 5 kumag + 1 kumag + 5
kumasg kumasg yikama yikama yikama yikama

Beta _

siklodekstrin 0,042952 0,050997 0,035528 0,033187 0,046832 0,041237
kapsiilleri koku

salim hzi

Ebeokanilieri|  0,03529 0,046997 0,028357 0,026643 0,045154 0,040349
koku salm hz
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BOLUM DORT

SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda koku veren ugucu yag olarak portakal yagi etken maddesi
kullanilmistir. Portakal yagi etken maddesinin koaservasyon yontemine gore etil
seliiloz esasli mikrokapsiilleri ve beta siklodekstrin ile 1:2 mol oraninda yogurma
yontemi esasina gore inkllizyon komplekleri hazirlanmistir. Mikrokapsiiller ve

inkliizyon kompleksleri %2100 pamuklu 6rme kumasa aplike edilmistir.

Etil seliiloz esaslt mikrokapsiillerin ve beta siklodekstrin molekiiler kapstillerinin
gerceklesme derecelerinin arastirilmasit amaciyla SEM, FTIR , XRD, GC- MS
analizleri yapilmistir. Kumasa aplike edilmis mikrokapsiillerin ve molekiiler
kapsiillerin aplikasyon sonrasi davraniglari; yikanmamis ve 5 defa yikanmis kumaslar
tizerinden FTIR, XRD, SEM, GC- MS analizleri ve mikrogram diizeyinde tartim
yapan hassas terazi yardimiyla incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda etil seliiloz
esaslt mikrokapsiillerin ve beta siklodekstrin molekiiler kapsiillerinin basariyla

gerceklestirildigi goriilmektedir.

Calismada etil seliiloz esasli mikrokapsiil ve beta siklodekstrin molekiiler kapsiili
aplike edilmis yikanmamis, 1 ve 5 yikama yapilmis kumaslarin koku salim
davraniglart mikrogram diizeyinde tartim yapan hassas terazi kullanilarak azot gazi
varliginda kumagin kokuyu birakmasi saglanarak, kumasin agirligindaki degisime
bagl olarak salim davramslar1 da incelenmistir. Olglimler sonucunda beta
siklodekstrin kapsiillerinin kokuyu birakma hizlarimin daha yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Ayrica kumaslardaki kapsiil konsantrasyonu arttirildiginda, kumaslarin
kokuyu birakma hizlarmin yiikseldigi gortilmiistiir. Yikanmis kumaslarda ise
kumaglarin kokuyu birakma hizlar1 daha diisiik bulunmustur. Mikrogram diizeyinde
tartim yapan hassas terazi cihazinin tekstilde koku saliminin 6lgiilmesi amaciyla ilk

defa kullanilmas1 sebebiyle yapilan calisma 6nem tasimaktadir.
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Mikrokapsiillerin ve beta siklodekstrin molekiiler kapstillerinin GC- MS
analizleri sonucunda beta siklodekstrin molekiiler kapsiillerinde tutulan portakal yag:

etken madde miktarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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