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OZET

KOMPLEKS KOASERVASYON YONTEMI iLE SIGLA (LIQUIDAMBAR
ORIENTALIS MILLER) YAGININ JELATIN VE ARAP ZAMKI iLE
MIiKROENKAPSULASYONU
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(TEZ DANISMANI:DR. OGR. UYESI DENiZ AKIN SAHBAZ)

DENIZLI, 2022
Mikroenkapsiilasyon teknolojisi giiniimiizde gida, tarim, ilag, kozmetik,

tekstil gibi bir¢ok alanda kullanilan, ince bir kaplama materyali ya da kabuk
malzeme filmi ile ufak kati parcaciklarin, sivilarin veya gaz kabarciklarinin
kaplanmasi islemidir. Yapilan bu tez calismasinda kimyasal yontemlerden biri olan
kompleks koaservasyon yontemi ile sigla yaginin jelatin ve Arap zamki kullanilarak
mikroenkapsiilasyonu gergeklestirilmistir. Mikrokapsullerin yiizey yag, toplam yag
ve enkapsiilasyon etkinligi tizerine ultrasonikasyon siresi, jelatin: Arap zamki orant,
cekirdek materyali miktari, ¢apraz baglayic tiirii ve ¢apraz baglayict miktarinin
etkisi incelenmistir. En yiiksek enkapsiilasyon etkinlik degerine (%95,28) sahip
mikrokapsullerin sentez kosulari; 20 dakika ultrasonikasyon stiresi, 6:1 jelatin: Arap
zamki orant, 5 g sigla yagi, 5 g glutaraldehit capraz baglayici olarak belirlenmistir.
Mikrokapsullerin karakterizasyon ¢alismalari i¢in FESEM, FTIR, TGA, DSC ve
XRD analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica, mikrokapsillerin zamana bagli sigla
yagi salim davraniglart incelenmis olup, salim verilerinin Korsmeyer-Peppas
kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Mikrokapsullerin antimikrobiyal
aktivitesinin belirlenmesinde Escherichia coli ve Staphylococcus aureus
bakterilerine kars1 antimikrobiyal etkinligi ASTM 2149 test standardina gore
kantitatif olarak degerlendirilmis ve mikrokapstllerin yliksek antibakteriyel 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir. Elde edilen sonuclar, kompleks koaservasyon yontemi
kullanilarak sigla yaginin jelatin ve Arap zamki dogal polimerleri ile basarili bir

sekilde kapsiillendigini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Mikrokapsiil, Kompleks koaservasyon, Sigla yagi,
Jelatin, Arap zamki.



ABSTRACT

MICROENCAPSULATION OF SWEETGUM (LIQUIDAMBAR
ORIENTALIS MILLER) OIL WITH GELATIN AND GUM ARABIC BY
COMPLEX COACERVATION METHOD
MSC THESIS
SEYMA CAGLAR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASST. PROF. DR. DENiZ AKIN SAHBAZ)

DENIZLIi, 2022

Microencapsulation technology is a process of coating small solid particles,
liquids or gas bubbles with a thin coating material or shell material film, which is
used in many fields such as food, agriculture, medicine, cosmetics, and textiles. In
this thesis, microencapsulation of sweetgum oil using gelatin and gum arabic was
carried out with the complex coacervation method, which is one of the chemical
methods of microencapsulation. The effects of ultrasonication time, gelatin:gum
Arabic ratio, core material amount, crosslinker types and crosslinker amounts on
surface oil, total oil and encapsulation efficiency of the microcapsules were
investigated. The synthesis conditions of microcapsules with the highest
encapsulation efficiency value (95.28%) were determined by 20 minutes of
ultrasonication time, 6:1 of gelatin: gum Arabic mass ratio, 5 g of sweetgum oil, 5
g of glutaraldehyde crosslinker. For characterization studies of microcapsules,
FESEM, FTIR, TGA, DSC and XRD analyzes were performed. In addition, the
time-dependent sweetgum oil release behavior of the microcapsules was examined
and it was found that the release data were fitted to Korsmeyer-Peppas kinetic
model. In order to determine the antimicrobial activity of the microcapsules, the
antimicrobial activity against Escherichia coli and Staphylococcus aureus bacterias
was quantitatively evaluated according to the ASTM 2149 test standard and it was
determined that the microcapsules showed high antibacterial properties. The
obtained results showed that sweetgum oil was successfully encapsulated with
gelatin and gum Arabic natural polymers using the complex coacervation method.

KEYWORDS: Microcapsule, Complex coacervation, Sweetgum oil, Gelatin, Gum
Arabic.
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1. GIRIS

Mikroenkapstilasyon, ince bir kaplama materyali ya da kabuk malzemesi filmi
ile minik kat1 pargaciklarin, sivilarin veya gaz kabarciklarinin kaplanmasi islemidir
(Thies 2003). Mikroenkapsiilasyon yontemi gida (Tang ve dig. 2020; Ma ve dig. 2019;
Live dig. 2021; Mu ve dig. 2022), tarim (Katsumi ve dig. 2021), kozmetik (Yingngam
ve dig. 2019; Wang ve dig. 2022), tekstil (Hu ve dig. 2021; Azizi ve dig. 2014; He ve
dig. 2020) sektori gibi bir¢ok sektorde kullanilmaktadir. Mikroenkapsulasyon
teknolojisinin kullanim amaci ¢ekirdek malzemenin ¢evresel kosullardan korunmasini
saglamak ve aym zamanda Kkontrolli  salimin1  gerceklestirebilmektir.
Mikroenkapstilasyon teknolojisi ila¢ (Jalali-Jivan ve dig. 2022), vitamin (Maurya ve
dig. 2020) cekirdek malzemelerinin kullanilmasinin yanisira esansiyel yaglarin

mikrokapsullenmesinde de kullanilmaktadir.

Esansiyel yaglar, bitkilerin kok, gévde gibi kisimlarinin damitma, presleme ya
da ekstraksiyonu ile elde edilen, oda sicakliklarinda sivi halde bulunan aromatik ugucu
stvilardir (Akin Sahbaz 2021). Ugucu lipofilik bilesiklerden olusan esansiyel yaglar,
kimyasal, fonksiyonel, antimiktobiyal ve antioksidan o6zellikleri nedeniyle gida,
kozmetik ve tekstil iiriinlerinde kullanilmaktadir. Ancak, ugucu yaglarin ¢ogu bileseni
1518a, oksijene, yiiksek sicakliklara, bagil neme maruz birakildiginda bozunur ve bu da
oksidasyon gibi istenmeyen reaksiyonlara neden olabilir. Mikroenkapsilasyon
teknolojisi, fiziksel ve kimyasal stabiliteyi arttirmanin, termal bozulmay1 énlemenin
en umut verici yollarindan biridir. Bu teknoloji esansiyel yaglarin istenmeyen
reaksiyonlardan korunmasini ve ayrica aktif bilesenlerin kontrollli salinimini saglar

(Bakry ve dig. 2016).

Sigla esansiyel yagi, Mugla ilinde yetisen endemik bir tiir olan
Hamamelidaceae familyasina ait sigla agaglarindan (Liquidambar Orientalis L.) hasat
edilir (Yanik ve dig. 2016). Sigla yagi, Anadolu sigla agacinin gévdesinin yaralanmasi
ile elde edilmesi sonucu bazi cilt hastaliklarinin (Lee ve dig. 2009), peptik tlserlerin
(Lica ve dig. 2018) tedavisinde faydasi oldugu diisiiniildiigii icin yiizyillardir
geleneksel tipta kullanilmistir (Ustaoglu 2019). Yuksek antioksidan, antifungal,



sindirim uyarici, antiviral, antiseptik, antitoksijenik, antibakteriyel, insektisidal,
antiparazit, antlenflamatuvar (Bosnali ve Ozdestan Ocak 2019) ézellikleri, siglanin
yara Ortli malzemesi (Demir ve dig. 2022), doku miihendisligi (Demir ve dig. 2022),
kozmetik ve ilag endustrisi (Lica ve dig. 2018) dahil olmak iizere gok gesitli potansiyel

uygulamalarda kullanilmasina olanak saglamaktadir.

Esansiyel yaglarin mikroenkapsiilasyonuna yonelik literatiir ¢alismalarinda
sar1 kantaron yag1 (Barut 2019), nar ¢ekirdegi yagi (Yiicetepe 2020), nane yagi (Dong
ve dig. 2011; Dogan 2019), portakal yagi (Hai-yan ve dig. 2011), ardi¢ meyvesi (Bajac
ve dig. 2022), zencefil (Wirjosentono ve Marpaung 2020), tar¢in (Makimori ve dig.
2020), kekik (Hernandez-Nava ve dig. 2020), brucea javanica (Hu ve dig. 2016),
Zataria multiflora Boiss (Khatibi ve dig. 2021) ve gilin (Qui ve dig. 2022)
mikrokapsiilasyonuna yonelik ¢alismalar oldugu gériilmiistiir. Ulkemiz icin ekonomik
bir degere sahip olan sigla yaginin mikroenkapsiilasyonuna yonelik herhangi bir

caligmaya rastlanmamaistir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda sigla yaginin kompleks koaservasyon yontemi
kullanilarak Arap zamki ve jelatin ile mikroenkapsiilasyonu ve karakterizasyonu
amaclanmistir. Mikrokapsiillerin sentezi sirasinda ultrasonikasyon siiresi, kaplama
materyal orami (jelatin:Arap zamki), ¢ekirdek materyal (sigla yagi) miktari, capraz
baglayict miktarinin yiizey yag, toplam yag ve enkapsiilasyon etkinligi iizerine etkileri
incelenmistir. Mikrokapsiillerin sentezinde kullanilan ¢apraz baglayicilar genellikle
toksik 6zellik géstermektedir. Bu tez ¢alismasinda glutaraldehitin yan1 sira dogal bir
capraz baglayici olan genipin kullamilmistir. Ayrica, elde edilen mikrokapsullerin
morfolojik, kimyasal ve termal 6zellikleri belirlenmis olup, en yuksek enkapstilasyon
etkinligine sahip mikrokapsiiliin salim davranislar1 incelenmistir. Mikrokapsullerin
gram negatif Escherichia coli ve gram pozitif Staphylococcus aureus bakterilerine

kars1 antimikrobiyal aktiviteleri ASTM 2149 standardina gore degerlendirilmistir.

Yapilan bu tez c¢alismasi ile antimikrobiyal, antioksidan, antitoksijenik,
antifungal 6zellik gosteren sigla yaginin enkapsiilasyon teknigi ile hem hava ve gevre
kosullarindan korunabilecegi hem de kontrollii saliniminin gergeklestirilebilecegi
gosterilmistir. Gelistirilen bu mikro ve nanokapsuller medikal tip, kozmetik, parfiimeri
ve eczacilik vb. alanlarda genis kullanim potasiyeline sahip olup, kapsullerin ticari

irline donilismesinin iilke ekonomisine katki saglayacag diisiiniilmektedir.
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2. MIKROENKAPSULASYON TEKNOLOJISI

Mikroenkapulasyon sivi, gaz ya da kati formda bulunan 6z maddenin
(esansiyel yag, ilag, protein, boya, kozmetik vb.), bir kabuk (kaplama maddesi)
icerisinde (dogal polimerler, sentetik polimerler vb.) tutulmasi, hapsedilmesi iglemidir.
Kapsullenecek olan etken maddeye cekirdek, ¢z, i¢ faz veya dolgu, kaplama
maddesine ise membran, ¢eper, kabuk ya da duvar malzemesi adi verilir (Erkan 2008;

Kandemir 2020). Sekil 2.1’de mikrokapsiil yapisi gosterilmektedir.

1 " 3
j / \\ - )

Sekil 2. 1: Mikrokapsiil yapist. (1) Duvar malzemesi, (2) ¢ekirdek malzemesi, (3) mikrokapstil
(Bosnali ve Ozdestan Ocak 2019).

Mikrokapsiiller yapilarina gore farkli siiflandirilabilir.  Sekil 2.2’de

mikrokapstillerin yapilarina gore siiflandirilmasi gosterilmektedir (Kandemir 2020).

Zlok

Tek ¢ekirdekli Cok kabuklu Cok gekirdekli
@ @

Matriks Diizensiz

Sekil 2. 2: Mikrokapsiil yapilar1 (Kandemir 2020).



Mikrokapsullerin olusumunda ¢ekirdek ve duvar malzemeleri 6nemli rol
oynamaktadir. Cekirdek materyali yaygin olarak kokular, esansiyel yaglar, faz
degistiren maddeler, ilaglar, gida maddeleri, tibbi ve aromatik bitkilerde

kullanilmaktadir (Bostanli ve Ozdestan Ocak 2019; Kandemir 2020).
Mikroenkapsulasyon teknolojisinde kullanilan kabuk malzeme;

e (ekirdek maddeye kars1 inert olmalidir,

e (Cekirdek maddesi ile uyumlu olmalidir,

e Cekirdek malzemeyi stabilize hale getirmelidir,

e Ekonomik ya da temin edilebilmesi kolay olmalidur,

e Belirli sartlarda kontrollii salimi1 gergeklestirebilmesi gibi 6zellikleri

icermelidir.

Mikrokapsiilleme isleminde kabuk malzeme olarak kullanilan polimerler

Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2. 1: Mikrokapsiilleme isleminde kullanilan polimerler (Bosnali ve Ozdestan Ocak 2019).

Dogal Sentetik Yari Sentetik
Polimerler Polimerler Polimerler
Agar Akrilik polimerler Seluloz asetat
Albumin Alifatik poliesterler Etil seliiloz
Aljinat Karboksimetil seliiloz Hidroksipropil seliiloz
Arap Zamki Polietilen glikol
Dekstran Poliamidler
Gluten Poli orto esterler
Jelatin Politretanlar
Kazein Polilizin
Kitozan Polistiren
Kollajen Polivinil alkol
Nisasta Polivinilpirolidon
Mum Seliiloz ve seliiloz tirevleri
Pektin Silikonlar
Zein Sellak




2.1 Mikroenkapsiilasyon Teknolojisinin Amaci

Mikroenkapsiilasyon teknolojisinin kullanim amaci, kaplamasi yapilacak
maddenin fiziksel ve kimyasal etkenlere (nem, sicaklik, 151k ve hava gibi) karsi
korunmasi, tasinmasmin kolay olmasi (Ko¢ ve dig. 2010; Kandemir 2020),
istenilmeyen etkilerin ortadan kaldirilmasi, raf dmriiniin uzatilmasi, depolama ve
tasima stirelerinde karsilagilabilecek herhangi bir problemi en aza indirebilmektir

(Bosnal1 ve Ozdestan Ocak 2019).

2.2 Mikroenkapsulasyon Teknolojisinin Kullanim Alanlar:

Mikroenkapsiilasyon teknolojisinin yaygmn olarak kullanildigr birgok
endiistriyel kullanim alan1 bulunmaktadir. Mikroenkapsiilasyon katma degeri yiiksek

iirtinler elde etmek i¢in kullanilan, teknik bir yontemdir.

Sekil 2.3’te mikroenkapsulasyon teknolojisinin kullanim alanlar1 verilmistir.
Farkli uygulama alanlarinda kullanilan mikroenkapsiilasyon teknolojisi %68’lik
dilimiyle ila¢ sektdriinde en ¢ok kullanim alanina sahiptir. %13’liikk dilimle gida
sektori ve %8’lik dilimle kozmetik sektoriinde kullanilan mikroenkapsiilasyon

teknolojisinin, en diislik kullanim alan1 %1°lik dilimle elektronik sektoriidiir.

Biomedikal Tarim Elektronik
%3 %2 %1

Tekstil

%5 i
Kozmetik
%8

milac ®mGida ®mKozmetik mTekstii mBiomedikal = Tarim mElektronik

Sekil 2. 3: Mikroenkapsiilasyon teknolojisinin kullanim alanlar1 (Martins ve dig. 2014).



2.3  Mikroenkapsilasyon Sentez Yontemleri

Mikrokapsiil tiretiminde bir¢ok teknik kullanilmaktadir. Mikroenkapstilasyon

tekniginin se¢iminde;

= Cekirdek materyalin tipi,
= Istenilen pargacik boyutu,

» Kabuk materyalinin gegirgenligi gibi 6zellikler énemlidir. Hedeflenen etkiye
gbre mikroenkapsulasyon sentez yontemi secilmelidir (Eyiipoglu ve Kut,

2015).

Sekil 2.4’te mikroenkapsiilasyon sentezinde kullanilan, kimyasal ve fiziksel

yontemler verilmistir.

Kimyasal Yontemlerle

Mikroenkapstilasyon Sentezi

Superkritik akigkan yontemi

Kompleks koaservasyon

Basit koaservasyon yéntemi

In- situ polimerizasyon

Avraylizey (Emilsiyon)
polimerizasyon

Fiziksel Yontemlerle

Mikroenkapsulasyon Sentezi

Sicak eriyik yontemi

Sogutarak kurutma yontemi

Elektrostatik yontem

Akiskan yatak yontemi

Rotasyonal siispansiyon ayirma
yontemi

Santrifiij yontemi

Plskurterek (Sprey) kurutma
yontemi

Sekil 2. 4: Mikroenkapsilasyon sentez yontemleri.



2.3.1 Kompleks Koaservasyon Yontemi

Koaservasyon kontrollii kosullar ile pH, iyonik gii¢, sicaklik, ¢oziiniirliik gibi
ortamin degisenleri tarafindan, birlestirici faz ayirma siiresini belirlemek i¢in kolloidal

kimyada kullanilmakta olan terimdir (Timelsana ve dig. 2019).

Kompleks koaservasyon yontemi icin temel faktor, reaksiyonda bulunacak olan
polimerler arasindaki elektrostatik etkilesimdir. Kompleks koaservasyon

mekanizmasinda;

e Van der Walls molekiiller arasindaki kuvvet,
e Dipolar proteinlerdeki hidrofobik etkilesimler,
e Mollekiiller arasindaki hidrojen bagina bagli olan niikleik asit degisikliklerinin

onemli rolii vardir (Timelsana ve dig. 2019).

2.3.1.1 Kompleks Koaservasyon Sentez Siireci ve Mekanizmasi

Kompleks koaservasyon yontemi;

e (COzucd,
e Kaplama materyali,

o Cekirdek/aktif malzeme bulunduran Ggli bir faz sistemidir.

Bu yontem mekanizmasi genelde dort adimla olugsmaktadir (Timelsana ve dig.

2019).



pH., sicaklik
degigimi veya
tuz ilavesi

Polimerler Sertlestirme / l
Anyonik polimerin sulu Katyonik po!il}lg‘iﬂ e capraz
¢ozeltisinde daglmis sulu gdzeltisinin etkilesim baglama
cekirdek. cklenmesi ?
C Kurutma
@(69

Kuru toz

Koaservatlarin
merkezinde bulunan
cekirdek materyali

Sekil 2. 5: Kompleks koaservasyon yonteminin sematik gosterimi (Timelsana ve dig. 2019).

Kompleks koaservasyon yonteminin basamaklart;

1. Iki veya daha fazla polimerin sulu cézeltilerinin hazirlanarak, ¢ozelti
sicakliginin, jellesme sicakligi ve polimerlerin izoelektrik noktasinin
lizerinde hazirlanmasi,

2. Cekirdek materyalinin bir polimer ¢6zeltisine karistirilmasi ve elde edilen
karisimin homojenlestirilmesi,

3. Koaservasyon ve faz ayrisimi i¢in pH ve sicakligin degistirilmesi,

4. Uygun sicaklik ve pH kosullarinda polimerlerin capraz baglanmasi

(Timelsana ve dig. 2019).
Koaservasyon yonteminde yaygin olarak kullanilan kaplama malzemeleri;

e Polisakkaritler ve sekerler,
e Proteinler,
e Lipidler,

e Sentetik polimerler olarak bilinmektedir.

Koaservasyon yontemiyle sentezlenen mikrokapsullerin kabuk malzemeleri
Tablo 2.2°de gosterilmistir (Martins ve dig. 2014).



Tablo 2. 2: Koaservasyon yontemiyle sentezlenen mikrokapsullerin kabuk malzemeleri (Martins ve
dig. 2014).

Kabuk malzemesi

Soya glisin
Jelatin
Basit koaservasyon Kazein
Kitosan
Polivinil alkol

Kabuk malzemesi: 1. polimer Kabuk malzemesi: 2. polimer

Jelatin Arap sakizi
Karmasik (Kompleks) Albiimin Karboksimetil seliiloz
koaservasyon ) o
Kollajen Poliakrilatlar
Jelatin Polifosfatlar
Jelatin Polisilikat

24  Kaplama Materyalleri

2.4.1 Jelatin

Jelatin, hayvanlarda bulunan yiksek molekiil agirlikli polipeptittir. Domuz,
inek veya balik derisinden, kemiklerinden ve tendomlarindan elde edilir (Karim ve
Bhat 2008). Cesitli amino asit (glutamin, alanin, glisini prolin, arginin ve 4-
hidroksiprolin) kalintilarina sahip olan jelatin, izoelektrik noktasinin altinda pozitif (+)

yukludur (Bilsel Yiksel 2019).

Ala Gly Pro Arg Gly Glu Hyp Gly Pro

ol ot Y

0 H, ¥H:
A (i“_!_g_r_i_ JH: H, H I
o

Sekil 2. 6: Jelatinin yapisi.



Yiiksek amino asit ve protein icerigi ile jelatin, gida endiistrisinde gida katki
malzemesi olarak kulanilmaktadir. Ayrica, kompleks koaservasyon yonteminde duvar
malzemesi olarak yaygin bir kullanim alanina sahiptir (Comunian ve Favaro-Trindade
2016). Jelatinin hidrokolloid yapisi nedeniyle sekerleme (¢ignenebilirlik, doku ve
kopuk stabilizasyonu), joleli tatlilar (yag azaltma), sut Grlnleri (stabilizasyon ve doku
saglamak i¢in) Ve et iliriinleri (suyu baglamak ig¢in) gibi gida endiistrisinde cesitli

kullanimlar1 mevcuttur (Nishimoto ve dig. 2005).

Termal denatiirasyon veya kollajenin fiziksel ve kimyasal bozunmasi ile elde
edilen jelatin, kompleks koaservasyonda yaygin olarak kullanilir (Bigi ve dig. 2002;
Madene ve dig. 2006) ve isleme kosullarina bagli olarak, ticari olarak iiretilen iki tiir
jelatin vardir: tip A normal olarak domuz derisinin (1-2 gun) asit muamelesi ile
hazirlanir ve tip B, 1-3 ay boyunca kemiklerin veya sigir derisinin kiregle (kalsiyum
hidroksit) alkali muamelesiyle hazirlanir (Harrington ve Morris 2009). Tip A ve tip B
jelatin, protein ¢apraz baglarinin kismi boliinmesiyle sonuglanir (Karim ve Bhat 2008).
In vivo olarak tamamen emilebilir ve fizikokimyasal 6zellikleri uygun sekilde modiile
edilebilir; ayrica konsantre ¢ozeltilerde elde edilmesi ¢ok daha ucuz ve kolaydir (Bigi

ve dig. 2002).

24.2 Arap Zamki

Arap zamki, cesitli uygulamalariyla bilinen en eski zamkdir. Cogunlukla
Afrika ve Asya’nin kurak ya da yar1 kurak bolgeleride yetisen bazi akasya tiirlerinden
tiretilmektedir. Arap zamki essiz bir biyokimyasal yapiya ve Ozelliklere sahip
olmastyla stabilizator, hacim arttirici, koruyucu, tasiyici, nemlendirici ve antioksidan

olarak uygulanir (Prasad ve dig. 2022).

Arap zamki, akasya agacinin salgilanmasindan elde edilen suda ¢Ozunur bir
polisakkarittir. Yapisinda polisakkarit zincirleri bulundurur ve emiilgator olarak

davranmasini saglayan %2 proteinden olusur (Comunian and Favaro-Trindade 2016).
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Sekil 2. 7: Akasya agac1, Arap zamki (Acacia senegal)

Gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan Arap zamki; dogal, toksik
olmayan, kokusuz, tatsiz, renksiz, suda tamamen ¢0zilinebilen, biyouyumlu ve

biyolojik olarak pargalanabilir yapidadir (Bilsel Yiiksel 2019).

Arap zamki negatif (-) yUkli bir molekildir ve jelatin ile kombinasyonu
halinde; pH, sicaklik, polimer konsantrasyonu veya oranlar1 gibi uygun kosullarda

kompleks koaservantlar tiretebilirler (Comunian and Favaro-Trindade 2016).

Arap zamkinin yapisinda agirlikga; %80-90 arabinogalaktan (AG), %2-4
glikoprotein (GP) ve %10-20 arabinogalaktan protein (AGP) kristallesmelerinin
karisimindan olusur (Li ve dig. 2009; Ramakrishnan ve dig. 2007). Arap zamkinin
yapisinda bulunan protein, Arap zamkina hidrofobik 6zellik saglayarak emiilsifiye
edici olarak kullanimin1 saglamaktadir (Yadav ve dig. 2007). Arap zamkinin
polisakkarit yapisindaki karboksil gruplari ve protein dallarindaki aminoasit gruplari
sayesinde iyonik ortamlardaki elektriksel yiikii degisebilmektedir (de Kruif ve Tuinier
2001).
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Sekil 2. 8: Arap zamkinin (a) arabinogalaktan (polisakkarit) ve (b) glikoprotein yan dalinin kimyasal
yapist (Palumbo ve dig. 2020).

Yapisal olarak, Arap zamkinin karbonhidrat kismi, 3- ve 6-galaktoz ve 3-
arabinoz yoluyla genis dallanma gosteren bir (1 — 3) B-D-galaktoz ¢ekirdeginden
olusan oldukg¢a dallanmis bir molekiildiir. Diger karbonhidrat igerikleri arasinda
alaktopiranoz, arabinopiranoz, arabinofuranoz, ramnopiranoz, glukuropiranosil tronik
asit ve 4-O-metil glukuropiranosil Uronik asit bulunur (Ramakrishnan ve dig. 2007; Li
ve dig. 2009). Uronik asidin karboksil gruplari, nétr pH degerlerine yakin normal
iyonize formunda deprotonlardir. Arap zamki, glukuronik asit kalintilar1 ile 2,0'm
tizerindeki pH degeri i¢in net bir negatif yiik tasir. AGP fraksiyonunun Arap zamkini
emdulsifiye edici ozelliklerinden sorumlu oldugu diistiniilmiistir. Zamkin protein
bileseni yag fazinda, karbonhidrat bileseni ise su fazinda goériilmektedir (Li ve dig.
2009; Bouyer ve dig. 2011).

2.5  Esansiyel Yaglar

Eteri yag, aromatik yag veya esansiyel yag seklinde adlandrilan ugucu yaglar,
aromatik bitkilerde bulunan giiclii kokular1 olan bilesenlerdir (Bosnali ve Ozdestan
Ocak 2019). Ugucu yaglar bitkilerin kok, yaprak, meyve veya kabuklarindan elde
edilen, renksiz ya da agik sar1 renge sahip, su ile homojen karigimi olmayan, yogun
kokulu, oda sicakliginda sivi halde olan, kolaylikla kristallesebilen, bazen donabilen

dogal iiriinlerdir (Bosnal1 ve Ozdestan Ocak 2019; Akin Sahbaz 2021).

12



Su ile karismayan ugucu yaglar, sulu etanol ¢dozeltisinde c¢o6ziinebilme
ozelligine sahiptirler ve bu sebeple sabit yaglardan farklidirlar. Ugucu yaglar hava ve
151k ile oksitlenirler ve bu sebeple koyu renkli, agz1 kapakli cam siselerde muhafaza
edilmelidirler.

Ugucu yaglarin igeriginde bulunan; monoterpen (C10), seskiterpen (C15),
diterpen (C20), triterpenler (C30) izopren turevleri en 6nemli maddedir. Terpenlerden
sonraki en énemli madde olarak lateks ve recine bilinmektedir. Ugucu yaglarin ve
bitkilerin etkisi birbiri ile karigtirtlmamalidir. Aromatik yaglar; antioksidan, antifugal,
sindirim uyarici, antiviral, antiseptik, antitoksijenik, antibakteriyel, insektisidal,
antiparazit, antlenflamatuvar gibi o6zelliklere sahiptir (Bosnali ve Ozdestan Ocak
2019).

Ucucu yaglar elde edilirken, bitkilerin kok, meyve, kabuk ve yaprak gibi
kisimlarinin damitma, presleme ya da ekstraksiyon yoluyla elde edilmektedir (Bosnali

ve Ozdestan Ocak 2019; Akin Sahbaz 2021).

Ucgucu yag elde edilirken kullanilan yontemler Sekil 2.9’da verilmistir.

DAMITMA EKSTRAKSIYON PRESLEME

*Su ile damitma *Cozucl ekstraksiyonu » Mekanik ekstraksiyon
*Su buharinda damitma «Suiperkritik s1v1
*Vakum altinda damitma ekstraksiyonu
*Mikrodalga yardimryla
ekstraksiyon

o Sikigtirtlmig ¢oziicii
ekstraksiyonu

*Kat1 faz mikro
ekstraksiyonu

Sekil 2. 9: Ugucu yag elde edilirken kullanilan yontemler (Bosnali ve Ozdestan Ocak 2019).
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2.5.1 Sigla (Liquidambar orientalis) Yag

Liquidambar tiirleri Hamamelidacea familyasina ait bir tiirdiir. Liquidambar
orientalis agaci ise Tiirkiye'de 'Sigla agact' veya 'Giinliik agaci' olarak bilinmektedir.
Liquidambar orientalis, tibbi ve kozmetik 6zelliklere sahip oldugu bilinen otsu bir
bitkidir (Kilingarslan 2021).

Sekil 2. 11: Sigla agac1 gdvdesi.

Sigla yagi; Storax, Levant storax, Styrax liquidus ve Sweet gum isimleriyle
bilinen, Anadolu’da yetisen Liquidambar orientalis Miller Agacinin gévdesinden elde

edilen bir balsamdir. Anadolu, Giiney Amerika, Kanada ve Cin’de yetisen ¢inar
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gOruniisiinde nadir bir agag¢ tiirlidiir (Deniz 2010). Tiirkiye’de yetisen sigla agaci,
Mugla ilinin algak ve deniz seviyesine yakin (Kdycegiz, Marmaris, Fethiye, Milas,

Dalyan) arazilerde yetismektedir (Istek ve Hafizoglu 2005).

Sigla agaclar1 govdelerinde normal olarak bulunmayan yaralanma sonucu
olusan balsam kanallar1 olusur. Bu balsamdan dolay1 bu agaca Latince s1v1 anlamina
gelen “Liquidus” ve Arapca guzel kokulu maddelere verilen “Amber’” sézctklerinden

yararlanilarak Liquidambar adi verilmistir (Deniz 2010; Arslan ve Sahin 2016).

Dis goriiniis; grimsi esmer renkli, bal kivaminda, vanilya kokusuna benzeyen
hos kokulu ve aci tad1 olan bir maddedir. Isitildig1 zaman tar¢in kokusu vermektedir.
Zamanla koyu ve agik renkli iki tabakaya ayrilir. Sigla yagi genellikle koyu bal
kivaminda olup, 6zgiil agirhigr 1,091-1,113 g/cm? 'tir. Suda ¢6ziinmez, fakat benzen,
eter, aseton ve petrol eteri gibi organik ¢ozicllerde blylk oranda ¢ozinir (Teker
2013). Sigla yaginin bilesiminde hos kokmasini saglayan serbest ve ester halinde
sinnamik asit (%45 civarinda), ugucu yag, stiren, styrol, fenil propil alkol, storesinol

ve rezin bulunmaktadir (Deniz 2010; Kilingarslan 2021).
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Sekil 2. 12: Sigla yaginin bazi bilesenleri.
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3. LITERATUR OZETLERI

Mikroenkapsulasyon teknolojisi ilag, kozmetik, gida, tekstil, tarim gibi
sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Esansiyel yaglar 1s1, 151k, hava, nem gibi
cevre kosullarindan etkilenerek yapisinda bozunmalar meydana gelmektedir. Etken
maddelerin ¢evre kosullarindan korunmasimi1 saglayan teknolojilerden biri de
mikroenkapsulasyon teknolojisidir. Literatiir ¢alismalarinda farkli esansiyel yaglarin
mikroenkapsiilasyonuna yonelik ¢esitli arastirmalar yer almaktadir. Ancak sigla
esansiyel yaginin  mikroenkapsilasyonuna yoOnelik herhangi bir ¢alisma

bulunmamaktadir.

Esansiyel yaglarin mikroenkapsilasyonuna yonelik c¢alismalardan bazilar

asagida ozetlenmistir:

Yicetepe (2020) yapmis oldugu ¢alismasinda, nar ¢gekirdeklerinden soguk pres
yontemi ile nar cekirdegi yagi elde etmistir. Gida endiistrisinde atik olarak
gozlemlenen nar ¢ekirdeginin yag ve protein tozu olarak kullanilabilirligini
gostermistir. Cekirdek materyali olan nar ¢ekirdegi yagi, kaplama malzemeleri olarak
Arap zamki, jelatin ve nar ¢ekirdegi protein tozu ile mikrokapsiillenmistir. Olusan
mikrokapsullerin fizikokimyasal 6zellikleri renk, nem 6l¢ctimi, mikroenkapstlasyon
verimi, akigskanlik ve islanabilirlik analizleri ile incelenmistir. Ayrica SEM, FTIR,
TGA ve XRD analizleri gergeklestirilmistir. Analizler sonucunda farkli kaplama
malzemeleri kullanilarak elde edilen mikroenkapsiiller karsilastirilmis ve nar ¢ekirdegi

protein tozunun kaplama malzemesi olarak kullanabilecegini ortaya konmustur.

Barut (2019) yapmis oldugu ¢alismasinda ¢ekirdek materyali olan sar1 kantaron
yagin1 kaplama materyalleri Arap zamki ve jelatin ile mikrokapsiillemistir.
Mikrokapsullerin sentezinde capraz baglayict olarak glutaraldehit ve formaldehit
kullanmistir.  Mikrokapsiiller koaservasyon yontemiyle elde edilmis olup,
mikroenkapsiillerin sicaklik, pH, karisim hiz1 gibi degiskenler altinda ¢ekirdek ve
¢eper boyutlar belirlenmistir. Ayrica mikroenkapsiller FTIR, SEM, TGA analizleri
ile incelenmistir. Bu ¢alismada anti-depresyon ozellik goésteren mikrokapsuller

pamuklu tekstil yizeylerine aplike edilerek fonksiyonel tekstil iiriinii tasarlanmistir.
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Dogan (2019) yapmis oldugu calismasinda ugucu endemik bitki yaglarindan
nane yagini (Mentha piperita) farkli mikroenkapsilasyon yontemleri kullanarak
mikrokapstillemistir. Elde edilen mikrokapsiillerin asinma, kumasa tutunma
yogunlugu, yikama oncesi ve sonrast durumlarin karsilagtirilmas: yapilmis ve
incelemeler sonucu ¢apraz baglayici kullanilarak yapilan mikrokapsiillerin kumasa
daha fazla tutunarak daha saglam oldugu gozlemlenmistir. Yapilan bu calismada
sentezlenen mikrokapsiillerin denim kumas iizerinde antibakteriyel etkinliginin daha
fazla olmasi1 amaclanmis ve tekstil alaninda alternatif olusturacak sentetik

antibakteriyel bitim maddesi olabileceginin gézlemlendigini ortaya koymustur.

Dong ve dig. (2011) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda kaplama malzemesi
olarak jelatin ve Arap zamkini kullanarak nane yaginin kompleks koaservasyon
teknigi ile mikrokapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir. Farkli sicaklik ortamlarinda
mikroenkapsiillerin salim hiz profilleri arastirilmis ve salim 6zelliklerinin/hizlarinin

cekirdek ve kaplama malzemesi orani ile iliskili oldugunu gézlemlemislerdir.

Hai-yan ve dig. (2011) kompleks koaservasyon teknigi kullanarak portakal
yagin1 kaplama materyalleri olarak soya proteini izolati ve Arap zamki kullanarak
mikrokapstillemislerdir. Sentezleme islemi sirasinda iyonik gii¢, soya proteini
izolati/Arap zamki orani, pH analizleri gerceklestirilmis ve iyonik gii¢ arttikca
koaservasyonun azaldig1 gozlemlenmistir. SEM analizi sonuglarinda kiiresel yapida ve

bosluksuz mikrokapsiillerin sentezlendigini ortaya koymuslardir.

Basal ve Karagonlii (2013) antibakteriyel 6zellikteki sart kantaron yagini
kaplama malzemesi olarak Arap zamki ve jelatin kullanarak kompleks koaservasyon
teknigi ile mikrokapsiillemislerdir. Bu calismalarinda antimikrobiyel ajanlar iceren
mikrokapstillerin  sentezlemesini ve saglik tekstil iirlinlerinde kullanimini
amaglamiglardir. Elde edilen mikrokapsiillerin verimi, igerdikleri yag miktarlar1 ve
boyutlar1 incelenerek yag miktarindaki artis1 ile mikrokapsiillerin veriminde de artis

oldugu sonucunu ortaya koymuslardir.

Kayahan ve dig. (2013) yapmis olduklar1 ¢aligmada, kompleks koaservasyon
teknigi kullanarak antibakteriyel Ozellik gésteren karanfil yaginin kitosan ve Arap
zamki polimerleri ile mikroenkapsilasyonunu amaglamiglardir. Sentezleme

islemlerinde ¢apraz baglayict olarak glutaraldehit kullanilirken, ylizey aktif madde
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olarak Span 20 kullanilmistir. Caligmalarin sonucunda elde edilen mikrokapstllerin

FTIR analizi ile kimyasal yapilari, SEM analizi ile morfolojik yapilar1 incelenmis ve

mikrokapstillerin basarili bir sekilde sentezlendigini gozlemlenmistir.

Literatiir ¢caligmalarinda, mikrokapsiillerin koku yayan tekstil malzemelerinde

(Tablo 3.1), antibakteriyel 6zellik gosteren tekstil malzemelerinde (Tablo 3.2), termal

izolasyon saglayan tekstil malzemeleri (Tablo 3.3) ve renk degisimi saglayan tekstil

malzemelerinde (Tablo 3.4) kullanimina yonelik ¢alismalar ile karsilasilmis olup, bu

calismalar agagida verilen tablolarda 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Mikrokapsiillerin koku yayan tekstil malzemeleri uygulamalaria yonelik literatur

caligmalari.
CEKIRDEK KAPLAMA | CALISMANIN | MIKROENKAPSULASYON KAYNAK
MATERYALI | MATERYALI AMACI TEKNIGI
Kumaslara anti-
bakteriyel .
Aleo vera yagi Arap zamki aktivite ve koku KompleksﬂKoasgrvasyon Kandemir
e Ydntemi 2020
salim ozelligi
kazandirmak
Koku salma
ozelliginin
Cicek esans Melamin yikama ve ortam In-situ Polimerizasyonu Lee ve dig.
yagi formaldehit sartlarina kars1 2002
dayanimini
iyilestirmek
Yikamaya karsi
koku Rodrigues
Limon yagi Poliliretan re dayanimindaki Emdirme Yontemi ve dig.
azalmay1 2008
belirlemek
Yikama testleri
Yasemin cicegi _ sonucu o Rodrigues
o Politretan Ure mikrokapsul Arayuzey Polimerizasyonu ve dig.
parfimi
azalisini 2009
belirlemek
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Tablo 3. 2: Mikrokapsullerin antibakteriyel 6zellik gosteren tekstil malzemelerindeki uygulamalarina

yonelik literatiir ¢galigmalari.

CEKIRDEK | KAPLAMA |CALISMANIN | MIKROENKAPSULAS KAYNAK
MATERYALI | MATERYALI AMACI YON TEKNIGI

iﬁﬁgg Kitosan Ant.i-bavkteriyel Aray[j_zey (_Emulsiyon) Alanso ve dig. 2010
etki saglamak. Polimerizasyonu

ekstrakti
Aromatik koku

Itir gicegi Metanolik verme ve anti- Piiskurterek (Sprey) Thilavagathi ve

yapraklari ekstraksiyonu | miktobiyel etki Kurutma Yéntemi Kannaian 2010

etmek.

Yabani kekik Anti-bakteriyel Sathianarayanan ve
tohumu Arap zamki etkisini Ekstrider Yontemi diz 2011
ekstrakti belirlemek. &

Anti-
miktobiyel,
antifungal,
Narenciye yag1 | fonksiyonel . .
Vijayalakshmi ve

Seliloz enzimi | ve Giil yag1 | aktiviteleri test Emdirme Yodntemi Ramachandran 2012
karisimi etmek ve
yikama
dayanikliligini
belirlemek.

Tablo 3. 3: Mikrokapsullerin termal izolasyon saglamasi uygulamalarina yonelik literatiir ¢aligmalar.

CEKIRDEK KAPLAMA CALISMANIN | MiKROENKAPSULASYON KAYNAK
MATERYALI | MATERYALI AMACI TEKNIGI
L Aktive edilmis Is1 izolasyon Kompleks Koaservasyon Chen ve
Larik asit ozelliklerini - - .
karbon Yontemi dig. 2012
arttirmak
Melamin Is1 izolasyonunu . . Siddiqui
n-oktan . e Emdirme Yo6ntemi ve Sun
formaldehit iyilestirmek 2014
Kaprik asit ve Ortamin 1s1l y
Palmitik asit Arap zamki konforunu Kompleks__Koasgrvasyon Giller ve
S Yontemi Kut 2011
karisimi iyilestirmek
Alall tekstillerde | [<0aksiyel Elektrospinning N
. S N .. Teknigi (Sezyum Tungsten Lu ve dig.
Parafin mumu Poliakrilonitril giines enerjisi . . ..
depolamak Oksit Nanopowder n (¥s1 emici 2018
' Cs0.32WO3) birlestirilmesi.)

Tablo 3. 4: Mikrokapsullerin renk degisimi saglamasi uygulamalarina yonelik literatiir galigmalari.

CEKIRDEK | KAPLAMA CALISMANIN | MiKROENKAPSULASYON KAYNAK
MATERYALI | MATERYALI AMACI TEKNIGi
5 um'dan Alkali/asit, 151k ve
kigik Melamin yikama In-situ Polimerizasvonu Zhou ve
fotokromik formaldehit dayanimlarim Y dig. 2013
boyalar belirlemek.
Fotokromik . Pamuk kufr.l a.$lr}dfak1 . L Feczko ve
Etil selliloz renk degisimini In-situ Polimerizasyonu o
boyalar . dig. 2013
belirlemek.
Nano boyutta olusan
Fotokromik Po'll”?f tl k.a psullerin Emilsiyon-Buharlastirma Feczko ve
boyalar me'ga rilat ve | ultraviyole 1ginlarina Yéntemi dig. 2011
Etil seliloz gosterdigi etkiyi ’
belirlemek.
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4. YONTEM

4.1 Mikrokapsiil Sentez ve Karakterizasyon Cahsmalarinda

Kullamlan Kimyasallar

Bu tez caligmasi kapsaminda mikrokapsiillerin sentezinde kaplama materyali
olarak jelatin (AG060221, E441,220 Bloom, 45,000-50,000 Da, Alfasol) ve Arap
zamki (9000-01-5, E414, Alfasol), capraz baglayici olarak glutaraldehit (%50, Acros
Organics) ve genipin  (%99,85, BLDpham), emiilsiyonlastirict  olarak
polyoxyethylene-20 (C18H3406(C2H4+O)N, BIOBASIC) kullanilmistir. Cozelti pH’1
hidroklorik asit (HCI, %37, J.T. Baker) ve sodyum hidroksit (NaOH, J.T. Barker)
cozeltileri ile ayarlanmistir. Sentezlenen mikrokapsiillerin ylizey yag ve toplam yag
miktarlart  belirlenirken, hekzan  (CH3(CH2)sCH3,  Merck), izopropanol
(CH3CH(OH)CHs, Merck) kimyasallar1 kullanilmigtir. Mikrokapsiillerden sigla
yaginin salim davraniginin incelenmesinde etanol (C2HsOH, %99,9, ISOLAB)

kullanilmustir.

Mikrokapsullerin sentezinde cekirdek materyali olarak sigla (Liquidambar
orientalis Miller) yag1 (Koycegiz) kullanilmis olup, Mugla Koycegiz’de yaygin olarak
bulunan giinliik agacindan elde edilmektedir. Sigla yag1 elde edilirken, Orman Isletme
Miidiirliigii tarafindan belirlenen yanmamis, saglikli ve mantarlasmamis agaclar
kullanilir. Sigla yag1 elde etme islemi yaklasik olarak 10 aylik bir siirece yayailir.
Giinliik agaglarmin gévdesinde agilan damarlarda olusan yonga ve yagin toplanmasi,

kaynatilmas1 ve preslenmesi ile sigla yag1 liretimi tamamlanir.

Tez galismasi kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler ve yapilart Tablo

4.1’de verilmistir.
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Tablo 4. 1: Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve yapilari.

Kimyasal Ad1

Kimyasal Formali

Kimyasal Yapisi

Jelatin

Ala  Gly

forle 1o
ey | S A
*IJ_T,L%] ; 1 ?_LT
£

iy Hyp Gy P

F

O O
Glutaraldehit OHC(CH2)sCHO )I\/\/U\
H H
L] O\
i
Genipin C11H140s \o
HO T
Hidroklorik asit HCl HCI
Sodyum Hidroksit NaOH N ao |—|
Hekzan CH3(CH:)«CHs o
OH
izopropanol CH3CH(OH)CHjs )\
S
/
Etanol C,HsOH H—(‘i)—C[l—O
H H
]
Polyoxyethylene-20 CiH3406(C2H40)N | "
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https://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_chemical_value%3DCH%25E2%2582%2583%2528CH%25E2%2582%2582%2529%25E2%2582%2584CH%25E2%2582%2583
https://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_chemical_value%3DCH%25E2%2582%2583CH%2528OH%2529CH%25E2%2582%2583

Sentez ve Karakterizasyon Calismalarinda

4.2  Mikrokapsul
Kullanilan Cihazlar

Tez calismasinda mikrokapsiil sentezleme asamasinda kullanilan cihazlara ait

marka ve model bilgileri Tablo 4.2’de verilmistir

Tablo 4. 2: Mikrokapsiil sentezleme asamasinda kullanilan cihazlar
Marka/Model

Kullanilan Cihaz

Manyetik Karistirict

ISOLAB, 613.01.001

Bandelin Sonopuls HD4100

Santriflij Cihazi

EWEEE ) =
il i :
‘ lﬂﬁﬁ-’ﬁ o] Niive, NF 400
o L
| — e
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Tablo 4. 2: Mikrokapsiil sentezleme asamasinda kullanilan cihazlar (devam).

Hassas Terazi

RADWAG, PS 510. R1

Nive, ST 30

Natural Convection Oven, JSON-100
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Tablo 4. 2: Mikrokapsiil sentezleme asamasinda kullanilan cihazlar (devam).

Ultrasonik su banyosu

Detox, Detro Cleanex, Detrox

Healthcare Products Co.

Vorteks

VM-10, Daiban Scientific Co.

Mikrokapsullerin karakterizasyon calismalarinda kullanilan cihazlara ait

marka ve model bilgileri Tablo 4.3’de verilmistir.

25



Tablo 4. 3: Mikrokapsiillerin karakterizasyon ¢alismasinda kullanilan cihazlar.

Kullanilan Cihaz

Marka/Model

Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) cihazi

Thermo Scientific,
NICOLET IS50FTIR

NETZSCH, STA 449 F3,
ABD

GEMINI SUPRA 40VP,

Zeiss, Almanya

Thermo Scientific Trace
1300 GC
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Toblo 4. 3: Mikrokapsiillerin karakterizasyon ¢alismasinda kullanilan cihazlar (devam).

Ultraviyole ve Goriiniir Isik Absorbsiyon Spektroskopisi (UV/Vis)

cihazi

Optizen Mecasys Co. Ltd.,
South Korea

X-1g1nlar1 kirmimi (XRD) cihazi

SHIMADZU, XRD-6000,

Japonya

4.3  Sigla Yag iceren Jelatin:Arap Zamki Mikrokapsiillerin Sentezi

Mikrokapsiillerin ~ sentezi sirasinda kompleks koaservasyon yontemi
uygulanmistir (Chiona ve dig. 2008; Hai-yan ve dig. 2011; Barut 2019; Akin Sahbaz
2021). Sigla yag igeren mikrokapsiillerin sentezleme asamalarinda; jelatin:Arap
zamki orani, ultrasonikasyon siiresi, sigla yagi miktari, capraz baglayici tiirii ve miktari
incelenmis olup, sentez sirasinda uygulanan proses parametreleri Tablo 4.4°de
verilmistir.
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Sentez agamasinda ilk olarak 200 mL jelatin ¢dzeltisi ve 50 mL Arap zamki
¢ozeltisi hazirlanmigtir. Manyetik karistiricidda 1000 rpm karistirma hizinda 40 °C
sicaklikta karismakta olan jelatin ¢ozeltisi icerisine sigla yagi ilave edilmistir. 5 dakika
karigtirma islemi sonrasinda ultrasonikator, farkli ultrasonikasyon surelerinde (5, 10,
15 ve 20 dakika) ses dalgalarinin yaymis oldugu titresim ile yag damlaciklarinin sulu
faz icerisinde dagilimiyla emilsiyonlastirma islemi tamamlanmistir. Karigimin,
emiilsiyonlagsmanin basarili bir sekilde gergeklestigii gosteren slt rengini aldig
gbzlemlenmistir (Koptur Tasan 2021). Daha sonrasinda 40 °C sicakliktaki karisim
icerisine Arap zamki ¢Ozeltisi ilave edilmis ve 0,5 M’lik HCI ¢o6zeltisi kullanilarak pH
degeri 4’e diisiiriilmistiir. pH dengesi saglandiktan sonra buz banyosuna alinan
karisimin sicakligi kadameli olarak 10 °C’ye diisiiriilmiis ve uygun ¢apraz baglayicilar

eklenerek polimerler arasinda ¢apraz baglanma islemi gergeklestirilmistir.

Glutaraldehit ile yapilan ¢apraz baglama siirecinde; 10 °C’de buz banyosunda
bulunan karisim igerisine 10 mL glutaraldehit ¢dzeltisi eklenmis ve 1 saat manyetik
karnigtiric1 ile 1000 rpm’de karistirilmistir. Bu silirecin sonunda elde edilen
mikrokapsuller, 4000 rpm’de 10 dakika 2 kez santrifijleme islemi ile karisim

icerisinden ayrilmasi saglanmig ve 30 °C’de etlivde kurutulmustur.

Genipin ile yapilan ¢apraz baglama isleminde literatiir g¢alismalarinda
yayinlanan optimum genipin miktar1 esas alinmistir (Peng ve dig. 2014). Buna gore
capraz baglama asamasinda ilk olarak soguk su banyosuna alinan karigimin pH’1
%10’luk NaOH c¢ozeltisi ile 10’a ayarlanmis ve igerisine 10 mL genipin ¢ozeltisi
damlatilarak ilave edilmistir. Capraz baglama islemi 45 °C’de 8 saat boyunca
calkalamali su banyosunda gerceklestirilerek polimerler arasinda capraz baglarin
olusumu saglanmistir. Elde edilen mikrokapsullerin sulu fazdan ayrimi i¢in 4000
rpm’de 10 dakika 2 kez santrifiij islemi yapilmis ve numuneler etiivde 30 °C’de

kurutulmustur.
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Tablo 4. 4: Mikrokapstil sentezinde uygulanan proses parametreleri.

Capraz
Jelatin:Arap baglayici
zamki orant | Ultrasonikasyon | Sigla yagi | miktart Capraz
Numuneler ©); siresi miktari ©); baglayici
(dk) (9) tiiri

12J/AZ-5SY-5t-5GA 12:1 5 5 5 Glutaraldehit
10J/AZ-5SY-5t-5GA 10:1 5 5 5 Glutaraldehit
8J/AZ-5SY-5t-5GA 8:1 5 5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-5t-5GA 6:1 5 5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-10t-5GA 6:1 10 5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-15t-5GA 6:1 15 5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-20t-5GA 6:1 20 5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-40t-5GA 6:1 40 5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-60t-5GA 6:1 60 5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-3,55Y-20t-5GA 6:1 20 3,5 5 Glutaraldehit
6J/AZ-1,75SY-20t-5GA 6:1 20 1,75 5 | Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-20t-4GA 6:1 20 5 4 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-20t-3GA 6:1 20 3 Glutaraldehit
6J/AZ-5SY-20t-0,45G 6:1 20 5 0,45 Genipin
BJ/AZ-5SY-20t-0,35G 6:1 20 5 0,35 Genipin
BJ/AZ-5SY-20t-0,25G 6:1 20 5 0,25 Genipin
BJ/AZ-5SY-20t-0,15G 6:1 20 5 0,15 Genipin
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44 Sigla Yag Iceren Jelatin:Arap Zamki Mikrokapsiillerin

Karakterizasyonu

Sigla yagi igeren mikro ve nanokapsullerin, ¢ekirdek ve duvar malzemelerinin
Kimyasal olusum ve bag yapilarinin incelenmesi igin Fourier doniisiimlii kizil6tesi
spektroskopisi (Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy, FTIR, Thermo
Scientific, NICOLET IS50FTIR) kullanilmistir. Spektrumlar 400-4000 cm™ dalga

boyu araliginda 4 cm™ ¢ozinirlilkte gergeklestirilmistir.

Cekirdek malzeme, duvar malzemeleri ve sentezlenen numunelerin 1sil
davraniglarinin belirlenmesi igin TGA ve DSC analizleri Simultane Termal Analiz
(Simultaneous Thermal Analysis, STA, NETZSCH, STA 449 F3, ABD) ile
incelenmistir. Numunelerin TGA analizleri 25- 600 °C, DSC analizleri ise 25-400 °C
sicaklik araliginda 50 mL/dakika azot gazi akiginda 10 °C/dakika 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir.

Sentezlenen numunelerin, duvar malzemelerinin ve c¢ekirdek malzemesi
olusumlar1 ve yiizey morfolojileri Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
(Field Emission Scanning Electron Microscopy, FESEM, GEMINI SUPRA 40VP,
Zeiss, Almanya) ile incelenmistir. FESEM analizi 6ncesi mikrokapsuller vakumlu
ortamda %80 altin ve %20 paladyum ile kaplanmistir. Kaplama islemi tamamlandiktan

sonra, 15 kV hizlandiric1 voltajda goriintiileri alinmistir.

Duvar malzemeleri, cekirdek malzemesi ve en yilksek enkapsilasyon
etkinligine sahip mikrokapsiiliin, malzeme yapisinin (kristal/amorf) belirlenmesinde
dalga boyu A = 0.1544 A olan CuKo 151n radyasyonu X-1s1m kaynag: ile donatilmus bir
X-151m1 kirmimli Difraktometre (X-ray Diffraction, XRD, SHIMADZU, XRD-6000,
Japonya) ile incelenmistir. Numunelere ait veriler, 0,02 °/dakika tarama hizi ile 2=

10-80 ° (O kirmim ag1s1) arasinda toplanmustir.
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4.5  Mikrokapsiillerin Yiizey Yag, Toplam Yag Miktarlarinin

Belirlenmesi ve Enkapsiilasyon Etkinliginin Hesaplanmasi

Sigla yag1 iceren mikrokapsiillerin toplam yag oranlarimi belirlerken 0,5 ¢
mikrokapsul Gzerine 4 mL HCI ilave edilmistir ve 40 °C’de mikrokapsuller
parcalanana kadar 10 dakika karigtirma islemi yapilmistir (Akin Sahbaz D. 2021).
Mikrokapsiillerin parcalandigi gozlemlendikten sonra iizerine 15 mL hekzan:
izopropanol (3:1 v/v) ¢6ziicti karisimi eklenmis ve 4000 rpm’de 10 dakika boyunca
santrifiij islemi yapilmistir (Bilici 2019). Santrifiij isleminden sonra st faz (renksiz
faz) beher igerisine alinmistir. Falcon tup icerisinde kalan mikrokapsuller tizerine 10
mL hekzan: izopropanol karisimi eklenilmistir ve 4000 rpm’de 10 dakika santrifuj
islemi tekrar yapilmistir. Santrifiij isleminden sonra iist faz beher igerisine alinmstir.
Bu islem bir kez daha tekrarlanmistir. Beher igerisindeki solvent buharlastirilarak
uzaklagtirilmigtir. Daha sonra beher tartimlar1 yapilarak toplam yag miktari

gravimetrik olarak hesaplanmustir.

Sigla yag1 iceren mikrokapsiillerin yiizey yag miktarlar1 belirlenirken; 1,5 ¢
mikrokapsul Uzerine 15 mL hekzan eklenmis ve falkon tiip igerisinde 2 dakika hafif
bir sekilde ¢alkalama iglemi yapilmistir. Daha sonra filtre kagid ile beher igerisine s1vi
fazin siizme islemi yapilmistir. Siizme islemi tamamlandiktan sonra filtre kagidi
icerisinde bulunan mikrokapsuller Gizerine 10 mL hekzan eklenmis ve siizme islemi
tekrarlanmigtir. Bu islem bir kez daha tekrarlanmistir. Stizme islemi tamamlandiktan
sonra beher icerisindeki solvent buharlastirilmigtir. Buharlagtirma islemi
tamamlandiktan sonra siizge¢ kagidi ve beherler etiivde 50 °C’de 25-30 dakika
boyunca kurutmaya birakilmistir. Kurutma islemi tamamlandiktan sonra tartimlar
yapilarak yiizey yag miktar1 gravimetrik olarak hesaplanmistir (Timilsena ve dig.
2018).

Mikrokapsullerin enkapsulasyon etkinlik degerleri Esitlik 4.1’e gore toplam

yag ile ylizey yag miktarlari kullanilarak hesaplanmistir (Vaziri ve dig. 2018):

Toplam Yag — Yiizey Yag
% Enkapsiilasyon Etkinligi = P & ylae, 100 (4.1)

Toplam Yag
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4.6  Sigla Yagimin Gaz Kromotografisi- Kutle Spektrometresi (GC-MS
Analizi) Karakterizasyonu

Sigla yag1 ugucu yag bilesenlerinin karakterizasyonu icin Gaz Kromotografisi-
Kitle Spektrometresi (Gas Chromatography-Mass Spectroscopy (GC-MS), Thermo
Trace 1300 ISQLT Single Quadrupole Mass Spectrometer, Thermo Fisher, ABD)

cihaz1 kullanilmistir.

Sigla yagi GC-MS analizinin yapilabilmesi i¢in 1 mL 2 N metanol icerisine 0,1
g s1gla yagi eklenmistir. Hazirlanan karigim potasyum hidroksit ¢6zeltisi i¢erisine ilave
edilerek karistirllmistir. Karistirma islemi sonrasi esterlesmenin saglanabilmesi igin 7
mL n-heptan karisimin iizerine ilave edilmis ve santrifiij islemi yapilmistir. Santrifiij

isleminden sonra {ist faz alinarak enjeksiyona verilmistir.

GC-MS analizinde enjeksiyon sicakligi 150 °C ve splitless modunda
ayarlanmigtir. GC-MS analizlerinde TG-5MS kolon (30 m x 0,25 mm x 2,5 pm film
kalinliginda) ve tasiyic1 gaz olarak 1 mL/dakika akis hizinda metan gazi kullanilmistir.
GC firin sicakligi 70°C’de 10 dakika boyunca sabit tutulmus ve sonra 210 °C’ye 7
°C/dakika hizla ¢ikarilmistir. Sicaklik 210 °C’de 20 dakika boyunca sabit tutulmustur
ve sonrasinda 350 °C’ye 7 °C/dakika hizla ¢ikarilmistir.

4.7  Mikrokapsiillerin Zamana Bagh Sigla Yagi Sahmlarinn

Belirlenmesi

Opmimum sentez kosullarinda iiretilen mikrokapsiillerin zamana bagh sigla

yag1 salim davraniglar1 UV-Vis spektrofotometre cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Mikrokapsullerin zamana bagli salim davraniglarii belirlemek icin, etanol
igerisinde sigla yagina ait standart numuneler (0,1 ile 1,0 mg/mL konsantrasyon)
hazirlanmig olup maksimum dalga boyu taramasi UV-Vis spektrofotometresi ile
yapilmistir. UV-Vis spektrofotometresinde absorbans degeri dl¢iimii yapilabilmesi

igin 1:25 seyreltme faktorii kullanilmis olup absorbans degeri 275 nm 6lgiilmiistiir.
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Yapilan Olglimler sonucunda sigla esansiyel yagina ait konsantrasyon egrisi

olusturulmustur.

En yiiksek enkapsiilasyon etkinliginin saglandig1 sentez kosullarinda tiretilen
mikrokapsiillerden 1 g tartilarak 50 mL etanol icerisine ilave edilmistir. Hazirlanan
karisim oda sicakliginda 300 rpm karistirma hizinda ¢alismakta olan c¢alkalamali su
banyosu icerisine birakilmistir. Karistirma islemi siirekli devam eden siispansiyon
igerisinden, belirli zaman araliklarinda numuneler (3 mL) alinmistir ve absorbans
degerleri Olclilmistiir. Salinan sigla yaginin konsantrasyonu, sigla esansiyel yaginin
kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplanmistir. Sigla esansiyel yagmin kiimilatif
salimi ise; t zamanda salinan s18la yagi kiitlesinden ve mikrokapsiil i¢erisinde bulunan
sigla yaginin kiitlesinden hesaplanmistir. Tiim bu c¢alismalar ii¢ tekrar halinde

yapilmistir ve standart sapma hatalari ile ortalama degerler olarak hesaplanmustir.

4.8  Mikrokapsullerin Antibakteriyel Aktivite Testi

ASTM E2149-13a test yontemi uygulanarak sigla yagi igeren jelatin:Arap
zamki mikrokapsiillerinin antimikrobiyal aktivetisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu
test yontemi Dinamik Temas Kosullar1 (In Dynamic Contact Conditions) altinda
antimikrobiyal islem gormiis numunelerin antimikrobiyal aktivitesini degerlendirmek
i¢in tasarlanmistir. Ege Universitesi Fen Fakiiltesi EGEMIKAL Cevre Saglig
Laboratuvari’nda (Izmir) yapilan bu analizde, test mikroorganizmasi olarak gram
negatif Escherichia coli (ATCC 25922) ve gram pozitif Staphylococcus aureus
(ATCC 6538) bakterileri kullanilmstur.

Numunelerden 1+0,1 g alinarak 100 mL fosfat tamponu igeren 250 mL'lik
erlenmayer igerisine aktarilmistir. Ayni sekilde kontrol 6rnegide hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢o6zeltiler Tryptic Soy Broth (TSB) besiyerinde 18 saat boyunca
kiiltiirlenmis ve son konsantrasyonu 10° CFU/mL olacak sekilde fosfat tampon
sollisyonu icerisine aktarilmistir. Erlenmayerler orbital galkalayict igerisinde 35+2
°C’de 100 rpm’de 24 saat boyunca ¢alkalanmistir. 24 saatin sonunda numunelerden
seyreltik ¢Ozeltiler hazirlanarak petri kaplarinda Tryptic Soy Agar (TSA) besiyeri

yiizeyine ekim yapilmistir ve 24 saat 35+2 °C’de inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonrasi
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antibakteriyel islemdeki % azalma degerleri Esitlik (4.2) ve Esitlik (4.3) kullanilarak
hesaplanmistir (ASTM E2149-13a):

Azalma % = =2 x 100 (4.2)
B

log,, Bakteriyel azalma = log,,(B) — log,,(A) (4.3)

A: Belirtilen siire sonunda numuneler iizerinde elde edilen bakteri koloni sayisi
(CFU/mL)

B: Numunelere baglangigta uygulanan bakteri koloni sayis1 (CFU/mL)

4.9 Antioksidan Aktivite Analizi

Antioksidan aktivitelerin belirlenmesinde, numuneler 6nce ultrasonik su
banyosu kullanilarak metanol igerisinde dagitilmig ve vorteks cihazinda 30 dakika
calkalanmistir. Bu islemlerle mikrokapsiillerin duvar yapilart pargalanarak yagin

¢Oziicii faza ekstraksiyonu saglanmistir.

En yiiksek enkapsiilasyon etkinligine sahip olan mikrokapsiillerin antioksidan
aktivitesi, guclu bir serbest radikal olan 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazil (DPPH)
notrallestirilmesi  isleminin - UV-vis  spektrofotometresinde (Optizen UV/Vis
spektrofotometre, Mecasays Co. Ltd., Giiney Kore) Olciilmesi ile belirlenmistir
(Brand-Williams ve dig. 1995). DPPH metalol ¢6zeltilerine esit miktarda sigla yagi ve
mikrokapsuller eklenerek, numuneler 25 °C’de 24 saat boyunca karanlikta
bekletilmistir. Orneklerin antioksidan kapasitesi troloks standart ¢ozeltilerinden (50,
33,3, 25, 20 ve 10 pM) elde edilen kalibrasyon grafigi (Sekil 4.1) yardimu ile troloks
es degeri olarak hesaplanmistir. Numunelerin 515 nm dalga boyunda absorbans degeri
Olciilmiistlir ve numunelerin antioksidan aktivitesi (radikal yakalama yiizdesi) Esitlik
(4.4) kullanilarak hesaplanmustir:

(4o — A1)

% Inhibisyon = —— 100 (4.4)
0
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Ao: Kontrol numunesine ait absorbans degeri.

Az: Ornek iceren numuneye ait absorbans degeri.

Absorbans

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

y =-0,0228x + 1,2471
R2? =0,9988

0 10 20 30

40 50

Konsantrasyon (UM)

Sekil 4. 1: Troloks standat ¢ozeltilerinin kalibrasyon grafigi.
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5. BULGULAR

5.1 Mikrokapsiillerin Yiizey Yag, Toplam Yag Miktarlar1 ve
Enkapsiilasyon Etkinligi

Esansiyel yaglarin basarili  bir sekilde mikroenkapsiilasyonu igin,
mikrokapsullerin ylizey yagi miktarinin minimum, toplam yag miktarinin ise
maksimum miktarda olmasi istenmektedir. Enkapsulasyon etkinligi; kapsulleme
teknigi, duvar ve cekirdek materyal 6zellikleri, emulsiyon 6zellikleri, pH, sicaklik,

iyonik yik vb. faktorlere baglidir.

Bu ¢alismada, duvar materyali orani, ultrasonikasyon siiresi, cekirdek malzeme
miktar1, ¢apraz baglayici tiirii ve ¢apraz baglayici miktar1 parametrelerinin, tretilen
mikro ve nanokapsullerin enkapsulasyon etkinligi (izerine etkisi arastirilmistir. Farkli
sentez kosullarinda elde edilen mikro ve nanokapsillerin toplam yag, yilizey yag

miktarlar1 ve enkapsiilasyon etkinlik degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Glutaraldehit ile capraz bagli mikrokapsillerin enkapsulasyon etkinlik
degerleri %80,06-95,28 araliginda degismektedir. Mikrokapsiiller arasinda 6J/AZ-
5SY-20t-5GA mikrokapsulleri en yiksek enkapstlasyon etkinlik degerine (%95,28)
sahipken, 12J/AZ-5SY-5t-5GA mikrokapsulleri en diisiik enkapstlasyon etkinlik
degerine (%80,06) sahiptir.

Sonuglar, jelatin:Arap zamki oraninin azaltilmasiin kapsilasyon (zerinde
olumlu bir etkisi oldugunu gostermistir. Jelatin:Arap zamki oran1 12:1'den 6:1'e
azaltildiginda, mikrokapsiillerin yiizey yag1 %2,33'ten %1,48'e diiserken, toplam yag
ve enkapsulasyon etkinlik degerleri sirasiyla %11,71'den %13,97'ye ve %80,60'dan
%095,28'e yiikselmistir. Jelatin orani, Arap zamki Yylk dengesini etkileyerek,
komplekslesme sirasinda zit yiiklii iyon etkilesimlerinin yogunlugunda bir degisiklige
neden olmaktadir (Xiong ve ark. 2016). Kompleks ¢Ozeltide yuksek miktarda bulunan
duvar materyali, komplekslerin olusumunu olumsuz etkileyerek iyon yuki fazlaligina
neden olmaktadir. Literatiir ¢alismalarinda, de Matos ve dig. 2018, kapsulleyici bir

madde olarak jelatin konsantrasyonunun artmasinin, asirt yiik nedeniyle sitronella
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esansiyel yag1 yliklii kiiresel mikrokapsiiller arasinda jelatinimsi bir tabaka olusmasina

yol agabilecegini gostermislerdir.

Ultrasonikasyon suresinin etkisinin incelendigi ¢alismalarda, ultrasonikasyon
stiresinin 5 dakikadan 20 dakikaya yukseltilmesi ile mikrokapsullerin enkapsulasyon
etkinlik degerlerinde %89,43'ten %95,28'e artis gdzlemlenmistir. Ayrica, 5 dakikadan
daha kisa ultrasonik islem siiresinin homojen bir emiilsiyon hazirlamak icin yeterli
olmadigi, 20 dakikadan daha yiiksek ultrasonik siirenin ise yiiksek kavitasyon
etkisinden dolayr emiilsiyon sicakligini arttirdigt  gozlemlenmistir. Literatir
caligmalarinda, Yazicioglu ve dig. 2015 artan ultrasonikasyon siresinin bugday

tohumu yag1 mikroenkapsilasyonunda olumlu bir etkisi oldugunu géstermisler.

Cekirdek malzeme miktarmin enkapsiilasyon etkinlik degerine etkisinin
incelendigi ¢alismalarda, sigla yagi miktarinin 1,75 g'dan 5 g’a artisi ile toplam yag ve
enkapsiilasyon etkinlik degerinin azaldig1 gozlelenmistir. Mikrokapsiillerdeki yag
yiikiiniin enkapsiilasyon etkinligini olumlu yonde etkiledigi gozlenmistir. Bununla
birlikte, daha yiiksek yag miktari emilsiyon Gzerinde olumsuz bir etkiye sahiptir ve
ultrasonikasyon islemi sirasinda yag damlaciklarinin homojen bir karisim
gostermemesine neden olmaktadir. En yiksek enkapstlasyon etkinlik degeri (%95,28)
5 g cekirdek malzeme kullanimi ile gézlemlenmistir. Literatiir ¢alismalarinda,
Ziziphora clinopodiodes (Hosseinnia ve dig. 2017) ve biberiye esansiyel yaginin (de
Barros Fernandes ve dig. 2014) mikrokapsiilasyonu sirasinda ¢ekirdek malzeme
miktarinin enkapsiilasyon etkinligi tizerindeki etkisi hakkinda benzer bulgulara

raslanilmustir.

Capraz baglayicti miktarinin  etkisinin  incelenmesi {izerine yapilan
caligmalarda; capraz baglayict miktarinin artig1 ile hem glutaraldehit ile capraz bagh
mikrokapsullerin hem de genipin ile capraz bagli nanokapsiillerin enkapsiilasyon
etkinlik degerlerinde artis gézlemlenmistir. Glutaraldehit miktarinin 3 g’dan 5 g’a
artis1 ile toplam yag ve enkapsiilasyon etkinlik degerleri sirasiyla %18,34’den
%19,60’a ve %93,88’den %95,28’¢e yiikselmistir. Benzer sekilde genipin miktarinin
0,15 g’dan 0,45’a artis1 ile toplam yag ve enkapsiilasyon etkinlik degerleri sirasiyla
%10,83’den %18,22’a ve %77,88’den %91,78’e yiikselmistir. Literatiir caligmalarinda
da glutaraldehit capraz baglayici miktarinin enkapsiilasyon etkinligi {izerine olumlu

etkisi oldugu goriilmiistiir (Eroglu ve dig. 2008).
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Glutaraldehit ile ¢apraz bagli mikrokapsiillerde en yiiksek enkapsilasyon
etkinliginin saglandigi sentez kosullari; 6:1 jelatin:Arap zamki orani, 5 g ¢ekirdek
malzeme miktari, 20 dakika ultrasonikasyon siresi ve 5 g ¢apraz baglayici miktari

olarak belirlenmistir.

Benzer sekilde genipin ile c¢apraz bagli mikrokapsiillerde en yiiksek
enkapsiilasyon etkinliginin saglandig1 sentez kosullari; 6:1 jelatin: Arap zamki orani, 5
g cekirdek malzeme miktar1i, 20 dakika ultrasonikasyon suresi ve 0,45 g capraz

baglayict miktaridir.

Tablo 5. 1: Farkli kosullarda sentezlenen mikrokapsullerin toplam yag, yiizey yag miktar1 ve

enkapstlasyon etkinlik degerleri.

Enkapsulasyon
Toplam Yag Yiizey Yag Etkinligi
Numuneler
Miktar1 (%) Miktar1 (%) (%)

89,43+ 1,01
6J/AZ-5S5Y-5t-5GA 13,97+ 0,08 1,48+ 0,15

84,21+ 0,17
8J/IAZ-55Y-5t-5GA 13,13+ 0,21 2,07+ 0,05

81,81+ 1,46
10J/AZ-5SY-5t-5GA 12,21+ 0,27 2,22+ 0,14

80,60+ 1,64
12J/AZ-5SY-5t-5GA 11,71+ 0,46 2,33+ 0,10

90,89+ 0,33
6J/AZ-5SY-10t-5GA 14,13+ 0,17 1,29+ 0,03

92,83+ 0,61
6J/AZ-55Y-15t-5GA 16,20+ 0,52 1,16+ 0,06

95,28+ 0,43
6J/AZ-5SY-20t-5GA 19,60+ 0,54 0,92+ 0,06

91,89+1,94
6J/AZ-55Y-40t-5GA 10,84+0,79 0,87+0,17

89,63+1,61
6J/AZ-5SY-60t-5GA 8,22+0,47 0,85+0,009
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Tablo 5. 1: Farkli kosullarda sentezlenen mikrokapstllerin toplam yag, yilizey yag miktar1 ve

enkapstlasyon etkinlik degerleri (devam).

6JIAZ-355Y-2065GA | 1497+ 0,47 0,77+0,04 94.85+033
6J/AZ-1,755Y-20t-5GA 11,15+ 0,18 0,58+ 0,04 94,76+ 0,39
6J/AZ-5SY-20t-4GA 18,60+0,48 1,0240,08 94,50£0,31
6J/AZ-5SY-20t-3GA 18,34+0,35 1,1240,13 93,88+0,82
6J/AZ-55Y-20t-0,15G 10,83+ 0,17 2,40+ 0,23 77.88+£1,95
6J/AZ-5SY-20t-0,25G 12,03+ 0,40 1,84+ 0,10 84,65+ 1,34
6J/AZ-55Y-20t-0,35G 16,17+ 0,34 1,76+ 0,14 89,09+ 0,94
6J/AZ-55Y-20t-0,45G 18,22+ 0,39 1,50+ 0,27 91,78x1,29

5.2 FTIR Analizi

Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan duvar materyali (jelatin ve Arap
zamki), cekirdek materyali (sigla yagr), farkli jelatin: Arap zamki orani (12:1, 10:1, 8:1
ve 6:1), farkli ultrasonikasyon siresi (5, 10, 15 ve 20 dk), farkli miktarlarda sigla yagi
(1,75, 3,5 ve 5 g) ile sentezlenen mikrokapsillerin, optimal kosullarda glutaraldehit
(6J/AZ-5SY-20t-5GA) ile capraz baglanan mikrokapsiil ve genipin (6J/AZ-5SY-20t-
0,45G) ile ¢apraz baglanan nanokapsiillerin kimyasal bag yapisinin incelenmesi igin

FTIR spektroskopi analizi yapilmistir.

Sekil 5.1°de sigla yagi, jelatin ve Arap zamkina ait FTIR spektrumlari

verilmistir.
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Gegirgenlik (%)
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Sekil 5. 1: Sigla yagi, jelatin ve Arap zamki FTIR spektrumlar.

40

400

100

75

50

25



FTIR spektrumunda protein bantlar1 i¢in spesifik olan amit I, amit II, amit III
ve amit A pikleri sirasiyla 1600-1800 cm™, 1470-1570 cm™, 1250-1350 cm™ ve 3300-
3500 cm™ bant araliklarinda gézlemmektedir (Ji ve dig. 2020). Jelatine ait FTIR
spektrumlar1 incelendiginde 3289 cm™, 1624 cm™, 1540 cm? ve 1238 cm™’de
gozlemlenen karakteristik pikler sirasiyla amit A (OH ve NH gruplarinin titresimleri),
amit I (C=0 ve CN gruplarinin gerilme titresimleri), amit 1l (NH ve CN gruplarinin
titresimleri) ve amit III (NH ve CN gruplarinin gerilme titresimleri) gruplarina aittir

(Barbosa ve dig. 2019).

Arap zamkina ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3347 cm 1’de g6zlemlenen
genis bant Arap zamki yapisindaki hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
yaklastk 2932 cm Y’de gozlemlenen diisiik siddetteki pik serbest karboksilik
gruplarina ait olup (Mansour ve dig. 2020), bu karboksilik gruplar koaservasyon
strecinde negatif ylklenerek pozitif yuklu jelatin ile koaservat olusturmaktadir
(Comunian ve dig. 2013). Arap zamk1 spektrumunda 1598 cm™, 1364 cm™ ve 1004
cm’de gozlemlenen diger karakteristik absorpsiyon pikleri sirasiyla C=0 gerilim ve
N-H esneme, C-N gerilim ve C-O gerilim titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Zhang
ve dig. 2022).

Sigla esansiyel yagina ait FTIR spektrumu Sekil 5.1’de verilmis olup, 3420
2943, 1706, 1161, 965, 767 ve 683 cm™*’de dnemli titresim bantlari gozlenmistir. 3420
cm?'de gozlemlenen zayif spektral bant, fonksiyonel alkol grubunun OH gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Cebi ve dig. 2021). Yaklasik 2943 cm™’de
bulunan pike ait bant, esansiyel yagdaki ugucu bilesiklerin C=C-C halka titresimlerine
ve ayni zamanda aromatik metoksil ve yan zincirlerdeki metil ve metilen gruplarinin
C-H titresimlerine karsilik gelmektedir (Tankeu ve dig. 2014; Maulidna ve dig. 2020).
1705 cm™’de gozlemlenen kuvvetli ve keskin absorpsiyon piki ketonlarm C=0O
gerilme titresimlerini, 1600 ile 1450 cm™ arasinda gozlenen pikler aromatik
bilesiklerdeki C=C bag titresimlerini, 1000 ile 650 cm™ arasindaki pik ise benzen
halkasindaki C—H baglarinin deformasyon titresimleri (Hovaneissian ve dig. 2006) ile
birincil ve ikincil alkolik gruplarda C-O bag gerilme titresimlerini gostermektedir
(Maulidna ve dig. 2020).
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Farkli jelatin:Arap zamki orani, farkli ultrasonikasyon siiresi ve farkli

miktarlarda sigla yagi kullanilarak sentezlenen mikrokapsullerin FTIR spektrumlart
sirastyla Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 verilmistir.
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Sekil 5. 2: Farkli jelatin: Arap zamki oranlarinda sentezlenen mikrokapsiillerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 5. 3: Farkli ultrasonikasyon siirelerinde sentezlenen mikrokapsiillerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 5. 4: Farkli miktarlarda sigla yagi kullanilarak sentezlenen mikrokapsullerin FTIR spektrumlari.
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Farkli sentez kosullarinda elde edilen mikrokapsullerin FTIR spektrumlarinda,
amit |, amit II, amit Il ve amit A gruplarina ait karakteristik absorpsiyon pikleri
sirastyla 1624-1636 cm™, 1438-1457 cm™, 1328-1332 cm? ve 3288-3316 cm

dalgaboyu araliginda gézlenmistir.

Sekil 5.1°de Arap zamkinin FTIR spektrumunda 3347 cm™’de gézlemlenen
hidroksil grubunua ait spektral bandin; 6J/AZ-5SY-5t-5GA, 8J/AZ-5SY-5t-5GA,
10J/AZ-5SY-5t-5GA, 12J/AZ-5SY-5t-5GA, 6J/AZ-5SY-10t-5GA, 6J/AZ-5SY-15t-
5GA, 6J/AZ-5SY-5t-20GA, 6J/AZ-3,55Y-20t-5GA ve 6J/AZ-1,75SY-20t-5GA
mikrokapsiillere ait FTIR spektrumlarinda sirastyla 3304 cm™, 3309 cm™, 3302 cm?,
3303 cm?, 3301 cm™, 3288 cm™, 3300 cm?, 3293 cm™ ve 3295 cm™’e kaydig
gbzlemlenmistir. Ayrica, Arap zamkmin 2932 cm™’de karboksil grubuna ait pik,
mikrokapsiillere ait FTIR spektrumlarinda 2945 ile 2934 cm™ dalgaboyu araligma
kaymustir. Mikrokapsiillere ait FTIR spektrumlarinda gézlemlenen bu degisiklikler,
mikrokapsullerin  sentezi sirasinda hidrojen bag etkilesimlerinin  oldugunu
gostermektedir (de Oliveira ve dig. 2019; Li ve dig. 2022). Ayrica, sigla yagina ait
FTIR spektrumunda gozlenen karakteristik piklerin tamami, sigla yagi iceren tUm
mikrokapsiillerde de gdzlemlenmistir. Bu sonug, sigla yaginin jelatin ve Arap zamki
dogal polimerleri ile basarili bir sekilde kapsiillendigini gostermektedir. Ancak, farkl
miktarda sigla yagi kullanilarak sentezlenen mikrokapsiillerin FTIR spektrumlar
karsilastirildiginda (Sekil 5.4), sentez sirasinda kullanilan c¢ekirdek malzeme
miktarinin azaltilmasi ile, 1600 ve 650 cm™ araliginda gozlemlenen sigla yagina ait
karakteristik piklerin siddet ve yogunluklarinda belirgin azalmalar gozlemlenmistir.
Bu sonug, sentez sirasinda kullanilan sigla yagi miktarinin azalmasi ile, elde edilen
mikrokapsiillerin sigla yagi ve buna bagli aromatik molekul iceriginin azaldigim

gosterir.

FTIR spektrumlarinda yaklasik 2850 cm™'de gézlemlenen pik Arap zamkinin
negatif yikli karboksil grubu ile jelatinin pozitif yikli amin grubu arasindaki iyonik
etkilesimden kaynaklanmaktadir (Jannasari dig. 2019). Bu pik, tim mikrokapstillere
ait FTIR spektrumlarinda gozlenirken jelatin ve Arap zamki duvar malzemelerine ait
FTIR spektrumlarinda gézlenmemistir. Benzer sonuglar jelatin ve Arap zamkinin
duvar malzemesi olarak kullanildigi mikroenkapsiilasyon tizerine yapilan literatir
caligmalarinda da gozlenmistir (Shaddel ve dig. 2018; Ferreira and Nicoletti 2021,
Karagozlu ve dig. 2021).
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Sekil 5. 5: En yiiksek enkapsiilasyon etkinligine sahip glutaraldehit ile ¢apraz bagli mikrokapsiil ve

genipin ile ¢apraz bagl nanokapsullere ait FTIR spektrumlari.
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Arap zamkimin hidroksil grubunua ait 3347 cm™’de gozlemlenen spektral
bandin; mikroenkapsulasyon sireci sirasinda hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle
6J/AZ-5SY-20t-5GA mikro ve 6J/AZ-5SY-20t-0,45G nanaokapsiilde sirasiyla 3300
ve 3296 cm™¥’e kaydig1 gozlemlenmistir. Benzer sekilde, Arap zamki yapisindaki
karboksilik gruplara ait 2932 cm™ gozlenen Karakteristik pik mikro ve

nanokapsiillerde 2944 cm™’e kaymistir.

1610-1680 cm™ spektral bolge araliginda gozlenen alkenlerin yapisinda
bulunan C=C gruplarina ait pikler (Skoog ve dig. 2000), 6J/AZ-5SY-20t-5GA mikro
ve 6J/AZ-5SY-20t-0,45G nanokapsiillere ait FTIR spektrumunda sirasiyla 1635 cm™
ve 1635 cm?’de gozlenmistir. 1340-1470 cm™ spektral bolge araliginda gézlenen
alkanlarin yapisindaki C-H baglarina ait pikler ise 6J/AZ-5SY-20t-5GA mikro ve
6J/AZ-55Y-20t-0,45G nanokapsiillere ait FTIR spektrumunda 1449 cm™’de

gorulmektedir.

1050-1300 cm™? dalga boyu araligindaki pikler alkoller, eterler, karboksilik
asitler ve esterlerin yapisinda bulunan C-O gerilme titresimini temsil etmekte olup
(Skoog ve dig. 2000; Insaat¢1 2019), 6J/AZ-55Y-20t-0,45G nanokapsiillere ait FTIR
spektrumunda 1161 cm™’de gorilmektedir. 1180-1360 cm™ spektral bolgede C(0)-C
gerilme titresimi ve aromatik eterlerde O-H titresimini ya da Amid I ve Amid III
bantlarin1 gdsteren pikler (Insaatg1 2019) ise, 6J/AZ-5SY-20t-5G mikrokapsillere ait
FTIR spektrumunda 1328 cm™’de goriilmektedir.

6J/AZ-5SY-20t-0,45G nanokapsiillere ait FTIR spektrumunda 1609 cm™ dalga
boyunda goézlemlenen pik, jelatin:Arap zamki polimerlerinin genipin ile ¢apraz
baglanmasi sonucu olusan amid bagindan kaynaklanmaktadir. Bu pik, duvar
malzemeleri ve c¢ekirdek malzemenin FTIR spektrumunda gdzlemlenmeyip, sadece
nanokapstllere ait FTIR spektrumunda gozlemlenmistir. Genipin ile gapraz baglanma,
alkali kosullarda genipinin ester gruplar1 ile jelatinin amino gruplar1 arasinda
tetiklenen niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 sonucu meydana gelmektedir (Peng
ve dig. 2014).
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5.3 TGA Analiz Sonuclari

Sigla yagi, jelatin, Arap zamki ve farkli sentez kosullarinda elde edilen
mikrokapsiillerin 1s1l davranislarinin belirlenmesi amaciyla termogravimetrik analiz
(TGA) gergeklestirilmistir. Numunelerin oda sicakligi ile 600 °C sicaklik araligindaki

kiitle kayb1 gozlemlenmistir.

Sigla yagi, jelatin ve Arap zamkina ait TGA termogramlar1 Sekil 5.6’da
verilmistir. Sekil 5.6’da gosterildigi gibi sigla yagi iki asamada kiitle kayb1 gosterirken,
jelatin ve Arap zamki ii¢ agsamada kiitle kayb1 gostermektedir.
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Sekil 5. 6: Sigla yagi, jelatin ve Arap zamkina ait TGA termogramlari.

Sekil 5.6’da jelatin ve Arap zamki TGA termogramlarinda iki duvar
materyalinin de benzer bozunma davrams1 gosterdigi gozlemlenmistir. Ilk olarak,
absorbe edilen ve bagli olan suyun ayrilmasindan kaynakli olarak 100 °C’ye kadar
jelatin ve Arap zamkai i¢in sirasiyla %0,93 ve %2,46 kiitle kayb1 gézlemlenmistir. Her
iki polimer icin de 230 ile 450 °C sicaklik araliginda ana termal bozunma

gozlemlenmis olup, bu sicaklik araliginda jelatin igin %60°lik Arap zamki i¢in ise
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%59,9’1uk bir kiitle kayb1 gézlemlenmistir. Bu kiitle kayb1 jelatin yapisinda bulunan
peptit baglarinin bozulmasi (Dang ve dig. 2017) ve Arap zamki yapisindaki
polisakkaritlerin bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Cozic ve dig. 2009). Son
asamada, 450 ile 600 °C sicaklik araliinda nispeten yavas bir termal bozunma
gozlemlenmistir. Sicaklik degeri 600 °C’ye ulagtiginda jelatin ve Arap zamki i¢in
geriye kalan kutle miktarlari sirastyla %24,9 ve %27,3 olarak gozlemlenmistir.

Sigla yagina ait termogram incelendiginde ise iki asamadan olusan termal
bozunma gergeklestigi gozlemlenmektedir. 100 ile 315 °C sicaklik araliginda
g6zlemlenen ilk termal bozunma, sigla yaginin yapisinda bulunan 1siya duyarli basit
ucucu yaglarin buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir (Ardjoum ve dig. 2021). 315 ve
415,5 °C sicaklik araliginda gozlemlenen diger termal bozunma ise sigla yaginin
yapisinda bulunan karmasik aromatik halkali  yapilarin  bozunmasindan
kaynaklanmaktadir (Pola ve dig. 2016). Sigla yagimin 100 ile 315 °C sicaklik
araliginda yaklasik %69,6, 315 ile 415,5 °C sicaklik araliginda yaklasik %30,4 kiitle
kayb1 gozlemlenmis olup, 415,5 °C’de ise tamamen bozunmaktadir. Bu sonug sigla

yaginin uguculugunu ve termal kararsizligin1 gostermektedir.

Farkli jelatin: Arap zamk1 orani (Sekil 5.7), farkli ultrasonikasyon siiresi (Sekil
5.8) ve farkli miktarlarda sigla yag: (Sekil 5.9) ile sentezlenen mikrokapsiillerin TGA
termogramlar1  karsilagtirildiginda, mikrokapsiillerin benzer termal davranis

sergileyerek {ic asamada bozunma gosterdigi gézlemlenmistir.
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Kiitle Kaybi (%)

Sekil 5. 7: Farkli jelatin: Arap zamki oranlarinda sentezlenen mikrokapsiillerinin TGA termogramlari.

Kiitle Kaybi (%)

Sekil 5. 8: Farkl: ultrasonikasyon siirelerinde sentezlenen mikrokapsullerin TGA termogramlari.
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Sekil 5. 9: Farkli miktarlarda sigla yagi kullanilarak sentezlenen mikrokapsullerin TGA

termogramlari.

Mikrokapsiillere ait TGA termogramlari incelendiginde, ilk kiitle kayb1 oda
sicakligi ile 230 °C araliginda gozlemlenmistir. Bu kiitle kaybi; absorbe edilmis ve
bagli suyun ortamdan uzaklagmasi, mikrokapsullerin ylzeyinde serbest halde bulunan
ve aynit zamanda gdzeneklerinden diflize edilen sigla yagi ucgucu bilesenlerinin
buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. 12J/AZ-5SY-5t-5GA, 10J/AZ-5SY-5t-5GA,
8J/AZ-5SY-5t-5GA, 6J/AZ-5SY-5t-5GA, 6J/AZ-5SY-10t-5GA, 6J/AZ-5SY-15t-
5GA, 6J/AZ-5SY-20t-5GA, 6J/AZ-3,55Y-20t-5GA ve 6J/AZ-1,75SY-20t-5GA
mikrokapsiillerde sirasiyla %10,97, %8,61, %14,42, %22,02, %14,56, %15,55,
%19,01, %7,94 ve %13,13 kiitle kayb1 gézlemlenmistir.

Ikinci termal bozunma 230 ile 450 °C sicaklik araliginda gozlemlenmis olup
12J/AZ-5SY-5t-5GA, 10J/AZ-5SY-5t-5GA, 8J/AZ-5SY-5t-5GA, 6J/AZ-5SY-5t-
5GA, 6J/AZ-5SY-10t-5GA, 6J/AZ-5SY-15t-5GA, 6J/AZ-5SY-20t-5GA, 6J/AZ-
3,56SY-20t-5GA ve 6J/AZ-1,75SY-20t-5GA mikrokapsiillerde sirasiyla %55,45,
%64,85, %60,83, %54,91, %62,28, %67,07, %64,18, %49,81 ve %45,52’lik kitle
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kayb1 gozlemlenmistir. Gozlemlenen bu 6nemli miktardaki kiitle kaybi jelatin ve Arap

zamkinin depolimerizasyonu ve bozunmast ile iliskilidir.

Uclincti termal bozunma, tiim mikrokapsiil yapisinin karbonizasyonu kaynakli
olarak 450 ile 600 °C sicaklik araliginda gozlemlenmistir. Bu sicaklik araliginda
12J/AZ-5SY-5t-5GA, 10J/AZ-5SY-5t-5GA, 8J/AZ-5SY-5t-5GA, 6J/AZ-5SY-5t-
5GA, 6J/AZ-55Y-10t-5GA, 6J/AZ-5SY-15t-5GA, 6J/AZ-55Y-20t-5GA, 6J/AZ-
3,5SY-20t-5GA ve 6J/AZ-1,75SY-20t-5GA mikrokapsullerin kiitle kayb1 sirasiyla
%5,25, %5,03, %9,82, %8,39, %5,79, %6,53, %7,06, %3,01 ve %1,25 olarak

gbzlemlenmistir.

Sicaklik 600 °C’ye ulastiginda, 12J/AZ-5SY-5t-5GA, 10J/AZ-5SY-5t-5GA,
8J/IAZ-5SY-5t-5GA, 6J/AZ-5SY-5t-5GA, 6J/AZ-5SY-10t-5GA, 6J/AZ-5SY-15t-
5GA, 6J/AZ-5SY-20t-5GA, 6J/AZ-3,55Y-20t-5GA ve 6J/AZ-1,75SY-20t-5GA
mikrokapsullerin geriye kalan kiitle miktarlar1 sirasiyla %28,33, %21,51, %14,93,
%14,68, %13,37, %10,85, %9,75, %39,23 ve %40,10 olarak gozlemlenmistir.

Farkli jelatin:Arap zamki oranlarinda sentezlenen mikrokapsiillerin TGA
termogramlar karsilagtirildiginda (Sekil 5.7); jelatin:Arap zamki oraninin 6:1°den
12:1’e arttirtlmas1 mikrokapsullerin 230-600 °C sicaklik araliginda daha diisiik termal
bozunma gostermesine ve 600 °C sicaklikta geriye kalan kiitle miktarinin daha fazla
olmasia yol agcmistir. Bu sonu¢ mikrokapsiil yapisindaki jelatin:Arap zamki oran
artistnin mikrokapsiillerin termal kararhiligini arttirdigini  gostermektedir. Ayrica,
sentez sirasinda uygulanan ultrasonikasyon suresinin 5 dakikadan 20 dakikaya
arttirtlmasi ile mikrokapsiillerin termal kararliliginin azaldigi gozlemlenmistir (Sekil
5.8). Ancak azalan jelatin: Arap zamki orani ve artan ultrasonikasyon stiresi ile termal
kararlilikta gézlemlenen azalisin, mikrokapsiillerin daha yiiksek oranda sigla yagi
igeriginden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica Tablo 5.1°de verilen toplam yag,

yiizey yag ve enkapsiilasyon etkinlik degerleri de bu sonucu desteklemektedir.

Farkli miktarlarda sigla yagi kullanilarak sentezlenen jelatin:Arap zamki
mikrokapsullerinin  TGA termogramlart karsilastirildiginda (Sekil 5.9); sentez
sirasinda sigla yag miktarinin 5,00 g’dan 1,75 g’a azaltilmasi ile mikrokapsiillerin

termal kararliliginin arttig1 gézlemlenmistir. Bu sonug, mikrokapsiillerin sigla yag
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iceriginin azalmasindan ve ayni1 zamanda mikrokapsiil duvar kalinliginin artmasindan

kaynaklanmaktadir.

Glutaraldehit (6J/AZ-5SY-20t-5GA) ile ¢apraz baglanan mikrokapsiillerin ve
genipin  (6J/AZ-5SY-20t-0,45G) ile c¢apraz baglanan nanokapsiillerin TGA

termogramlari sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5. 10: Glutarldehit ile capraz bagh mikrokapsiil ve genipin ile ¢apraz bagli nanokapsiillere ait

TGA termogramlari.

Farkl1 tiir ¢apraz baglayici kullanilarak sentezlenen mikro ve nanokapsillerin
TGA termogramlar1 incelendiginde; 230 ile 450 °C sicaklik araliginda gbzlemlenen
ilk termal bozunma ile 6J/AZ-5SY-20t-5GA mikrokapsul ve 6J/AZ-5SY-20t-0,45G
nanokapsul yapisinda sirasiyla % 64,1 ve % 89,3 kiitle kayb1 gézlemlenmistir. 450 ile
600 °C sicaklik araliginda ise daha yavas bir termal bozunma goriilmektedir. Sicaklik
600 °C’ye ulastiginda 6J/AZ-5SY-20t-5GA mikrokapsul ve 6J/AZ-5SY-20t-0,45G
nanokapsiil yapisinda geriye kalan kiitle miktari sirasiyla % 9,7 ve % 6,9’dur. Bu TGA
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sonuclart dogrultusunda; glutaraldehit capraz baglayicit kullanilarak sentezlenen
mikrokapsiillerin, genipin ¢apraz baglayict kullanilarak sentezlenen nanokapsullere

gore daha kararli bir termal yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

TGA sonuglari, sigla yagi yikli tim mikro ve nanokapsillerin termal
direncinin, kapsiillenmemis sigla yagindan onemli derecede yiiksek oldugunu ve
enkapsilasyon prosesinin sigla yagi termal kararliligini arttirmada etkili bir yontem
oldugunu gostermektedir. Literatiir ¢alismalarinda da mikroenkapsilasyonun

esansiyel yaglarin termal kararliligini arttirdigi gosterilmistir (Amani ve dig. 2022).

5.4 DSC Analiz Sonuclar

Jelatin, Arap zamki, en yiikek enkapsiilasyon etkinlik degerine sahip
glutaraldehit (6J/AZ-5SY-20t-5GA) ile ¢apraz baglanan mikrokapsiillerin ve genipin
(6J/AZ-5SY-20t-0,45G) ile ¢apraz baglanan nanokapsiillerin DSC termogramlar sekil
5.11°de verilmistir.
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Sekil 5. 11: Jelatin, Arap zamki, sigla yagi, 6J/AZ-5SY-20t-5GA mikrokapstillerine ve 6J/AZ-5SY -
20t-0,45G nanokapsiillerine ait DSC termogramlari.
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Tablo 5. 2: Sigla yagy, jelatin, Arap zamki, 6J/AZ-5SY-20t-0,45G nanokapsul ve 6J/AZ-5SY -20t-

5GA mikrokapsiile ait DSC termogramlarinda gézlemlenen pik sicakliklar ve entalpi degisiklikleri.

Sicaklik (°C) J/g)
Numune Erj'fa,lpl, Pik
degisimi

1 106,7 -551,7
Sigla Yagi 2 2157 305,2

3 342,4 -142

1 74,1 0,8387

2 220,9 5,609

Arap Zamki

3 257,2 16,26

4 312,7 14,58

1 102,4 37,76

2 231,1 159,4

Jelatin

3 324,1 1,805

4 343,6 39,45

1 85,4 0,397

2 160,5 27,71

6J/AZ-5SY-20t-0,45G

3 260,7 -260,3

4 340 -799,2

1 97,6 3,759

2 273,6 -5,843

6J/AZ-5SY-20t-5GA
3 406,9 -8,563
4 445,8 -9,252

Arap zamkina ait termogramda 74,1 °C, 220,9 °C, 257,2 °C ve 312,7 °C’de
gozlemlenen endotermik pikler sirasiyla nem olarak bulunan suyun buharlagmasi,
camsi gecis sicaklifi, erime noktasi ve polimer yapinin termal bozunmasi kaynaklidir

(Mehran 2020). Duvar malzemesi olarak kullanilan diger malzeme jelatin de benzer
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sekilde yapisinda bulunan nemin buharlagsmasi nedeniyle 102,4 °C’de endotermik pik
gostermistir. Yaklasik 231,1 °C’de gozlemlenen diger endotermik pik ise kristalin
kisimlarinin erimesi ve jelatin yapisinda bulunan prolin, imino asit vb. yapilarin
bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Shehap 2015; Yang 2015). Ayrica molekiiller
arasi yan zincirin par¢alanmasi nedeniyle de 324,1 ve 343,6 °C’lerde iki endotermik

pik gozlemlenmistir (Shehap 2015).

Glutaraldehit ile capraz bagli mikrokapsiillerin (6J/AZ-5SY-20t-5GA) ve
genipin ile ¢apraz bagl nanokapsiillerin (6J/AZ-5SY-20t-0,45G) termogramlarinda
sirasiyla 97,6 °C ve 85,4 °C’de gozlemlenen pikler kapsiil yapilarinda bulunan suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Mikro ve nanokapsiillerin yapisindaki polimer
zincirlerinin bozunmasi nedeniyle 200 ile 450 °C araliginda ckzotermik pikler

gozlemlenmistir (Yang 2015).

Sigla yagimin DSC egrisinde ilk pik yaklasik 106,7 °C’de gozlemlenmistir.
Mikro ve nanokapsiillerin termogramlarindaki ekzotermik pikler ise 273,6 ve 260,7
°C’de gozlemlenmis olmasi, sigla yaginin enkapsiilasyonu ile termal kararliliginin
arttirdigin1  gostermektedir. Sigla yaginin igeriginde bulunan ugucu bilesenlerin
ortamdan uzaklagsmasi ve ayni zamanda yapisal bozulmasi sebebiyle 215,7 °C’de
endotermik ve 342,4 °C’de eckzotermik pik gozlemlenmistir (Mehran 2020;
Farahmand 2022).

Ayrica glutaraldehit gapraz bagli mikrokapsiillerin DSC egrisinin genipin ile
capraz bagli nanokapsiillerin DSC egrisi ile kiyaslandiginda; duvar malzemeleri olan
jelatin ve Arap zamki egrilerine daha ¢ok benzerlik gosterirken, sigla yagi DSC egrisi
ile daha az benzerlik gostermistir. Bu sonug kapsiillerin termal kararliligin1 korumada
glutaraldehit ile gapraz baglanmanin genipin ile gapraz baglanmaya nazaran daha etkili

oldugunu gostermistir.
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5.5 XRD Analiz Sonuglar

Jelatin, Arap zamki, si1gla yag1 ve en yliksek enkapsiilasyon enkinligine sahip

mikrokapsullerin (6J/AZ-5SY-20t-5GA) XRD spektrumlari sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5. 12: Jelatin, Arap zamki, sigla yag1 ve en yiiksek enkapsiilasyon etkinligine sahip

mikrokapsillere ait XRD spektrumlari.
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Sekil 5.12°de goriildiigi gibi jelatin ve Arap zamki yaklasik 15-25 °’de belirgin
genis bir pik gostermistir. Bu genis pik kullanilan biyopolimerlerin (jelatin ve Arap
zamki) amorf yapida oldugunu gostermektedir (Shaddel ve dig. 2018; Hasanin ve dig.
2022). XRD spektrumlarinda bulunan genis pikler numunelerin kristal yapisi ile
yakindan iligkilidir ve genisleyen pikler genellikle numunelerin kristal yapisini
koruyamamasindan kaynaklanir (Hosseini ve dig. 2013). Jelatin ve Arap zamkina ait
olan XRD spektrumlarinda sirasiyla 26=20,7 ° ve 206=18,7 °’de karakteristik genis
pikler gbzlemlenmistir. Sigla yagi igeren mikrokapsiillere ait XRD spektrumunda ise
mikrokapsiillerin karakteristik yapisindan (Yang ve dig. 2015) kaynakli 26=19,7 °’de
daha siddetli genis bir pik gézlemlenmistir. Sigla yagi igeren mikrokapsiillerin XRD
spektrumlari, duvar malzemelerinin kristallesme yapilarinda degisiklikler oldugunu
gostermistir. Bu degisimler jelatin ve Arap zamki arasindaki amid baglarinin (Amani
ve dig. 2022) ve ¢ekirdek malzeme ile duvar malzemeleri arasindaki hidrojen bagi
kuvvetlerinden (Sun ve dig. 2021) kaynaklanan kirmim pikidir. Sigla yagina ait olan
XRD spekturumu ve en yiksek enkapsilasyon etkinligine sahip mikrokapsiillerin
XRD spekturumu, jelatin ve Arap zamkina ait XRD spektrumlarindan daha yliksek
kristallik gostermistir. Mikrokapsiilin kristalligindeki bu artisin, sigla yaginin
biyopolimer yap1 igerisinde homojen dagilimindan kaynaklanmis olabilecegi
diistiniilmektedir (Hasheminya ve Dehghannya 2022). Sigla yagi 26=18,7 °’de genis
bir pik sergilemistir ve bu durum sigla yagindan adsorplanan organik maddelerden
kaynakli olabilir (Amani ve dig. 2022).

Sigla yagima ait olan XRD spektrumlarindaki yar1 kristal pik, en yiiksek
enkapsiilasyon etkinligi gosteren mikrokapsiilde kaybolmustur. Bu durum sigla

yagiin mikrokapsiilleme isleminin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.

5.6  Antioksidan Analiz Sonuclari

Sigla yag1 ve en yiiksek enkapsiilasyon etkinligi gosteren mikrokapsiillerin
antioksidan aktivitesi degerlendirilirken DPPH radikal siipiirme deneyleri yapilmstir.
Bu deney sonucunda saf sigla yaginin %83’liikk, mikrokapsilin ise antioksidan
aktivitesinin %12 oldugu hesaplanmistir. Mikrokapsullerin (toplam yag miktari: 19,60

1+0,5454) sigla yagina gore daha diisiik antioksidan aktivite géstermesinin sebebi,
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mikrokapsul igerisinde bulunan sigla yagi miktarinin saf sigla yagina nazaran daha
diisitk miktarda antioksidan bilesiklerini igermesinden kaynaklandig: diistiniilmiistiir.
Literatiir ¢alismalarinda da benzer sonuglara rastlanilmistir (Arana-Sanchez ve dig.
2010).

5.7 FESEM Goruntileri

En ylksek enkapstlasyon etkinligi gosteren sigla yagi iceren mikrokapsiillerin
FESEM goriintiileri Sekil 5.13’de verilmistir. Sekilde 5.13’de goriildiigii tizere
mikrokapsiillerin diizensiz sekilde oldugu ve ¢ogu mikrokapsiiliin 1-20 um boyut
araliginda  degistigi  gozlemlenmistir.  Sentezlenen  mikrokapsullerin - duvar
yuzeylerinde catlak ve kiglk cukurcuklarin oldugu ve bunun da kurutma isleminden

kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir (Jannasari 2019).

Sekil 5. 13: Glutaraldehit ile ¢apraz bagl mikrokapsiiliin SEM goriintiileri.

Genipin ile ¢apraz baglanan nanokapsullerin FESEM goriintiileri Sekil 5.14’de
verilmistir. Sekil 5.14 (a) SEM goruntisi 85.00 KX biiyiitme oraninda, Sekil 5.14 (b)
SEM goruntisu ise 45.00 KX blyutme oranlarindaki nanokapsil yapilarini
gostermektedir. Genipin ile ¢apraz baglanan nanokapsullerin boyutlarinin gogunlukla

100 nm altinda oldugu goriilmiistiir.
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(@) (b)

Sekil 5. 14: Genipin ile ¢apraz bagli nanokapsiillerin SEM gorintileri (a) 85.00 KX, (b) 45.00 KX.

5.8  Sigla Yaginmin GC-MS Analizi

Bu tez calismasinda cekirdek madde olarak kullanilan sigla yagi, Mugla
Koycegiz firmasindan temin edilmis ve sigla esansiyel yaginin GC-MS analizleri
Mugla Sitki Kogman Universitesi Gida Analizleri Uygulama ve Arastirma Merkezi
tarafindan yapilmigtir. Yapilan bu analiz sonuglart dogrultusunda sigla esansiyel
yaginda %65,58 sinnamil sinnamat, %19,89 m-metil sitiren, %4,57 sinnamik asit,
%2,79 asetosinnamon, %2,47 1-fenil-3-trimetilsililoksi, %0,84 3-fenil propanol ve
%0,56 4-hidroksi sinnamil alkol olmak Uzere 7 etken madde belirlenmistir.

Sigla yaginin ugucu kimyasal bilesenlerinin belirlenmesi i¢in GC-MS analizi
yapilmigtir. Esterlesme islemi uygulananan sigla yagmin ugucu kimyasal yag

bilesenleri analiz sonucu Tablo 5.3’de verilmistir.

Sigla yagt yapisinda alkol, ester, asit, fenolik ve wugucu bilesikler
bulundurmaktadir. Baslica ana bilesenleri sinnamik asit, strasin, stirol, sinnamil
sinnamat, 3-fenilpropil sinnamat, benzil sinnamat, hidrosinamil alkoldur (Arslan ve
Sahin 2016). Yapilan analizler sonucunda sinnamil sinnamat %33,37 oraninda ana

bilesen olarak goriilmiistiir ve kimyasal yapist Sekil 5.15’te verilmistir.
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Sekil 5. 15: Sinnamit sinnamat kimyasal yapisi.

Tablo 5. 3. Sigla yagina ait ugucu kimyasal bilegenler.

Bagil
Pik No Bilesenler Alill:(;?slina Pil?(;)l)anl
(RT)
1 Tetradekan 6,26 2,4
2 Dekan,2,3,5,8-tetrametil 6,26 2,4
3 Hekzadekan 6,26 2,4
4 Dodekan 8,06 1,92
5 Tetradekan 8,06 1,92
6 Dekan, 2,3,5,8-Tetrametil 9,47 0,87
7 Tetradekan 9,47 0,87
8 Heksadekan 9,47 0,87
9 2-Nitro-1-deken-4-in 10,11 7,55
10 2-Propen-1-ol, 3-fenil- 10,11 7,55
11 Benzenpropanal 10,11 7,55
12 N-(2-dietilaminoetil)-3-Bromenzamid 10,55 1,35
13 Etanon, 1-(4-bromofenil)-2,2,2-trifloro- 10,55 1,35
14 N-(2-dietilaminoetil)-2-Bromenzamid 10,55 1,35
15 2-Propenoik asit, 3-fenil-, metil ester 11,56 1,44
16 Tetradekan 11,77 4,1
17 Heksadekan 11,77 4,1
18 Benzen, 1,1'-oksibis (Difenil Eter) 11,91 0,72
19 Heksadekan 13,34 1,55
20 Eikozan 13,34 1,55
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Tablo 5. 3. Sigla yagina ait ugucu kimyasal bilesenler (devam).

21 Heptadekan 13,34 1,55
22 Tetradekan 13,53 1,48
23 Heksadekan 13,53 1,48
24 Eikozan 13,53 1,48
25 Eikozan 14,12 1,69
26 Heptadekan 14,12 1,69
27 Heksadekan 15,22 4,07
28 Heptadekan 15,22 4,07
29 Etanon, 1-(1-naftalenil)- 15,63 1,04
30 Etanon, 1-naftalenil- 15,63 1,04
31 Etanon, 1-(2-naftalenil)- 15,63 1,04
32 Eikozan 16,85 1,03
33 Pentakozan 16,85 1,03
34 Heptadekan, 2,6,10,15-tetrametil- 16,85 1,03
35 Eikozan 17,53 1,12
36 Pentakozan 17,53 1,12
37 Heksadekan 17,53 1,12
38 Heptadekan 18,37 2,33
39 Eikozan 18,37 2,33
40 7,9-di-tert-b[]tiI-1-oksas(§)iic:2[4,5]deka-6,9-dien-2,8- 19.94 143
41 10- Heptadesen-8-inoik asit, metil ester, E 19,94 1,43
42 2H- Piran, 2-(7-heptadesiniloksi) tetrahidro 19,94 1,43
43 Sinamil sinnamat 21,66 33,37
44 Siklopropan,1-metil-1-fenil 21,66 33,37
45 1-fenil-2-((2-feniletenil) karbonil) siklopropan 21,66 33,37
46 Oktadekanoik asit, metil ester 23,91 3,13
47 Nonadekanoik asit, metil ester 23,91 3,13
48 Benzen, (1-metiletenil) 29,94 27,44
49 Benzen, (1-metilen pentil) 29,94 27,44
50 (3H)indazole, 3,3-dimetil 29,94 27,44

5.9 Salim Davramslar

En yiksek enkapsulasyon etkinligine sahip mikrokapstllerin (6J/AZ-5SY-20t-

5GA) zamana bagli salim davranisi incelenmis ve Sekil 5.16’da gosterilmistir.

Sigla yaginin mikrokapstllerden zamana bagli salim davranisi iki asamada
gerceklesmektedir. Tlk 3 saat, mikrokapsiiller hapsettikleri sigla yagmin %72,52’sini

hizli bir sekilde salim yaparken, 3 ile 12 saat araliginda ise daha yavas bir salim
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davranig1 sergilemislerdir. 12 saat sonunda mikrokapsullerdeki sigla yaginin
%91,4%9'unun  salindig1 gozlenmistir. Sigla yaginin mikrokapsiillerdeki salim
davraniginin ilk 3 saatte daha hizli olmasinin nedeni kapsiile edilmis olan sigla yaginin
yani sira mikrokapsil yiizeylerinde bulunan kapsiillenmemis serbest haldeki sigla

yagindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5. 16: Mikrokapsullerin deneysel veri, Korsmeyer-Peppas ve Higuchi kinetik modellerine gore

zamana bagli sigla yagi salim davraniglari.

Mikrokapsiillerden zamana bagli sigla yagi salim kinetiginin degerlendirilmesi
icin Korsmeyer-Peppas (Korsmeyer ve dig. 1983) ve Higuchi (Higuchi 1963) kinetik
modelleri kullanilmistir. Higuchi modeli, zamana bagli salim davranisinin Fickian
diflizyonuna dayali olarak zamanin karekdkii olarak tanimlanir. Korsmeyer-Peppas
modeli Fick Yasasina dayalidir ve genellikle polimerik sistemlerde zamana bagh

kontrolli salim davranigini tanimlamak i¢in kullanilir (Uzan 2015).

Higuchi ve Korsmeyer-Peppas kinetik modellleri asagida verilen esitlik (5.1)
ve esitlik (5.2) ile ifade edilmektedir:
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Higuchi: 1% = ky, tO5 (5.1)

Korsmeyer — Peppas: ML; = kg t" (5.2)

Esitlik (5.1) ve esitlik (5.2)’de verilen; Mt t zamanda salinan etkin madde
mikarini, Ms sonsuz zamanda salinacak etkin madde miktarini, MY/ M. t zamanda
salman etkin madde fraksiyonu, k hiz sabitini ve n salim mekanizmasini gosteren
diflizyon sabitidir. Salim mekanizmalar1 hakkinda bilgi veren n difiizyon sabitinin; n
<0,43 olmasi Fick tipi difiizyon (Durum I), 0,43 <n <0,85 araligindaki degerlere sahip
olmasi Fick tipi olmayan (anormal ge¢is, Durum III), n > 0.85 olmasi ise Fick tipi

olmayan Durum II aktarim mekanizmalar1 ile tanimlanmaktadirlar (Korsmeyer ve dig.

1983).

Mikrokapsiillerden sigla yaginin salimina ait Korsmeyer-Peppas ve Higuchi
kinetik modellerine ait veriler Tablo 5.16’da verilmistir. Korsmeyer-Peppas ve
Higuchi kinetik modellerine ait korrelasyon katsayist (R?)  degerleri
karsilastirildiginda, daha yiiksek R? (0,9938) degeri nedeniyle mikrokasiillerden sigla
yag1 salim verilerinin Korsmeyer-Peppas kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir.
Korsmeyer-Peppas kinetik modeline ait n degeri 0,2275 olarak hesaplanmistir. n <
0,43 olmast mikrokapsiillerden sigla yagi salim davramisinin Fick tipi difiizyon
(Durum I) uygunlugunu gostermektedir. Mikrokapsiil ylizeyinde yag damlaciklarinin
bulunmasi ve mikrokapsiil yapisinin diisiik sisme 6zelligi nedeniyle, mikrokapstller

diflizyon kontrolll Fick tipi salim davranisi sergilemektedir (Dima ve dig. 2016).

Tablo 5. 4: Mikrokapsillerden sigla yaginin salimina ait Korsmeyer-Peppas ve Higuchi kinetik model

parametreleri

Kinetik Model Denklemler
M, R? 0,9938
Korsmeyer-Peppas — =k t"
Model Mo, Kk 52,9792
n 0,2275
— M 05 R 0,9507
Higuchi Model o S katt ;
Kn 18,999




5.10 Antimikrobiyal Aktivite Testleri

Sigla yaginin antimikrobiyal aktivitesi, Sinnamik sinnamat varlig: ile ilgilidir
(Teker ve Kolancilar, 2020). Mikrokapsullerin antimikrobiyal aktivitesinin
belirlenmesi icin Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterilerine karsi
antimikrobiyal etkinligi ASTM 2149 test standardina gore kantitatif olarak

degerlendirilmistir.

Sekil 5.17, Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterileri kullanilan

mikrokapsiil solisyonlu petri kaplarinin genel goriintiisiinii vermektedir.

(a) (b)

Sekil 5. 17: (a) Staphylococcus aureus bakterisi kullanilan mikrokapsiil solisyonlu petri kabi, (b)

Escherichia coli bakterisi kullanilan mikrokapsiil solisyonlu petri kabi.

Mikrokapsiillii sigla yagimin antimikrobiyal aktivitesi 37 °C'de 24 saat
inkiibasyondan sonra degerlendirimistir ve ASTM 2149 yontemine gore antibakteriyal
etkinlikleri olan % bakteri azalma oranlar1 Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’de gosterilmistir.
Tablodaki sonuglar incelendiginde, 24 saatten 48 saate kadar ek inkiibasyon
periyodunda herhangi bir degisiklik tespit edilmedigi, bu da mikrokapstllerden daha

fazla sigla yag: difiizyonu olmadig1 anlamina gelmetedir.
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Tablo 5. 5: Staphylococcus aureus bakterisi Uzerindeki antibaktreriyal aktivite.

* 24. Saat 24. Saat 48. Saat o
Ornek Adh (Kontrol) (Test) (Test) % Azalma
Sigla Yag 165000 130 130 29,09
Sigla Yag Iceren 165000 117000 117000 99,98
Mikrokapsuller

Tablo 5. 6: Escherichia Coli bakterisi Uizerindeki antibaktreriyal aktivite.

~ 24. Saat 24. Saat 48. Saat o
Ornek Adi (Kontrol) (Test) (Test) % Azalma
Sigla Yag 570000 110 110 15,79
Sigla Yag Igeren 570000 480000 480000 99,99
Mikrokapsduller

Tablo 5.5 ve Tablo 5.6°da verilen sonuglar karsilastirildiginda, sigla yaginin S.
aureus bakterisine kars1 gdstermis oldugu antibakteriyel aktivitenin E. coli bakterisine
kars1 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Literatiir caligmalarinda da saf haldeki
esansiyel yaglarin gram pozitif bakteriler tUzerinde daha yiiksek bir inhibitor etkiye
sahip oldugu gorilmistir (Khatibi ve dig. 2021; Camlibel Onar ve dig. 2021,
Karaaslan ve dig. 2021). Esansiyel yaglardaki antimikrobiyal bilesenlerin gram-
negatif bakterilerine karst daha diisiik duyarliligi, lipopolisakkarit tabakasini
cevreleyen dis membrandan kaynaklanmaktadir. Bu zar, hidrofobik bilesiklerin

bakteri hiicresine difiizyonunu sinirlamaktadir (Khatibi ve dig. 2021).

Saf halde bulunan sigla yagimin antibakteriyel aktivitesi, mikrokapsiilenmis
olan sigla yagina nazaran daha diisiik antibakteriyel aktivite gostermektedir. Bunun
sebebinin mikrokapsiilasyon sentezi sirasinda sigla yagi igerisinde bulunan
antibakteriyel o6zellik gostermeyen ugucu bilesiklerin yagdan uzaklagsmasi ile yag
igerisindeki antimikrobiyel ajan konsantrasyonunun artmasi ile ilgili olabilecegi

diisiiniilmektedir (Khatibi ve dig. 2021).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda sigla yaginin jelatin ve Arap zamki polimerleri
kullanilarak kompleks koaservasyon yontemi ile mikroenkapsiilasyonu amaglanmustir.
Koaservat olusumu i¢in duvar materyali olarak katyonik polimer olan jelatin ile
anyonik polimer olan Arap zamki ve g¢ekirdek malzemesi olarak sigla yagi
kullanilmistir. Mikroenkapsulasyon sirecinde jelatin:Arap zamki duvar materyal
oranlar1 (12:1, 10:1, 8:1 ve 6:1), s1gla yag1 miktar1 (1,75, 3,5 ve 5 g), capraz baglayici
tird (glutaraldehit ve genipin), ¢apraz baglayict miktari (5, 4 ve 3 g glutaraldehit ve
0,45, 0,35, 0,25 ve 0,15 g genipin) ve ultrasonikasyon suresinin (5, 10, 15, 20, 40 ve
60 dk) elde edilen mikro ve nanokapsiillerin toplam yag, ylizey yag ve enkapsiilasyon

etkinlikleri iizerine etkisi incelenmistir.

Mikroenkapstlasyon siirecinde jelatin:Arap zamki oraninin (12:1, 10:1, 8:1 ve
6:1) azalmasi ile enkapsulasyon etkinliginde artis gézlemlenmistir. En ylksek
enkapsiilasyon etkinlik degerine sahip mikrokapsiiller 6:1 jelatin: Arap zamki orani ile
elde edilmistir. Kaplama malzemesi olarak kullanilan jelatin konsantrasyonunun
artmasi, asir1 yiik nedeniyle kiiresel mikrokapsiiller arasinda jelatinimsi bir tabaka

olusmasina yol agmaktadir.

Mikroenkapstlasyon stirecinde ultrasonikasyon siiresi 5, 10, 15, 20, 40 ve 60
dk olarak degistirilmistir. Yiksek ultrasonik islem suresinin, artan sicaklik nedeniyle
ucucu yaglarin buharlagsmasina neden oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada 5 dakikadan
daha kisa ultrasonik islem siiresinin homojen bir emiilsiyon hazirlamak i¢in yeterli
olmadigi, 20 dakikadan daha yiiksek ultrasonik surenin ise yuksek kavitasyon
etkisinden dolayr emiilsiyon sicakligini arttirdigi gozlemlenmistir. En yiksek
enkapsiilasyon etkinlik degerine sahip mikrokapsiiller 20 dakika ultrasonikasyon

stresi ile elde edilmistir.

Mikroenkapstlasyon sirecinde ¢ekirdek malzeme olarak kullanilan sigla yagi
miktar1 1,75, 3,5 ve 5 g olarak denemeler yapilmistir. Cekirdek malzeme yukinin
etkisi degerlendirilirken, toplam duvar malzemelerinde artan yag yiikiiniin kapsiilleme
verimliligini olumlu yonde etkiledigi gézlenmistir. En yliksek enkapstlasyon etkinlik

degerine 5 g s1gla yaginin ¢ekirdek malzeme olarak kullanilmasiyla ulagilmistir.
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Sigla yag1 iceren mikro ve nanokapsiillerin iiretiminde glutaraldehit ve genipin
olmak iizere iki tiir capraz baglayict kullanilmistir. Glutaraldehit ile ¢apraz bagh
mikrokapstillerin liretiminde, ¢apraz baglayic1 miktar 5, 4 ve 3 g, genipin ile ¢apraz
bagli nanokapsiillerin liretiminde ise ¢apraz baglayicit miktar1 0,45, 0,35, 0,25 ve 0,15
g olacak sekilde denemeler yapilmistir. Glutaraldehit ile c¢apraz baglanan
mikrokapsiillerin en yiiksek enkapsiilasyon etkinlik degerine 5 g glutaraldehit capraz
baglayici, genipin ile ¢apraz baglanan nanokapsiillerin en yiiksek enkapsiilasyon
etkinlik degerine 0,45 g genipin kullanimi ile ulasilmistir. Capraz baglayict miktarinin
artis1 ile hem glutaraldehit hem de genipin ile ¢apraz bagli kapsiillerin enkapsiilasyon

etkinlik degerlerinde artig gdzlenmistir.

En yiiksek enkapsiilasyon etkinlik degerine sahip mikro (6J/AZ-5SY-20t-
5GA) ve nanokapsullerin (6J/AZ-5SY-20t-0,45G) ylizey morfoloji ve olusumlarinin
incelenmesi i¢in FESEM analizi yapilmistir. Sentezlenen mikrokapsiil boyutlarinin 1-

20 pm araliginda degistigi, nanokapsiillerin ise 100 nm’den kii¢lik oldugu ve daha

homojen bir goriintii sergiledigi FESEM goriintiileri ile gozlenmistir.

Farkli sentez kosullarinda (jelatin:Arap zamki orani, ultrasonikasyon siiresi,
cekirdek malzeme miktari, ¢apraz baglayici tiirii ve capraz baglayici miktart)
sentezlenen mikro ve nanokapsullerin kimyasal bag yapisini incelenmesi icin FTIR
spektroskopisi  analizi uygulanmistir.  Glutaraldehit ile c¢apraz baglanan
mikrokapsullere (6J/AZ-5SY-20t-5GA) ait FTIR spektrumlarinda yeni pikler
gbzlemlenmemis olup bu durum sigla yaginin kaplama malzemeleri ile kimyasal
etkilesimi olmadigin1 gostermektedir. Sigla yagina ait FTIR spektrumundaki piklerin
glutaraldehit ve genipin ile capraz bagli mikro ve nanokapsiillerin FTIR
spekturumlarina ait pikler ile benzerlikleri, sigla yaginin kapsuller igerisinde basarili
bir sekilde kapstillendigini desteklemektedir. Genipin ile ¢apraz bagh (6J/AZ-5SY -
20t-0,45G) nanokapsiillere ait FTIR spektrumunda 1609 cm™ dalga boyunda
gozlemlenen pik, jelatin ve Arap zamki dogal polimerlerinin genipin ile capraz

baglanmasi sonucu olusan amid bagindan kaynaklanmaktadir.

Duvar materyali (jelatin ve Arap zamki), ¢cekirdek materyali (s1gla yagi) ve
farkli sentez (ultrasonikasyon siiresi, ¢ekirdek materyali miktar1 ve ¢apraz baglayici
trd) kosullar1 ile elde edilen mikro ve nanokapsullerin 1sil davraniglarinin

belirlenmesi amaciyla TGA analizi uygulanmistir. Saf sigla esansiyel yaginin 415,5
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°C’de tamamen bozundugu TGA termograminda gozlenmistir. Mikroenkapsiilasyon
stirecinde sigla yagi igeren tUm mikro ve nanokapsullerin TGA termogramlari
incelenmis olup; enkapsiilasyon etkinlik degerinin en yiiksek oldugu mikro ve
nanokapsullerin sicaklik degeri 600 °C’ye ulastiginda geriye kalan kiitle miktarinin
sirastyla %9,7 ve %6,9 oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda, glutaraldehit
capraz baglayicist kullanilarak sentezlenen mikrokapsullerin (6J/AZ-5SY-20t-5GA),
genipin ¢apraz baglayicisi kullanilarak sentezlenen nanokapsiillere (6J/AZ-5SY -20t-

0,45G) nazaran termal kararlili@inin yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Duvar materyali (jelatin ve Arap zamki), ¢ekirdek materyali (sigla yag1), en
yiiksek enkapsiilasyon etkinlik degerine sahip mikro (6J/AZ-5SY-20t-5GA) ve
nanokapsullerin (6J/AZ-5SY-20t-5GA) faz doniisiim sicakliklarinin belirlenmesi
amactiyla DSC analizi uygulanmistir. Glutaraldehit ile ¢apraz bagli mikrokapsullere ait
DSC egrisi genipin ile c¢apraz bagli nanokapsiillere ait DSC egrisiyle
karsilastirildiginda; duvar materyali olan jelatin ve Arap zamkina ait DSC egrilerine
daha ¢ok benzerlik gosterdigi, sigla yagin ait DSC egrileri ile daha az benzerlik
gosterdigi gozlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda glutaraldehit capraz baglayici
kullanilarak sentezlenen mikrokapsiillerin, genipin capraz baglayicit kullanilarak

sentezlenen nanokapsiillere kiyasla daha etkili oldugunu gostermistir.

En yiiksek enkapsiilasyon etkinligine sahip mikrokapstllerin (6J/AZ-5SY -20t-
5GA) zamana bagl sigla yagi salim davranislart incelenmistir. Sigla yagi salimi ilk 3
saatte daha hizli ve 3-12 saat aralifinda daha yavas olmak iizere iki asamada
gergeklesmektedir. Salim kinetik verileri kullanilarak modelleme calismalar
gerceklestirilmis ve mikrokapsiillerden si1gla yagi salim kinetiginin Korsmeyer-Peppas

kinetik modeline uygunluk gosterdigi belirlenmistir.

En yiksek enkapsiilasyon etkinligine sahip mikrokapsullerin (6J/AZ-5SY-20t-
5GA) antibakteriyel aktiviteye sahip olup olmadiklart ASTM E2149 test metodu
yontemine gore belirlenmistir. Antibakteriyel aktivite tayininde, gram negatif bakteri
olarak Escherichia coli ve gram pozitif bakteri olarak Staphylococcus aureus
secilmistir. Elde edilen mikrokapsullerin antimikrobiyal aktivite sonugclari
karsilagtirildiginda, sigla yagi iceren mikrokapsiillerin S. aureus bakterisine karsi
gostermis oldugu antibakteriyel aktivitenin E. coli bakterisine karsi daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir.
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Sigla yagt ve en yiksek enkapsiilasyon etkinlik degerine sahip
mikrokapsiillerin antioksidan aktiviteleri incelendiginde, sigla yaginin kapsiillenmis

mikrokapsullere gore daha yiiksek antioksidan aktivite gosterdigi gézlemlenmistir.

Duvar malzemeleri (jelatin ve Arap zamki), ¢ekirdek malzemesi ve en yuksek
enkapsiilasyon etkinligine sahip mikrokapsiiliin XRD analiz sonug¢larina bakildiginda,
sigla yagina ait olan XRD spekturumu ve mikrokapsullere ait olan XRD spekturumu,
jelatin ve Arap zamkina ait XRD spektrumlardan daha yiiksek kristallik géstermistir.
Mikrokapsullerin kristalligindeki bu artis, sigla yagi ile biyopolimerlerin homojen
dagilimindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica sigla yagina ait olan XRD
spektrumlarindaki yar1 kristal pik, mikrokapsiillere ait XRD spektrumunda
gbzlemlenmemistir. Bu durum sigla yagi mikroenkapstlasyonunun basarili bir sekilde

gerceklestigini gostermektedir.

Yapilan sentez ve analizler sonucunda, bu tez ¢alismasinda kompleks
koaservasyon yontemi ile sigla yaginin jelatin ve Arap zamki ile mikroenkapsilayonu
basaril1 bir sekilde gerceklestirilmistir. Ulkemizde Mugla Koycegiz bolgesinde yetisen
endemik bir tur olan sigla agacindan elde edilen sigla yagi, ihracat olanaklari yiiksek
ve blyuk bir ekonomik potansiyele sahiptir. Sigla yagi mikroenkapsiilasyonu, sigla
yagimnin kimyasal, antimikrobiyal, antioksidan, antifungal ve antitoksijenik
Ozelliklerinin korunmasi ve gevre kosullarina kars1 dayanikliliginin arttirilmasi sonucu
tekstil, kozmetik, gida, ilag vb. sektorlerde uygun kullanim alanlari olusturabilme
potansiyeline sahiptir. Bu kullanim alanlarinin olusmasi sonucu elde edilen yeni
tirlinlerin ticarilestirilmesi ile iilke ekonomisine katki saglayacag diisiiniilmektedir.
Literatiir aragtirmalarinda esansiyel yaglarin mikroenkapsiilasyonuna yonelik
kapsamli calismalar oldugu goriilmiistiir ancak sigla esansiyel yaginin
mikroenkapsiilasyonuna yonelik c¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle bu tez
kapsaminda elde edilen veriler literatiir ¢alismalarina 1s1k tutacak niteliktedir. Ayrica
esansiyel yaglarin mikroenkapsiilasyonuna yonelik yapilacak olan diger ¢alismalara

da kaynak olusturmasi agisindan 6nem tagimaktadir.
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