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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

MIKROKAPSULASYONDA EMULSIFIYE DAMLACIKLARIN
KORUNMASINDA KULLANILACAK POLIMERLERIN SENTEZI

Jasur MAKHAMMADIEV

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Hiiseyin ENGINAR

Tez calismasinda, degisik maddlerin mikrokapsiillenmesinde yaygin olarak kullanilan
polimer esasli emiilsiye edici maddelerin sentezi, bu maddelerle misk esansinin
emiilsiye edilmesi, kabuk maddesi olarak kullanilan metillenmis melaminformaldehit
sentezi ve emilsiye edilmis esansin metillenmis melaminformaldehit ile
mikrokapsiilasyonu yapilmistir. Emiilsiye edici polmerler olarak; stiren-maleik anhidrid
kopolimeri (SMA) stiren ve maleaik anhidrit monomerlerinden, akrilik asit-akrilamid
kopolimeri (AA/AAm) akrilik asit ve akrilamidden ve poli 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid (PAMPS) polimeri ise 2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic
acid sentezlenmistir. Sentezlenen bu maddelerle degisik pH’larda misk esansi
homojenizatérde mikrodamlaciklar seklinde emiilsiye edilerek zamanla karaliliklari
incelenmistir. Mikrokapsiilasyonda yaygin olarak kullanilan metillenmis melamin
formaldehit (farkli mol oranlarinda) sentezlendi ve sentezlenen bu maddeler ile yukarida
emiilsiye edilmis olan mikro-damlaciklarin mikrokapsiilasyonu gergeklestirlmistir.
Sentezlenen polimerlerin karekterizasyonu FT-IR, NMR ve TGA ile metillenmis
melamin formadehidin karekterizasyonu FT-IR ve TGA ile mikrokapsiillerin yiiksek
sicakliktaki kararliliklar1 TGA ile ve kapsiillerin oda sicakligindaki esans salimlar1 ve
kapstillem verimleri incelenmistir. Elde edilen mikrokapstillerin verimleri AA/AAm
icin % 93,7-95,1, PAMPS i¢in % 96,0-96,8 ve SMA i¢in ise % 71,1-74,7 olarak

bulunmustur.

2020, X + 81 sayfa

Anahtar kelimeler: Mikrokapsiilasyon, Emiilsiyon, AA-AAm kopolimer, SMA
kopolimer, AMPS polimer, Metillenmis melamin formaldehit.



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS OF POLYMERS TO BE USED IN THE PROTECTION OF
EMULSIFIETIC DROPS IN MICROCOPULATION
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In this study, Synthesis of polymer-based emulsifiers commonly used in
microencapsulation of different substances, emulsifying of musk essence with
synthesized polymers, synthesis of methylated melaminformaldehyde used as shell
material, and microcapsulation of the emulsified musk essence with methylated
melaminformaldehyde. Styrene-maleic anhydride copolymer (SMA) from styrene and
maleaic unhydride monomers, acrylic acid-acrylamide copolymer (AA/AAm) from
acrylic acid and acrylamide and poly 2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid
(PAMPS) polymer 2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid were synthesized as
emulsifying polymers; With these synthesized substances, the musk essence was
emulsified in the form of micro-droplets in the homogenizer, and their stability was
examined over time. Methylated melamine formaldehyde (MMF) (in different molar
ratios) commonly used in microcapsulation has been synthesized and emulsified micro-
droplets were microcapsulated with these synthesized MMF. Characterization of
synthesized polymers by FT-IR, NMR and TGA Characterization of methylated
melamine formadehide by FT-IR and TGA high temperature stability of microcapsules
with TGA, the emissions of the microcapsules at room temperature and encapsulation
efficiencies were examined. The yields of the microcapsules obtained were 93,7-95,1 %
for AA/ AAm, 96,0-96,8 % for PAMPS and 71,1-74,7 % for SMA.

2020, X + 81 pages

Keywords: Microcapsulation, Emulsion, AA-AAm copolymer, SMA copolymer,
AMPS polymer, Methylated melamine formaldehyde.
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1. GIRIS

Son yillarda teknolojinin gelismesiyle birlikte ilag, tarim, kozmetik, gida, tekstil ve
insaat endiistrilerinde de hizli degisiklikler gézlenmektedir. Rekabetin fazla oldugu
endiistrilerde basar1 elde edebilmek icin iirlinlerin ekonomik, g¢evreci ve yeni bir
yoniinliin de ortaya konmasi gerekmektedir. Teknolojik gelismelere paralel olarak
inovasyon {iriinlerinde de degisimler goriilmistir. Bu inovasyon {iriinlerinde;
tiketicinin istekleri g6z Oniine alinmakla birlikte, ekonomik, estetik fonksiyonel
ozelliklerinde iiriine deger katarak pazar payini artiracag belirtilmistir. Uriine yukarida
belirtilen 6zellikleri kazandiran olaylardan biri de {irliniin mikrokapsiillenmesidir.
Mikrokapsiilleme {iiriinlere yeni bir bakis acis1 kazandirmakla birlikte {irliniin katma

degerini de artirmaktadir.

Mikrokapsiilasyon islemi birgok sektorde yaygin olarak kullanilmakla birlikte tiriine de
bircok avantaj saglamaktadir. Bunlarin bazilar ise; g¢ekirdek maddesinin salinimini
kontrol etmek, kararliligini arttirmak, toksitesi yliksek malzemeleri giivenli bir sekilde
tasimak, cekirdek maddesindeki istenmeyen tat ve kokular1 gizlemek, zararl ¢evresel
sartlardan korumak (mikroorganizma, nem, sicaklik ve zararli UV isinlar1), biyolojik
elverisliligi arttirmak, organlar1 ilacin tahris etkilerinden korumak, sivi maddeleri daha
kolay taginmasi icin kat1 hale doniistiirmek, esans gibi ucucu 6zellige sahip maddelerin
uguculugunu geciktirmektir. Yukarida belirtilen oOzelliklerde dolayr kapsiillenmis
maddeler hem dis etkenlere karsi korunmus hem de raf dmiirleri uzatilmis olmaktadir

(Alic vd. 2012).

Mikrokapsiiller temelde iki ana bilesenden olusan 1-1000 pm arasinda degisen
yapilardir. Bunlardan birisi ¢ekirdegi olusturan kati1 sivi veya gaz formundaki i¢ faz
maddesi, digeri ise bu ¢ekirdek maddesini igerisinde hapsedecek olan kabuk veya duvar
maddesidir. Sivi halde bulunan aktif maddeler genellik emiilsiye edildikten sonra

kapsiillenmesi yapilmaktadir.

Yiizey gerilimi yiiksek iki sivinin (su-yag) bir biri igerisinde dagitilmasi oldukca zordur.
Bunun i¢in iki madde arsindaki yiizey gerilimini diisiirecek madde ortama ilave

edilmesi gerekmektedir. Kii¢iik molekiillii ylizey aktif maddeler, polisakkaritler,



amfoterik proteinler, fosfolipitler ve sentetik polimerler, iki faz arasinda yiizey

gerilimini diisliren maddeler olarak bilinirler.

Emiilsiye edilmis mikrodamlaciklar gerek olusturulduktan sonra  gerekse
mikrokapsiilasyon sirasinda kararliliklarini korunmasi gerekmektedir. Homojenizasyon
sirasinda, emiilsiye edici maddeler, olusan mikrodamlaciklarin yiizeylerine tutunmakta
ve damlaciklarin bozulmasini kolaylastiran ara ylizey gerilimini diistirmektedir. Bunula
birlikte, mikrodamlaciklarin etrafinda koruyucu bir katman olusturarak damlaciklarin

kiimelesmesini de engellemektedir.

Yiizey aktif maddeler mikro damlaciklarin normal durumlarda kararliligin1 korurken
mikrokapsiilasyon sirasinda kapsiil iizerinde kabuk olusumunu olumsuz yonde
etkilediginden mikrokapsiilasyon islemlerinde ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Belirli
molekiil agirligimma sahip polimerlerin emiilsiyon olusumunda sonra ve kapsiilasyon
sirasinda damlaciklarin kararliligint iyi korudugundan mikrokapsiilasyon islemlerinde

yiizey aktif maddelere oranla daha fazla tercih edilmektedir.

Emiilsiye edici madde olarak dogal ve sentetik yapidaki polimerler gida, ilag, boya,
kozmetik gibi degisik sektorlerde kullanilmaktadir. Her iki polimerinde kendilerine
Ozgii karekteristiklerinin yaninda bazi iistiin taraflari bulunmaktadir. Sentetik polimerler
ise istenilen molekiil biiyiikliigiinde, kullanilacagi yere gore fonksiyonel grup igeren

kimyasal yapidaki maddelerdir.

Polimerler, monomerlerin bir araya getirilerek kovalent bagla bir birine baglanarak
degisik molekiil agirliginda ve birden ¢ok fonksiyonel gruplara sahip oraganik yapidaki

kimyasallardir.

Seliiloz, nisasta ve dogal kaucuk gibi polimerler ¢cevremizde dogal olarak bulunmakla
birlikte, senetetik polimerler on dokuzuncu yiizyilin ortalarindan beri sentezlenmekte ve
her gecen giin degisik endiistriyel alanlarda kullanimi artmaktadir. Glinlimiizde,
gecmiste cokca kullanilan bakir, ¢elik, aliiminyum gibi metaller yerlerini fanoksiyonel

polimerlere birakmis durumdadirlar.



Polimerler; ucuz, hafif, yeterli mekanik o6zelliklere sahip, genellikle kolayca
sekillendirilebilir, ¢esitli amaglara uygun, dekoratif, kimyasal olarak inert ve korozyona
dayanikli malzemelerdir. Bu iistlin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin degil;
makina, kimya, tekstil, endiistri ve farkli miihendislik alanlarda ¢alisanlarinda ilgisini

ceken materyallerdir.

Yapilan ¢alismalar incelendiginde emiilsiyon islemlerinde kullanilacak olan
polimerlerin molekiil agirliklart 50 000-750 000 arasinda oldugu, fonksiyonel grup
olarak karboksilik asit, amid, benzen, hidroksil, siilfonat, etoksi, alkil, amin, betain gibi

gruplar icerdigi goriilmiistiir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Polimerler

Polimerler, monomer molekiillerinin kovalent baglarla olusturduklar1 degisik molekiil
agirlikl molekiillerdir. Polimerlerin olusabilmesi i¢in monomerlerin yapisinda iki veya
daha fazla fonksiyonel grup ve bazilarinda ikili ve {iglii baglar da bulunmakatadir.
Kolayca reaksiyona giren hidroksil, amin, karboksilik asit, agilabilir halka, ¢ift bag gibi
aktif grup uglar lizerinden polimerlesme meydana gelir. Polimerizasyonun basladigi ve
yirtidigi aktif merkez tiplerine gore, polimerizasyon, yogusma (kademeli) ve katilma
(zincir) polimerizasyonu, vb. seklinde siniflandirilabilir (Boztug 1999). Katilma
polimerizasyonu, serbest radikal polimerizasyonu ve iyonik (anyonik ve katyonik)

zincir polimerizasyonu mekanizmalari lizerinden yiirir.

2.1.1 Polimerizasyon Reaksiyonlari
2.1.1.1 Kondensasyon (Kademeli) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu, farkli fonksiyonel gruplar (-COOH, -NH,, -OH) iceren
monomerlerin reaksiyonu sonucunda H,O, HC1, NHj3 gibi kii¢iik ve polar bir molekiiliin
ayrilmasiyla olusan bir polimerizasyondur. Bu polimerizasyonda, farkli fonksiyonel
gruplara sahip iki monomer etkilesimesi sonucunda meydana gelir. Bu nedenle
basamakli polimerlesmede her monomerde en az iki fonksiyonel grup olmasi

gerekirken, biiyiime reaksiyonu i¢in bir baslatici gerekmez (Boztug 1999).

Polimerdeki tekrarlanan birim, reaksiyona giren monomerlerin fonksiyonalitesine
baghdir. Islevsellik, monomer molekiilii basina fonksiyonel gruplarin sayisidir. Eger
islevsellik ikiden azsa, diisiik molekiiler agirlikli bir kondenzasyon iiriinii elde edilir,
eger ikiye esitse, diiz zincirli bir yapiya sahip bir polimer ve ikiden fazla ise, ¢apraz
bagli ag yapr polimerleri meydana gelir. Kondenzasyon polimerizasyonunda yliksek
molekiiler agirlikli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri olmalidir. Yani,

islevsellik arttik¢a, polimerin dallanma olasiligr ve molekiil agirligi artar. Reaksiyonun



herhangi bir asamasinda, ortamda ¢ok farkli molekiill agirligi dagilimma sahip

molekiillerin bir karigimi vardir (Keskin 2009).

Kondensasyon polimerlesmesinin zincir polimerlesmesinden farki zincir biiyiimesinin
baslatict kullanilmamasidir. Diger bir fark, monomerlerde bulunan fonksiyonel
gruplarin serbest radikaller, anyonlar veya katyonlar yerine aktif merkezler olmasidir.
Aktif merkezler zincir polimerizasyonunda bir seferde bir monomer eklerken,
monomerler basamakli polimerizasyonunda oligomerler olusturmak ig¢in istatistiksel
olarak birbirleriyle reaksiyon verirler. Oligomerler ise diger oligomer ya da monomer
ile birleserek kiiciik makro molekiilleri, bunlar da yine ayni sekilde oligomer ya da
monomerler ile birleserek biiylikk makro molekiilleri olustururlar. Bdylece polimer
bliylik ya da kiigiik parcaciklarin eklenmesiyle daha da biiylir. Kondensasyon
polimerlesmesinde monomer ya da oligomerlerin her birlesmesinde H,O, HCI gibi
kiigiik polar gruplar ayrilir. Sonug¢ olarak, kondenzasyon polimerizasyonunda;
basladiktan kisa bir siire sonra ortamda monomer kalmaz ve polimer reaksiyonu
sliresince  polimerin  agirhg sirekli artar (Sagak 2002). Kondensasyon

polimerizasyonlarinin genel 6zelliklerini sdyle siralanabilir (Baysal 1994);

* Ortamdaki herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir.

* Monomer konsantrasyonu reaksiyonu baglangictan itibaren siirekli olarak azalir.

* Reaksiyon boyunca polimer molekiiliiniin agirlig: siirekli olarak artar.

* Yiiksek molekiiler agirliklt polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri
gereklidir.

+ Kullanilacak olan monomerlerin saflig1 yiiksek olmalidir.

* Denge reaksiyonlart oldugu igin kontrolii kolaydir (Allen 1974).

* Reaksiyonun herhangi bir asamasinda, ortamda c¢ok farkli molekiiler agirlik

dagilimina sahip bir karigimi vardir (Keskin 2009).

Poliamidler, polyesterler ve poliliretanlar, kondenzasyon polimerizasyonu ile elde
edilebilir. Ornegin; Polyamidler, amino gruplarinin karboksilik asitler veya asit

kloriirler ile yogunlasmasinin sonunda ortaya ¢ikarlar (Sagak 2002).



2.1.1.2 Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine dahil
olmalart ile olusur. Katilma polimerizasyonu, yapisinda ¢ift veya {i¢lii bag bulunan
monomerlerin reaksiyonu sonucunda olusurlar (Boztug 1995). Polimerizasyon
mekanizmasi, ¢ift baglarin acilmasiyla olusturulan aktif merkezlere yeni monomerlerin
eklenmesine dayanmaktadir. Aktif merkez bir katyon veya anyon olabildigi gibi ayni
zamanda eslenmemis elektronlu serbest radikal adi verilen bir ara iirin de olabilir

(Keskin 2009).

Katilma polimerizasyonu, monomerdeki ¢ift bagin pargalanmasiyla baslar ve ¢cok sayida
molekiil, polimeri olusturmak icin kimyasal baglarla birbirine baglanir. Bu tiir
baglanmanin iki temel oOzelligi vardir (Boztug 1995). Bunlar: Polimer diginda
polimerizasyon sirasinda baska hicbir madde olusmaz ve polimerdeki elementel
birimlerin bilesimi monomer bilesimi ile aynidir. Yani, polimerin temel molekiiliiniin
kaba formiilii ile monomerin kaba formiilii aynidir. Monomerler zincire sadece biiyiime
reaksiyonunda katilir ve reaksiyon sirasinda monomer konsantrasyonu yavas yavas
azalir. Reaksiyon siiresi uzarsa, verimlilikte bir artis gozlenir, ancak molekiiler agirlik
fazla degismez. Ciinkii molekiiler agirligi yliksek makromolekiiller aniden olusur
(Keskin 2009). Katilim polimerizasyonu, polimerizasyon mekanizmasindaki aktif uca
bagli olarak serbest radikal ve iyonik olarak ikiye ayrilir. Olusan aktif uc radikalse
serbest radikal polimerizasyonu, iyon ise iyonik katilma polimerizasyon denir.
Koordinasyon katalizorleri (Ziegler-Natta) kullanilarak iiretilen polgmerlerde temel
olarak korordinasyon polimerizasyondur. Bu polimerizasyon yontemiyle, monomerlerin
polimer zinciri boyunca dizilimini (stereokimya) kontrol etmek miimkiindiir (Sacak
2002). Katim polimerizasyonu ii¢ sekilde yapilabilir: serbest radikal, iyonik ve
koordinasyon katilma polimerizasyonu, serbest radikal, iyonik ve koordinasyon olmak

tizere ii¢ sekilde yapilabilir.

Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirlinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik

yapilardaki molekiilleri olustururlar. Serbest radikaller, bir veya daha fazla



eslestirilmemis elektron i¢eren atomlar veya atom gruplari denir. Radikaller pozitif veya
negatif yiik tastmamasina ragmen, paylagilmamis elektron ve eksik oktet nedeniyle ¢cok
etkin pargaciklardir. Radikaller yiiksek enerjili, etkili kisa dmiirlii, izole edilemeyen ara
maddelerdir (Fessenden ve Fessenden 1992). Bu reaksiyonlarda her bir
makromolekiilin meydana gelmesi ara basamaklardan olusan c¢ok basamaklar
sonucunda meydana gelirler. Polimer olusumu meydana gelmezden Once baslatict
olarak ortama konan baslaticilarin 1s1 veya 1s1k yardimiyla serbest radikalleri meydana
getirilir. Olusan radikaller monomer molekiilleri ile birleserek, bu molekiilleri
aktiflestirir. Ortamdaki monomer molekiilleri radikalik yapidaki aktiflesmis
molekiillerle reaksiyona girerek polimer zincirinin biiyiimesine sebep olur. Polimer
zinciri biiyiirken, biiylimenin her kademesinde zincir yapisinin sonunda serbest radikal
uclar meydana gelir. Bu reaksiyonlar sonucunda daha biiylik molekiiller birleserek

polimer zinciri tamamlanmis olmaktadir (Baysal 1994).

Radikalik Polimerizasyonda Kulanilan Monomerler

Radikal polimerizasyonda kullanilan monomerler, olefinik yapilar, tmonosiibstitiie

alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler) formunda olabilir.

ﬁ
H Ry CH=CH, cC—O0—R
HZC—C/ HZC—C/ HzC—_C/ HgC——C/
R Ro CH3 CH3

Sekil 2.1 Radikalik polimerizasyonda kulanilan monomerler (R: H, CI, metil, fenil, pridinil, ...).

Monomer (C = C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitali hibritlesir ve ii¢
trigonal orbital verir. Bu orbitaller, komsu atomlarin ters spin orbitalleri ile bag
meydana getiriler. Trigonal orbitaller de baglar ayni1 diizlemde bulunur. Cift baglardan
biri pi, digeri sigma bagidir. Pi baglar1 sigma baglarindan% 30'a kadar daha zayiftir
(Fessenden ve Fessenden 1992). Radikal polimerizasyonlarda, monomer molekiiliine

yaklasan serbest radikaldeki tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (radikaldeki tek



elektronun spinine zit olan elektron) ¢ekerek normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur. Bu

arada, ayni spinli elektron monomerin diger ucuna itilir ve yeni bir radikal ortaya ¢ikar.
Radikalik Polimerizasyonda Kulanilan Baslaticilar

Radikal polimerizasyonda en yaygin kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo
bilesikleridir.

Peroksit Bilesikleri:

Endiistriyel ve temel arastirmalarda, kimyasal baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri ilk
sirada yer almaktadir. Bunlarin en ok bilinenenleri arasmnda 70° C’de pargalanan
benzoilperoksit gelmektedir Benzoil peroksit 1sitildigt zaman fenil radikallerini

olusturarak parcalanir (Sekil 2.2).

I i ., +2CO,

Sekil 2.2 Benzoilperoksit(BPO) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu.
Persiilfatlar ve Azobisizobiitironitril (AIBN)

Diger baglaticilar arsinda yaygin olarak kullanilan potassium persulfate ve
azobisizobiitironitril (AIBN) gelmektedir. Bu iki bilesigin sicaklikla bozularak radikal

olusumu sekil 2.3 verilmistir.



Sekil 2.3 Potassium persulfate ve AIBN buzulum reaksiyonu.

Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

Baslama Basamag

Radikal polimerizasyonun baslatilmasi i¢in gerekli olan radikaller, radyasyon, termal
veya kimyasal bir yolla olusturulabilir. Radikal baslatici, bir monomerle reaksiyona
girerek aktif bir merkez olusturur ve aktivitesini belirli bir siire koruyarak bir polimer
zincirinin  olugmasini saglarlar. Serbest radikal iireten maddelerle baslatilan
polimerizasyonlar, termal polimerizasyonlardan her zaman c¢ok daha hizli olmustur.
Serbest radikaller, ¢ift bagdaki elektronlarindan biri ile monomere baglanirken, diger

elektronun ¢iftlesmemis olarak ayrildigi kabul edilmektedir.

I, seklindeki bir baglatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin gore asagidaki sekilde

parcalanabilir.



Cizelge 2.1 |, seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin gore par¢alanma

kinetigi.
| Kqg ol- Baslatici radikal olusumu
2 >
Kq: baslatic1 par¢alanmasina iligskin hiz sabiti
g = de f ||2 I I4: aslaticinin pargalanmasi ile radikal iireme
hiz1

f: Baslaticinin etkinlik faktorii

- +M —K V- Monomere radikal aktarimi

r = k; || | IMl [1,]: Baslatic1 konsantrasyonu

ri: monomer radikallerin ¢ogalma hiz

Ni="rq= 2kdf ||2| + ri,TermaI

Cogalma Basamag

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildiigli gibi bas-
kuyruk, bas-bas veya kuyrukkuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir. Reaksiyonun ilerlemesi
sirasinda, monomer zinciri, asagidaki sekilde gosterildigi gibi bas-kuyruk, bas-kafa
veya kuyruk kuyrugu kombinasyonu ile ilerleyebilir. Her iki tip zincir igerisinde degisik

sekilde tekrarlanabilir.

'CHz'(I:H_CHz_CI:H_CHz_CI:H—
/ X X X

X X ~CHp=CGH—CHp—CH, —CH,—CH—
X X

—CHZ—CIZH’+ CHo=CH

Sekil 2.4 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu.

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi asamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz
sabitinin degeri, pek cok kimyasal reaksiyon hiz sabitine daha yiiksektir. Biiyiiyen bir

aktif zincirin ortalama omrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir 102 — 10° saniyede

olusur (Akar 1981).
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Cizelge 2.2 Cogalma basamagina ait kinetik esitlik.

kp iki monomerden zincir olusumu
”Vll +M —— |M2 .

kp lic monomerden zincir olusumu
|M2 T+ M —— |M3 .

kp dort monomerden zincir olusumu
Mg+ M ——> M, -

ara basamak zincir bliylimesi

0 n+1 monomerden zincir olusumu
M, +M —> IM ;3

My = kp{MHR-} [R*]: ortamdaki her tir radikalin
konsantrasyonudur

Sonlanma Basamag

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise, sonlanma basamagi olarak adlandirilir ve iki
olas1 yol s6z konusu olabilir. Bunlar birleserek ile sonlanma ve orantisiz Sonlanma

seklinde meydana gelir (Sekil 2.5) (Baysal 1994).

H H H H
S AP D S S
—CH;— | . ,?_CHE_ —{:I‘.:—l ||:—CH;—
X X x X
(iki zincir birleserek sonlanma)
H H H H

I | Kig I |
—CH,—C" + -C|:—CH2— ——> —CH,—C* + -CH=CH—
|

X X X X

(Hidrojen transferi ile orantisiz sonlanma)

T H
—CH,—C* + -C—CH,— —_— Ol Polimer
X X

Sekil 2.5 Radikalik sonlama reaksiyonlari.
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Cizelge 2.3 Radikal polimerizasyonundaki hiz sabitleri.

Ki = K + kg

r = 2k, [R . I 2 I :sonlanma hizina ait kinetik esitlik

=1y :2kt[R'|2

rg = 2Ky (1, |
’ l 2 2 kdf IIZI Reaksiyon ortamindaki radikal
2 ky konsantrasyonu igin;

. /defhzl
IRI = 2k,
1
=Ko /_k% 122 [m]

Polimerizasyon hiz sabiti K;
kyf

p kt

K=k

rp= K l |2lz ’ M I Cogalma basamagina ait hiz ifadesi

Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma
hizlar1 o derece fazla olacaktir. Boylece bu olusacak polimerin mol kiitlesi radikal
konsantrasyonunun artmast ile azalir. Kararl hal kosulu nedeniyle radikallerin olusumu

ile tilkkenme hizinin degismez.

2.1.1.3 Iyonik zincir polimerizasyonu.

Iyonik zincir polimerizasyonu, aktif merkezin karakterine bagl olarak iki ayr1 bashk
altinda, katyonik zincir polimerizasyonu ve anyonik zincir polimerizasyonu olarak
incelenebilir. Katyonik polimerizasyonda, zincir biiyiimesi katyonik merkezlerden,
anyonik polimerizasyon ise anyonik merkezlerden saglanir. Monomer molekiilleri bu
aktif merkezlere art arda katilir ve asagida sematik olarak gosterilen aktif polimer

zincirlerine doniistir (M.Sagak 2002).
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radikalik polimerizasyon katyonik polimerizasyon anyonik polimerizasyon

Sekil 2.6 Iyonik zincir polimerizasyonu.
2.1.2 Polimerlerin Molekiil Agirhg:

Kiigiik molekiillerin ve monomerlerin molekiiler agirliklar1 kesin olarak bilinmektedir.
ciinkii ayn1 maddenin tiim molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir. Ornegin, bir
stiren maddesinden yapilmis bir cisim ig¢indeki biitiin stiren molekiillerinin agirligi 104
g/mol diir. Ancak stiren polimerize oldugunda polistiren molekiillerinin agirliklar: esit
degildir. Bu nedenle, polimerlerin molekiiler agirliklar1 ortalama olarak verilmektedir.
Molekiil agirligr belirlenmesinde ortalama molekiil agirliklar1 kullanilir (Baysal 1994).

Bunlardan baslicalar1 sunlardir:

Sayica ortalama molekiil agirhigi (M, ), son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti
ozelliklerinden faydalanilarak bulunur. Ny: Agirligt My olan molekiillerin sayis1 My:
herbir molekiilin molekiil agirligi olmak {iizere sayica ortalama molekiil agirhig

asagidaki formiil 2.1°de ifade edilir:

_ X Nx.Myx

M, YNy (2.1)

Agirlikga ortalama molekiil agirligr ( M,, ), 151k sagilmasi yontemi ile bulunan molekiil
agirh@idir. Sayica ortalama molekiil agirligmma benzer sekilde agirlikca ortalama

molekiil agirligi, asagidaki formiil 2.2°de ifade edilir:

_ Y Nx. My

W ™ S NyMy (2.2)

Viskozite ortalama molekiil agirhigi ( M, ), viskozite Ol¢limii ile bulunan molekiil
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agirhigidir. a: sicaklik, polimer ve ¢oziiciiye bagl olarak degisen bir sabit olmak iizere

viskozite ortalama molekiil agirligi, asagidaki formiil 2.3de ifade edilir:

1
— _ [ZNx- M&}“}E (2.3)
MV [ Y Nx*My

2.1.3 Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 T, ve kristal erime sicakliklar1 T,, bu maddelerin

kullanilabilirlik smirlarin1  belirleyen 6nemli biiyiikliklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem T, hem de
T,,' in altinda olmalidir. Diger yandan, eger bir polimer plastik olarak kullanilacaksa,
her zaman T,'nin iizerindeki T,,'nin altindaki bir sicaklikta bulunmalidir. Erime
sicaklift Tp,'de polimer kati halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tj'de ise

kat1 halden elastik hale ge¢is olur.

Isisal gegisleri belirlemek icin, polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla degisimini
incelemek gerekir. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC), T, gerekse Tpy'in belirlenmesinde hizli ve kolay bir sekilde elde

edilen termal yontemler arasinda en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.1.3.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre kosullarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden olusur. Bunlardan biri
incelenen numuneye, digeri referans maddeye aittir. Numune ve referans
kalorimetrelerin 1siticilari, elektrik giicii ilavesiyle yaklasik olarak ayni programlanan
sicaklikta sabit tutulur. Iki kalorimetreye bagl giicler arasindaki fark, numunedeki

enerji degisim oranini 6lger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
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2.1.3.2 Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii kosullar altinda maddelerin sicakligini degistirerek agirliktaki degisimin
Ol¢iilmesine termogravimetri (TG) denir. TG deneyinde 6l¢giilen degiskenler ise agirlik,
zaman ve sicakliktir. Termogravimetrik analiz teknigi genellikle polimerlerin termal
kararliligini 6lgmek i¢in kullanilir. Termogravimetri, bir polimer numunesinin zaman ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitle kaybini izleme teknigidir. Sicaklikla birlikte kiitle
kaybi sabit bir 1sitma hizinda incelenirse, dinamik-termogravimetri; sabit bir sicaklikta
zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal-termogravimetri
denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozulmaya basladig1 sicaklik ve
% 50 agirhik kaybimin meydana geldigi sicaklik (yar1 Omiir sicakligl) kolaylikla
belirlenebilir. Ek olarak, polimerin termal bozunma reaksiyonunun derecesi ve
aktivasyon enerjisi gibi biiyiikliikler, farkli degerlendirme teknikleri kullanilarak

hesaplanabilir.

2.1.3.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde, numune polimer ve referans madde sicaklig1 arasindaki farklar, kontrollii
kosullar altinda sicakligin bir fonksiyonu olarak Sl¢iiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay meydana gelirse, numunenin sicaklig1 referansin sicakligindan daha
fazla artacaktir. Endotermik bir olay ise, zit yonde bir sicaklik farki olusur. Kati ve sivi

numuneler DTA o6l¢timlerinde kullanilabilir.

2.2. Mikrokapsiilasyon

Mikrokapsiilasyon, protein, boya, ila¢ veya kozmetikler gibi giinliik yasamda cok
kullanilan ¢esitli kimyasallarin sivi, gaz veya kat1 halde uygun bir kabuk igerisinde
hapsedilmesidir. Mikrokapsiilleme, beslenmeden, maddelerin uzun raf omriine kadar

her seyi saglamak icin yapilabilmektedir.
Son yillarda c¢esitli proteinler, bakteriler, hormonlar, hiicreler, antikorlar, boyalar,

pigmentler, katalizorler, yapistiricilar, esanslar, besin maddeleri, polielektrolitler,

vitaminler, tarim kimyasallar1 kapsiillenebilmektedir (Kas 2002).
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Mikrokapsiil partikiil buyiikligi yaklasik olarak 1-1000 um araliginda bulunan
yapilardir. Kapsiiller boyutlarina gore; nanokapsiil (1nm-1pm), mikrokapsiil (1pum-

Imm) ve makrokapsiil (Imm-...) de siniflandirilabilmektedir.

Sekil 2.7 Mikrokapsiiliin temel yapisi.

Mikrokapsiiliinler ihtiyacimize gore degisebilir ve kontrol edilebilir 6zelliklerinden
dolay1 gesitli kullanim alanlarina sahiptirler. Istenilen dzelliklere sahip bir mikrokapsiil;
kapsiil biiytikliigi, fiziksel sekli, ¢cekirdek ve kaplama materyali gibi ¢esitli degiskenler
yardimi ile hazirlanabilmektedir. Mikrokapsiilin  bu  o6zellikler incelendikce
mikrokapsiiller ile ilgili patentler olusturularak daha fazla sanayi alanlarinda

kullanilmaya baslanmiglardir (Holme 2007, Li vd. 2009).

[lk mikrokapsiilasyon teknolojisinin gelismesi ile ilgili iiretim, boya igeren
mikrokapsiillerin karbonsuz kopya kagidi tiretiminde kullanilmasi ile baglamistir (Green
1957). Bu zamandan giiniimiize kadar eczacilik, gida, tekstil ve kozmetik gibi ¢esitli
endiistri kollarinda mikrokapsiillenmis iirlinler ile ilgili ¢ok calismalar yapilmis ve
yapilmaktadir. Mikrokapsiilasyon teknolojisinde ¢ok kullanilan yeni polimerlerin
tretimi ve gelistirilmesi ile ilgili devamli olarak arastirmalar devam etmektedir.
Mikrokapsiillerin fonksiyonel o6zellikleri arttikca, mikrokapsiil duvar maddelerinin
tiretim maliyeti de o oranda artmaktadir. Bu nedenle kural olarak en ucuz polimer
kullanilmaya calisilmakta ve mikrokapsiilasyon islemi sirasinda kullanilan polimerin

organik ¢Ozlicii yerine suda ¢Ozineni tercih edilmektedir. Ayni zamanda,
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mikrokapsiilasyon islemi icin basit alet ve minimum isgiicii istenilmektedir

(Jacquemond vd. 2009, Mendanha vd. 2009).

Mikrokapsiiller, tek ¢ekirdekli, ¢ok ¢ekirdekli veya matriks yapidaki kiire veya diizensiz
sekilde olabilirler (Thies 1996). Sekil 2.8’de Gorildigi gibi, tek ¢ekirdekli
mikrokapsiillerde ¢ekirdek materyali bir kabuk tarafindan, ¢ok c¢ekirdekli
mikrokapstillerde ¢ekirdek materyali mikrokapsiil i¢erisinde farkli kisimlarda toplanmis
olup etrafi yine kabuk materyali tarafindan sarilmaktadir. Matris tipi mikrokapsiillerde,
cekirdek malzemesi kabuk malzemesi i¢inde homojen olarak dagitilmis yapilardir.

(Ghosh 2006).

Mikrokapsiil

Tek
gekirdekli

Matriks

Sekil 2.8 Mikrokapsiillerin Morfolojisi.

Mikrokapsiilasyon sayesinde c¢ekirdek materyaline daha iyi islevsellik kazandirilarak,
zararl, reaktif ve korozif c¢evreden korunabilmekte, tehlikeli ve toksik materyaller
giivenli sekilde tasinabilmekte, raf dmrii uzatilmakta, tat ve kokular gizlenebilmekte,
enzim ve mikroorganizma immibilizasyonu gerceklestirilebilmekte, salim kontrol

altinda tutulabilmekte ve maddeler kat1 halde tasinabilmektedir.
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2.2.1 Mikrokapsiilasyon Teknikleri

Literatiirde birgok mikrokapsiilasyon yontemi bulunmakla birlikte bunlar mekaniksel ve
kimyasal olarak iki grupta incelenmektedir. Mikrokapsiilasyonlerin ¢ok ve sik
kullanilan mekanik ve kimyasal mikrokapsiil teknikleri Cizelge 2.4’de ve bu

yontemlerle elde edilen mikrokapsiillerin boyutlar1 Cizelge 2.5’de verilmistir

Cizelge 2.4 Yaygin kullanilan mikrokapsiilasyon teknikleri.

Kimyasal Yontemler Mekanik yontemler
Ara ylizey polimerizasyonu Piiskiirterek kurutma yontemi
- Emiilsiyon polimerizasyonu Sogutarak kurutma yontemi
- Misel polimerizasyonu Sicak eriyik mikrokapsiilasyonu

- Radikal zincir polimerizasyonu Santrifuj yontemi
- Polikondenzasyon Rotasyonal siispansiyon ayirma
polimerizasyonu Akiskan yatak yontemi

- In-situ polimerizasyonu
Faz ayrimi1 metodu (koaservasyon)

- Basit koaservasyon
- Kompleks koaservasyon

Stiperkritik akiskan yontemi

Molekiiler kapsiilleme yontemi
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Cizelge 2.5 Yaygin kullanilan mikrokapsiilasyon teknikleri.

Mikrokapsiilasyon Teknigi Partikiil Boyutu (um)
Ekstriider 250-2500
Piiskiirterek Kurutma 5-5000

In-situ Polimerizasyon 0.5-1100

Ara Ylizey Polimerizasyonu 0.5-1000
Koaservasyon 2-1200

Déner Disk Metodu 5-1500
Akiskan Yatak YOntemi 20-1500

2.2.1.1 Ara Yiizey Polimerizasyonu

Arayiiz polimerizasyonu, birbiri ile karismayan iki sivi fazin ara ylizeyinde cesitli
monomerlerin birbiri ile reaksiyona girerek i¢ fazi hapsedecek sekilde film
olusturmasidir. Genellikle biri organik fazda digeri su fazinda ¢6ziinmiis en az iki
reaktif monomer bulunmalidir. Su/yag (W/O) veya yag/su (O/W) emiilsiyonun olusmasi
fazlar aras1 yilizey gerilimini diislirmek i¢in uygun bir emiilgatoriin ortama ilave
edilmesi gerekmektedir. Monomerler her iki fazdan bir birlerine dogru difiize olup ara
ylizeyde ince bir kaplama olusturacak sekilde polimerlesmektedirler. Ortalama
polimerizasyon derecesi, monomerlerin reaktivitesine, konsantrasyonuna, fazlar

olusturanlara ve ortam sicakligina baglidir (Kas 2002, Park vd. 2005, Erkan 2008).

2.2.1.2 Yerinde Polimerizasyon (In-situ) Polimerizasyon

In-situ polimerizasyonu, arayiizey polimerizasyonuna olduk¢a benzemektedir.
Arayiizey polimerizasyonunda monomerler her iki fazda bulunurken yerinde
polimerizasyonunda ¢ekirdek materyalinin oldugu fazda higbir reaktif ajan
bulunmamaktadir. Polimerizasyon sadece siirekli fazda ve dispers ¢ekirdek materyali ile
sirekli fazin olusturdugu araylizeyin devamli faz kisminda gergeklesir. Diisiik
molekiiler agirlikli 6n polimerin(oligomerlerin) polimerlesmesiyle boyutu biiylimekte
ve siirekli fazdan ¢ekirdek materyalin iizerine ¢okmekte ve boylece mikrokapsiilasyon
gerceklesmektedir. In-situ polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan monomerler melamin-

formaldehit, tre-formaldehit ve ture-melaminformaldehit monomerleridir. Bu
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oligomerler suda ¢o6ziinmeyen sivi ¢ekirdek veya kati ¢ekirdek materyallerinin
mikrokapsiilasyonunda kullanilir. Arayiizey polimerizasyonunda oldugu gibi, uygun bir
kanistiric1 yardimiyla g¢ekirdek maddesinin yiizey aktif madde ile sulu emiilsiyonu
olusturulur. Emiilsiyon olustuktan sonra 6n polimer ilave edilir ve polimerizasyonun

baslayip bitmesi i¢in pH ve sicaklik uygun sartlara getirilir.

e " —
Basamak 1 Basamak 2
: ]
e p— 4 pH=4.3 Esans
S NS K= - el
M-r:llgomer Kondenzasyonla
-
suda ¢dzunmusg on gapraz baglanma Emulsiye etme Basamak 3
kopolimer 250 dev/dk
pH=7 30 dk
it Basamak 4
--— ——
Ceper olusturma
1Isitma

Melamin formaldehit kabuk

Sekil 2.9 islem siirecinde polimerizasyonu ile mikrokapsiil olusumu.
2.2.1.3 Faz Ayrimi1 Metodu (Koaservasyon)

Faz ayirma yonteminde, ¢ekirdek maddesi polimer ¢6zeltisi i¢inde dagitilir. Olusturulan
cozelti kanistirilirken sicakligin diisiiriilmesi, pH’1n degistirilmesi, iyon gradiyentinin
yaratilmast  vb. yontemlerle faz ayrimi gerceklestirilerek ¢eper materyali
olusturulmaktadir. Bir ¢ok dogal polimer bu metoda kullanilabilmektedir (Holme 2003,
Aggarwal vd. 1998). Bu yontem, sulu ve organik fazlarin ayrilmasi olarak iki grup
altinda incelenir. Sulu ¢6ziiciiden faz ayrilmasi, basit ve komplek koaservasyon olarak
ikiye ayrilir (Kas 2002).
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Sekil 2.10 Faz ayrim metodu (koazervasyon yontemi).

Basit Koaservasyon

Basit koaservasyon, tuz veya alkol gibi suya ilgisi yliksek maddelerin ilavesi ile
gerceklestirilir. Sicaklik, pH, ¢0ziicli ve tuz uygun oranlarda secilirse, herhangi bir sulu
polimer ¢Ozeltisi basit koaservasyona ugrar. Eklenen maddeler, biri kolloid
damlaciklarla yogun digeri seyreltilmis iki fazin olusumuna neden olur. Ayr fazlarin
olusumu nedeniyle, polimer ¢ekirdek malzeme etrafinda katilasarak ¢evresini sarmis
olur. Kullanilan polimere ve sisteme bagli olarak, ilave capraz baglayicilarla ¢eperi

sertlestirilebilmektedir (Kas 2002).
Kompleks Koaservasyon

Farkli yiiklere sahip iki kolloid kullanilarak gergeklestirilmektedir Hidrofilik kolloidin
sulu ¢ozeltisinin hazirlanmasindan sonra, ortama yiikii farkli olan ikinci kolloid eklenir.
Ikinci kolloidin ilave edilmesinden sonra, cekirdek malzeme cevresinde kolloidler

toplanir. Boylece, mikrokapsiilleme karmasik koaservasyona gore gergeklesmis olur.
(Kas 2002).
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Sekil 2.11 Kompleks Koaservasyon Y ontemi.
2.2.1.4 Siiperkritik Akiskan Yontemi

Stiperkritik akigkanlar, hem sivilarin hem de gazlarin zelliklerine sahip c¢ok fazla
sikistirilabilen gazlardir. En ¢ok kullanilan bilesikler CO,, alkanlar (C, — Cy4) ve azot
oksitlerdir (N20). Sicaklik veya basingtaki ¢ok kiigiik degisiklikler siiperkritik sivilarin
yogunlugunda biiyiikk degisikliklere neden oldugu icin bir¢ok endiistriyel alanlarda
kullanilmaktadir. Siiperkritik CO,, toksik ve yanici olmayan 6zelligi, ucuza ve yiiksek
saflikta elde edilebilmesi ve diisiik kritik sicaklik degerine sahip olmasindan dolay:
endiistride en c¢ok kullanilan siiperkritik akigskandir. Pestisitler, pigmentler, ilag
maddeleri, vitaminler, koku ve tat veren maddeler ve boyalar bu yontem ile
kapsiillenebilmektedir. Cozlinen (akrilatlar, polietilen glikol) veya ¢Oziinmeyen
(proteinler, polisakkaritler) bir¢ok materyal bu metot kullanilarak kapsiillenebilmektedir

(Ghosh 2006).

2.2.1.5 Piiskiirterek Kurutma Yontemi

Sprey kurutma teknigi ¢ogunlukla hassas gidalari, ilaglar1 ve diger aktif maddeleri
kurutmak i¢in kullanilir. Aktif maddenin, dis ylizeyinde koruyucu bir matrisin spreyle

kurutulmasiyla kapsiilleme yontemidir. Diger geleneksel mikrokapsiilleme teknikleri
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gore, sprey kurutma basit ve siirekli bir islem prosesi oldugunda mikrokapsiillerin

tiretiminde ¢oklukla kullanilmaktadir (Ré 1998).

Piiskiirterek kurutmada materyal bir polimer ¢dzeltisinin igerisinde ¢oziilmektedir. Elde
edilen ¢ozelti sistemi nozuldan pompalanarak aerosol seklinde sicak hava ile kabine
puskiirtiiliir. Kabin icindeki sicak hava nedeniyle, ¢6ziicii ortamdamdan uzaklasarak
mikrokapstil olusur. Cekirdek - materyal orani, viskozite, konsantrasyon ve baglangic
¢ozeltisinin sicakligt mikrokapsiillerin 6zelliklerini etkilemektedir (Mathiowitz vd.
2000).

Genelde, piskiirterek kurutma yontemiyle iiretilen mikrokapsiiller mikrokiire
formundadirlar. Mikrokapsiilasyon boyunca kapsiil biiyiikliigli dagilimi bir¢ok
parametreye bagli olmasina ragmen, bu yontemle partikiil biiylikligii 100 pm’den
kiiciik olan mikrokapsiiller elde edilir. Piskiirterek kurutmanin potansiyel kullanimi,
ozellikle mikropartikiiler ilag tasiyici sistemlerin hazirlanmasinda yaygin kullanimi

vardir.

Atomizoriin se¢imi, sprey kurutma yontemindeki en énemli parametrelerden biridir ve
parcacik boyutu dagilimi iizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Atomizorler; basinglt

atomizorler, santrifiij atomizorler ve iki akiskan atomizorler olarak ii¢ tipi vardir (Ré

1998).
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Sekil 2.12 Puskiirterek kurutma yontemi (Ghosh 2006).
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2.2.1.6 Akiskan Yatak Yontemi

Bu yonteme Wurster yontemi de denir. Toz haline getirilmis c¢ekirdek maddesi
akiskanlastirilmis bir yatak kullanilarak havada siispanse edilir ve kapsiil duvarinm
olusturmak i¢in bir ¢ozelti, slispansiyon veya emiilsiyon halindeki madde iizerine
puskiirtiiliir. Coziicii uzaklastirilarak kaplama maddesinin ¢ekirdek materyalini
kaplamas1 saglanir. Bu yontemde, kaplama malzemesi olarak etil seliiloz, metil seliiloz,
stearil alkol, seliiloz asetat, ftalat, zamklar, vakslar ve recineler kullanilabilir. Uretim
kapasitesi yiiksekligi, her tirlii pargacigin kapsiillenebilmesi, ve uygun kurutma
kosullar1 bu yontemin avantajlarindandir. Bununla birlikte, 75 pm'den kiigiik
partikiillerin kaplanmasinda dispersiyon gii¢liigii bulunmaktadir (Kas, 2002; Erkan,
2008).

Sekil 2.13 Yukaridan (a), asagidan (b) ve tegetsel piiskiirtmeli (c) akiskan yatak yontemleri ile
mikrokapsiilasyonun sematik gosterimi (Ghosh 2006).

2.3 Emiilsiyonlar

Birbiriyle karismayan iki sivinin birbiri i¢inde dagilmasiyla olusturulan homojen
gOriinlimii olan heterojen karisimlara emiilsiyon denir. Emiilsiyon sistemler genellikle
iki fazdan olusmaktadir. Bunlardan ilki dis faz veya siirekli faz digeri ise dis faz

icerisinde dagilmus kiigiik damlaciklardan olusan i¢ fazdir (Martin vd. 1993).

Emiilsiyon karisimlar1 sagladigi {iistiinliiklerden dolay1 sanayinin birgok sektdriinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sektorlerin basinda; gida, boya, ilag, tarim,
kozmetik, deterjan gibi sektorler gelmektedir. Bu tiir sektorlerde kullanilmasinin temel
nedeni ise emiilsiyon karigimlarinin emiilsiyon olmayan karigimlara kars1 sagladiklar
uistiinliiklerden kaynaklanmaktadir. Bu istiinliiklerin bazilar1 ise; genellikle siirekli bir

homojenlik saglamak, etkin maddeye ait istenmeyen Ozelliklerini maskelemek veya
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iyilestirmek, etkin maddelerin kararliligin1 ve etkinligini arttirmak, ortamda bulunan

gecimsiz maddeleri ayni tasiyici icinde vermek, karisimlarin raf dmiirlerini uzatmaktir.

Emiilsiyon bir sitem en az {i¢ bilenden olusmaktadir. Bunlar su fazi, yag fazi ve
emiilsiye edici maddelerdir. Bunlarin disinda emiilsiyonun kararliligint artiric
maddeler, tatlandirici, koku verici, renklendirici, mantar ve bakteri Onleyici, UV

1sinlarini absorplayici maddelerde ortamda bulunabilit (Lawrence H. 1989).

Yiizeyler arasi gerilimi yiiksek olan (6rnegin su ve yag) iki sivi bir biriyle karistirilip
calkalandig1 zaman baslangicta bir birinin i¢in kiiglik damlaciklar olusturarak kisa bir
stire karismis gibi goriinebilirler. Ancak belir bir siire sonra damlaciklar hizli bir sekilde
bir araya gelerek tekrar iki faz olustururlar. Bu durumun engellenmesi i¢in yiizeyler
arasindaki gerilimi diisliren emiilsifiye edici (yiizey aktif madde veya emiilgator) ilave
edilerek karigsmayan iki sivi bir biri igerisinde daha uzun siire kararli bir sekilde

karistirtlmis olurlar (Remington J. vd. 2006).

Emiilgatorler hidrofilik ve hidrofobik kisimlardan olusan bilesiklerdir. Bu maddeler
stvilar arast yiizey gerilimini diisiirerek iki sivinin bir biriyle karismasini saglayan

kimyasal yapilardir.

2.3.1 Emiilsiyon Cesitleri

Emiilsiyonlar degisik sekillerde siniflandirilmaktadir. Bunlar ise damlacik boyutuna

gore ve fazlarin bir biri icerisindeki dagilimina gore siniflandirilabilirler.

Tanecik boyutuna gore emiilsiyon genel olarak iige ayrilmaktadir.
e Tanecik boyutu 400 nm'den biiyiik olanlar makroemdiilsiyon
e Tanecik boyutu 100 nm'den kiigiik olalar mikroemtilsiyon

e Tanecik boyutu 400 nm'den kiigiikk, 100 nm'den biiyiik olanlar nanoemiilsiyon

olarak adlandirilmaktadir (Milton ve Rosen 2004)
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Fazlarin bir biri igerisinde dagilmasina gore ise emiilsiyonlar yag/su (Y/S), su /yag
(S/Y), yag/su/yag (Y/S/Y) ve su/yag/su (S/Y/S) tipi emiilsiyonlar olarak siiflandirilir.
Burada yag damlaciklar1 su igerisinde dagiliyorsa buna Y/S emiilsiyonu veya su
damlaciklar1 yag i¢inde dagiliyorsa S/Y emiilsiyonu olarak adlandirilmaktadir (Garti ve
Benichou 2004).

2.3.2 Emiilsiyon Olusum Teorileri

Emiilsiyon kararliligi, olusan damlaciklarin genis bir yiizey alanina sahip ve bu alanla
orantil i¢ yiizey enerjisine sahip olmalar1 gerekmektedir. Birbiri ile karismayan iki sivi
beraber karistirildiginda, sivilar birbiri i¢inde artan toplam yiizey alanmi ile kiiciik
damlalar halinde olusturarak dagilirlar. Eger sivilarin kendi molekiilleri aralarindaki
cekme kuvveti (kohesif), iki sivi molekiilleri arasindaki yapisma (adhesif) ¢ekme
kuvvetinden biiyilikse bu iki siv1 bir biriyle karigim gostermeyecektir. Sivilarin ylizey
gerilim enerjileri bir birine ne kadar yakinsa, o iki sivinin bir biriyle karigsmasi daha
kolay olacaktir. Sivilarin bir biriyle karisimlarini kolaylastirmak ve olusan emiilsiyonun

kararliligini artirmak i¢in serbest yiizey enerjisini diigiiriilmesi gerekmektedir.

Kararli emiilsiyon olusturmak ve olusan emiilsiyonun kararliligini belirlemek icin
bir¢ok teori dne siiriilmiistiir. Bunlardan bazilar1 en 6nemlileri ise;
e Elektriklingift katman teorisi:

e Yiizey gerilimi ve ylizeylerarasi davranig teorisi:

2.3.2.1 Elektrikli Cift Katman Teorisi

Elektrik yiikii, tiim emdiilsiyonlarda, emiilsiyonlastirict maddelerle stabilize edilenlerde
bile bir faktordiir. Yag-su emiilsiyonundaki yag kiireciklerinin yiizeyi negatif bir yiik
tasirlar. Saf su hem hidrojen hem de hidroksil iyonlar1 olacak sekilde iyonize olur. Yag
tizerindeki negatif yiik, OH iyonlarinin adsorpsiyonundan da kaynaklanabilir. Bu
adsorbe edilmis hidroksil iyonlari, yag kiireciklerinin etrafinda bir tabaka olusturur. Zit
yiiklii iyonlar (karst yiikli iyonlar) tercihen yilizeye dogru cekilir ve ayni yiiklii iyonlar
uzaklastirilir.  Yilizeye yakin bolgelerdeki zit yiiklerin etkilesimleri ve yiikli

parcaciklarin esit olmayan dagilimi, elektriksel ¢ift katman olarak adlandirilir. Kolloidin
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kararliligr igin ¢ift tabakanin olusumu olduk¢a Onemlidir. Cift katman ortamdaki
elektrolitlere ve ayrica sicakliga baglidir. Bu, emiilsiyonun stabilitesinin elektrolitler

eklenerek veya sicakligin degistirilmesiyle degistirilebilecegi anlamina gelir.

2.3.2.2 Yiizey Gerilimi ve Yiizeylerarasi Davrams Teorisi

Bu teori, yiizey gerilimine dayanilarak agiklanmaktadir. Yiizey gerilimi, yiizeyde ve
yiizeye yakin molekiiller arasindaki ¢ekim giicliniin bir sonucudur (Martin 1993).
Gerilim ise bir biri ile karismayan iki sivi arasinda meydana gelirse yiizeylerarasi
gerilim olarak adlandirilir. Bu teorilere gore; sisteme eklenip yiizeylerarasi gerilimi
azaltan bir emiilgator var ise; birbiri ile karigmayan iki siv1 bir emiilsiyon olusturabilir
(Cosgrove 1963). Emiilgatorler hidrofilik ve hidrofobik kisimlardan olusan organik
yapilardir. Bu molekiilleri, yag-su ara yiizeyinde yer alarak hidrofilik kism1 su tarafinda

¢oOziiniirken hidrofobik kisim yaga tarafinda ¢oziiniirler (Milton 2004).

2.4 Emiilsiyon Stabilitesi

Emiilsiyonlar boya, kapsiilasyon, tarim, kozmetik ve gida gibi degisik sektorlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Gida sekteriinde, siit, margarin, mayonez, dondurma,
kozmetik sektoriinde krem, losyon, ila¢ sektoriinde; asi, surup formiilasyonunun
olusturulmasinda emiilsiyon sistemlerinden yararlanilir. Olusturulan bir emiilsiyonlu
karistmin raf Omrii siiresince kararli olmasi istenir. Fiziki olarak kararli bir
emiilsiyonun, raf Omrii siliresince kararlilik gostermemesi, akiskanlik 6zelligini
korumasi veya az bir calkalama ile tekrar homojen halini almasi gerekir (Eccleston
2007). Emiilsiyon kararlilig1, emiilsiyon sisteminin sahip oldugu 6zelliklerinin zamanla
degismeden kararliligini koruma 6zelligi olarak tanimlanabilir. Olusturulan bir
emiilsiyon sistemi fiziksel olaylar ve kimyasal reaksiyonlar sonucu kararliligini
kaybedebilir. Bu olaylarin baglicalar1 ise flokiilasyon, birlesme (koalesans), krema
olusumu, faz ayrimi ve Ostwald olgunlagmasidir (Walstra 2003). Hidroliz ve
oksidasyon olusumu kimyasal kararsizliga ise Ornek verilebilir (Fennema ve

Tannenbaum 1996).
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Sekil 2.14 Emiilsiyon sistemlerinde meydana gelen fiziksel kararsizlik olaylarini mekanizmasi
A)Birincil partikiiller, B) Flokiilasyon, C) Krema olusumu, D) Birlesme (koalesans),
E) Flokiilasyon asamasinin az gergeklesmesi.

2.4.1 Kremalasma

Genel olarak bir emiilsiyon olusturan damlaciklarin yogunlugu ile dis fazin yogunlugu
bir birinden farklidir ve dolayisiyla yergekim kuvveti bunlar tizerindeki etkileride farkli
olacaktir. Damlaciklarin yogunlugu kendisini ¢evreleyen dig sivi fazin yogunlugunda
daha distikse damlaciklar yukar1 dogru hareket edecek ve bu olaya kremalasma adi
verilir. (Sekil 2.14). Bu durumun tersi durumunda ise damlaciklar asagi hareket
edecekler ve bu olaya da sedimantasyon adi verilir. Genel olarak y/s emiilsiyon
sistemlerinde yag damlaciklarinin yogunlugu su fazin yogunlugundan diisiik oldugu i¢in
kremalasma; s/y emiilsiyonundaki su damlaciklarinin yogunlugu yag fazindan fazla
oldugu i¢in sedimantasyon olusturma siklikla goriilmektedir. Bu ollaylar emiilsiyonun
yapisini bozdugu icin 6zellikle gidalarda istenmeyen bir durum olup iiretilen malin

kalitesini ve td 6zelliklerin 6nemli 6lgiide etkilemektedir (McClements 2004).

2.4.2 Birlesme (Koalesans)

Emiilsiyon sisteminde bulunan damlaciklarin bir araya gelip birleserek daha biiyiik

damlaciklar olusmasina koalesans denir. Emiilsiyon ¢ozeltilerinde damlacikar arasinda
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itme ve ¢cekme kuvvetleri bulunmaktadir. Cekme kuvvetleri itme kuvvetlerinden biiytlik
oldugu zaman damlaciklar1 bir birine ¢okg¢a yaklasir ve her bir damlacigin yilizeyinde
bulunan ince zar tabakasinin yirtilmasi sonucunda goriliir. Birlesen damlaciklarin
caplarinda biiyiime meydana gelir ve zamanla faz ayrismasi meydana gelmeye baglar
(Sekil 2.14). Emiilsiyonda koalesans olayt meydana gelince kremalasma ve
sedimentasyon olusumu goriilmeye baslanir. Koalesans olustugu emiilsiyon y/s tiirii ise
karisimin iizerinde kremalasma ve s/y tiirii emiilsiyon ise su fazinin emiilsiyonun alt

kisminda toplanmasina neden olur (McClements 2004).

2.4.3 Flokiilasyon

Bir biri igerisinde dagilmis olan damlaciklarin flokiilasyonu, kremlesmeden once,
kremlesme esnasinda veya daha sonra acgikga cikabilir. Flokiilasyon, i¢ fazda olusmus
olan damlaciklarinin geri doniisiimlii olarak agregasyonu olarak adlandirilabilir.
Mikrodamlaciklarla dis faz ylizeyler arasinda yeterli emiilsifiye edici maddenin
olmadig1 durumlarda emiilsiyon damlaciklar hizla topaklanarak koalesansa meydana
getiriler. Mekanik ve elektriksel bariyerin damlaciklar arasi koalesansini Onlemeye
yeterli olmadig1 durumlarda emiilsiyon damlaciklarinda flokiilasyon meydana gelir.
flokiilasyon koalesandan farklilik gosterir. Sekil 2.15°de gortildiigi tizere flokiilasyon
sistemlerde, kararli emiilsiyonlardeki gibi partikiillerin herbirisi emiilsiyon igerisindeki
partikiil biiytlikliiklerini korurken, flokiilasyon sistemlerde faz olusumlaru meydana
getitiler. Flokulasyon sistemlerin geri doniistimlii olmasi1 partikiiller arasindaki
etkilesimin kuvvetine bagli olarak degismektedir. Bu etkilesim, faz hacim orani,
emiilsifiye edicilerin kimyasal Ozelliklerine ve derisimlerine baghdir. Flokiilasyon
sonucu meydana gelen emiilsiyon kararsizligi emiilsiyon viskozitesi ve kayma gerilimi
ile yakindan iligkilidir. Viskozitenin yliksek olmasi, damlaciklarin hareketlerini
azaltirak flokiilasyona neden olur. Emiilsiyonun ¢alkalanmasi ile damlaciklar arasindaki
etkilesmeler bozulur ve viskozitenin diismesine neden olur (Im-Emsap ve Siepmann
2002)
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Sekil 2.15 Stabil emiilsiyon ile flokiile olmus emiilsiyon arasindaki fark
2.4.4 Faz Ayrim

Bir emiilsiyon sisteminde yag/su tipinden su/yag tipine donmesine veya tersi olaya faz
donilistimii denir. Bu degisim, emiilsiyonun hazirlanirken iki fazin karistirilmasinda,
isitilmasinda ve  emiilsiyonun  sogutulmasi esnasinda  goriilebilir.  Emiilsiyon
hazirlanmasinda sonra faz doniisiimiiniin meydana gelirse daha sonra emiilsiyonda
onemli problemlere neden olabilmektedir. Faz ayirimina, faz hacim oraninin degisme ve
ortama elektrolit ilavesi gibi sebepler olabilir (Swarbrick vd. 2000). Sodyum stearatla
kararli hale getirilen yag/su emiilsiyonuna kalsiyum kloriir ilavesi kalsiyum stearat
olusumuna neden olur ve emiilsiyon su/yag tipine doniisiir. Ortamin pH'inin zamanla
degismesi ve emiilsiyondaki yag / su oraninin degistirilmesi de faz doniisiimiine neden

olabilir.

2.5 Yapilan Calismalar

Degisik molekiil agirligindaki polimer ve kopolimerler endiistrinin bircok alaninda
farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Bu tiir polimer/kopolimer sulu ortamlarda bulunan
iyonlarin tutulmasinda, kozmetik sektoriinde; ortamin homojenliginin siirekli

olmasinda, ortamda daha fazla suyun tutulmasinda ve viskozitesinin ayarlanmasinda,
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temizlik sektoriinde; ortama ilave edilen temizleme maddelerinin aktifliginin
artirtlmasinda, suya sertlik veren maddelerin tutulmasinda, ortamdaki zit yiiklerin
giderilmesinde  (elektronlarin  uzaklastirilmasi), tekstil endiistrisinde;  ortam
viskozitesinin ayarlanmasi, tekstil {izerine uygulanacak kimyasallarin dispers edilmesi,
tekstillere fonksiyonellik kazandirilmast ve kumasa yumusaklik oOzelliklerinin
kazandirilmasi, saglikta ise; mikro emiilsifiye damlaciklarin olusturulmast ve
kararliliklarinin saglanmasi, mikro ve nanokapsiil uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda

uygulamalar1 mevcuttur.

Lin’in 2001 yilinda yaptig1 c¢aligmada; baslatict maddesi polimerlerin iiretilmesinde
olduk¢a onemli oldugunu ve baslaticinin konsantrasyonunun artirilmast doniisiimiin
artmasina neden olacagi i¢in molekiil agirliginin diismesine neden olacagini belirtmistir.
Baslatict konsantrasyonun artmasiyla monomerlerle reaksiyona giren aktif uglarin
sayisinin da artmasina neden olacaktir. Boylece sadece monomerle reaksiyona giren
oligomerlerin biiyiimesi degil ayn1 zamanda sonlanma reaksiyonlar1 da artacaktir. Sonug
olarak doniisiim artarken polimerin molekiil agirliginin diismesine neden olacaktir.
Diisiik sicaklikta gerceklestirilen sentezlerde biiyiik molekiil agirliklt polimerler elde
edilmektedir. Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonlarda radikal olusumunun
artmasina neden olacagi i¢in polimerin molekiil agirliginin diismesine neden olacaktir.
Buna ilaveten akrilamid polimer reaksiyonunun 70 °C altinda yapilmas1 durumunda orta
seviyede imidizasyon reaksiyonu olusacagindan suda ¢oziinen polimer elde

edilebilmektedir (Lin 2001).

Degisik molekiil agirlikli poliakrilamidler (¢ok diistik, diisiik, orta, yliksek ve ¢ok
yiiksek) serbest radikal polimerizasyonu kullanilarak sentezleri yapilmistir. Tiyoglikolik
asit ve hidrojen peroksit, ¢cok diisiik ve diisiik molekiiler agirlikli polimerlerin sentezi
icin baslaticilar olarak kullanilmistir. Molekiiler agirliklar (orta, yiiksek ve ¢ok yiiksek)
poliakrilamidler i¢in baglatict olarak potasyum persiilfat ve N, N, N ' N'-
tetrametiletilendiamin kullanilarak sentezlenmistir. Orta, yiiksek ve c¢ok yliksek
molekiiler agirlikli poliakrilamidlerin sentezi akrilamid monomerinin konsantrasyonu

artirllarak yapilmigstir. Sonuglar intrinsik viskozite ve cam gegis sicakligindaki artisin
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poliakrilamidin molekiiler agirligindaki artigla orantili oldugunu gostermistir (Shatat vd.
2017).

Yapilan diger bir ¢alismada; akrilik asit—akrilamit kopolimerizasyonu, pH 5 ve pH 2’de
gerceklestirilmis ve tiim reaksiyonlar ACOMP (Automatic Continuous Online
Monitoring of Polymerizatian — Polimerizasyon Reaksiyonlarmin Bilgisayarla Siirekli
Izlenmesi) sistemi ile siirekli olarak izlenmistir. Kopolimerizasyon sirasinda, polimere
giren her iki monomerin miktart ve monomer durumundaki konsantrasyonlari
ultraviyole spektrofotometre (UV) detektorii tarafindan belirlenmis ve kinetik
incelemeler, her iki pH'taki reaksiyonlarin monomere kiyasla 1 dereceden saptigini
gosterdi, ancak 1.25 ve 1.5 derece kinetiklere uydugu belirtilmistir. Siirekli izleme
metodunun sagladigi genis capli veri alma imkani sayesinde pH 5°te gerceklestirilen
tim reaksiyonlarda, akrilamidin daha aktif oldugu dolayisiyla daha hizli tiikendigi ve
akrilik asitin aktivitesinin ise iyonlagma ve elektrostatik etkilesimlerden dolayi daha az
oldugu belirlenmistir. pH 2’deki reaksiyonlarda ise tam tersine akrilamit protonlanma
nedeniyle aktivitesini kaybederken akrilik asitin bu pH’da daha aktif oldugu
goriilmustiir( Paril ve Giz 2009).

Roza ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada; baglatici olarak potasyum persiilfat
kullanilarak serbest radikal ¢ozeltisi ile 2-Akrilamido-2-metilpropansiilfonik asit
(AMPS) ve akrilamid (AA) monomerlerinin kopolimerizasyonu farkli pH degerlerinde
gerceklestirilmistir. Sentezlenen kopolimerler, proton niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi ("H NMR) ve Fourier dé-niisiimii kizilétesi spektroskopisi (FTIR) ile
karakterize edilmistir. Kopolimerlerin NaCl ¢ozeltisindeki viskozite davranisi, tepkime
ortaminin pH'ina bagli oldugu ve yiiksek pH’ta elde edilen polimerlerin diisiik viskozite
gosterdigi bulunmustur. Bunun nedeni ise ortamin asidik kosullar1 baslaticinin ayrigma

hizin1 etkilemsinden kaynaklandigi belirtilmistir (Roza vd. 2003).

Atict ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada degisik mol oranlarinda stiren-
maleikanhidrit kopolimeri sentezleyerek hidroksil iceren salisilik asit, 2-fenil etanol,
euganol ve parasetamolu aseton ve diokzan i¢inde 50-80 °C reaksiyona sokularak suda

¢Oziinlir hale getirilmistir. Daha sonra sentezlenen ester bilesikleri asidik ortamda
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hidrolizi yapilmistir. Hidrolizin miktarinin polimer tipine, sicaklik ve esteri yapilan

maddenin cinsine bagli olarak degistigini bulmuslardir (Atici vd. 2001).

Maleik anhidrit-stiren kopolimerinin termal stabilitesini arttirmak i¢in maleik anhidrit-
stiren kopolimeri; amid ve imid tiirevleri elde etmek i¢in amonyak, metilamin, anilin ve
heksametilendiamin ile reaksiyona sokulmustur. Kaydedilen FTIR spektrumlarinda
gozlenen karakteristik pikler ile yeni 6rneklerde amid ve imid olusumu belirlenerek hem
maleik anhidrit-stiren kopolimerinin hem de amid ve imid tiirevlerinin 1sisal
kararliliklart TGA ve DSC ile incelenmistir. Maleik anhidrid-stiren kopolimerinin imid
tirevleri; hem kopolimerin kendisinin hem de amidik asit tiirevlerinin daha kararl

oldugu bulunmustur (Zengin vd. 2005).

Biyo-bozunur polimerik tasiyici olarak polianhidrit (polivinilpirolidonko-maleik
anhidrit) secilerek biyo-bozunur polianhidrit molekiilii, optimize edilen sartlarda elde
sentezlenmistir. Tasiyict gruba baglanmak i¢in secilen molekiiller glikoz ve
amigdaindir. Glikozun tercihinin nedeni; kanser arastirmalarinda, Ozellikle bazi
metastatik ve tedavisi zor timor tiplerinde tiimdre enerji veren ve biiyliyen metabolit ile
ilgilidir. Viicudun temel ihtiyag¢larindan biri olan glikoz alimi durdurulamadigindan, bu
timorleri hedeflemek i¢in glikoz kullanilabilir. Diger bilesen, dogal bir anti-kanser
bilesigi olan amigdalin'dir. Tas1yic1 polimere baglanmak icin secilen her iki bilesen de
hidroksil fonksiyonel gruplar igerir. Amigdalin ve glikozun hidroksi gruplarinin ve
polianhidridin reaktif anhidrit grubunun, asit katalizorii ile bir esterlestirme reaksiyonu
gerceklestirerek bu gruplar tasiyict molekiile baglamasi amaglanmistir. Modifikasyon
reaksiyonlart ilk olarak glikoz ve amigdalin bilesenleri ile ayr1 ayr1 denendikten sonra,
iki bilesenle ayni anda bir esterlestirme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu esterlesme
reaksiyonlar1 i¢in toluen ve DMSO coziiciileriyle 70 ve 100 °C sicakliklarda gesitli asit
katalizorlerle denemeler yapilmistir (Ting 2011).

Keskin’in yapmis oldugu tez ¢alismasinda, susuz ortamda ve azot atmosferinde serbest
radikal polimerizasyonla iletken Polipirol, Poli(metil akrilat-co-maleik anhidrit) ve
Poli(metil akrilat-co-maleik anhidrit)-polipirol kompoziti sentezlemistir. Polimerlerin

eldesinde ¢oziicii olarak etil alkol, kloroform, 1,4- dioksan; baslatici1 olarak AIBN ve
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FeCls kullanilmistir. FTIR, *H NMR, *C NMR spektrumlariyla polimerlerin yapilari
karakterize edilmistir. Polimerlerin termal ozellikleri TGA, DTA ile incelenmis ve
polimerlerin yiizey analizleri SEM ile incelenmistir. Polimerlerin kristal yapilar1t XRD
ile incelendi ve kristal oranlar1 hesaplandi. FTIR, 'H NMR, ¥C NMR spektrumlart;
elementel analiz, SEM ve XRD sonuglar;; TGA, DTA ve egrileri polimerlerin

sentezlendigini ve alternatif kopolimerin olustugunu kanitlamistir (Keskin 2010).

Yapilan baska bir c¢alismada; kopolimer tiirevlerinin 1sisal kararhiligini artirmak
amaglanmistir. Bu amagla, maleik anhidrit-vinil asetat (MAVA) kopolimeri, monoester
ve karboksilat tuzu tiirevlerini elde etmek i¢in n-propil alkol, n-butil alkol ve amonyak
ile reaksiyona sokuldu. Bu tiirevlerin yapisal karakterizasyonu Fourier doniistimii
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile termal analizleride Termogravimetrik Analiz (TGA)
kullanilarak yapilmigtir. Arastirma sonucunda TGA egrilerine gore 1s1 kararliliklari
karsilastirildiginda, karboksilat tiirevlerinin ester tiirevleri arasinda en kararli ve en az

kararli oldugu bulunmustur (Kogyigit ve Zengin 2015).

Long ve arkadaslar1 2009 yilinda yontemiyle yaptiklari bir ¢alismada; kor maddesinde
parfim iceren ve ¢eper maddesinde formaldehit igerigi diisiik melamin formaldehitli
(MF) kullanarak yerinde polmerizasyon metoduyla % 75 verimle yaklasik boyutlar1 14
um olan mikrokapsiiller hazirladilar ve bu kapsiillerin karakterizasyonu yaptilar. F/M
mol oranin 0,2 den 2,3 ¢ikardiklarinda kapsiillerin kabuk kalinliklarin1 80 nm den 308
nm Yyiikselirken kapsiiliin patlama dayanimi ise 1,3 MPa dan 4,2 MPa ¢ikmistir. Sonug
olarak, 0,49 F/M mol oraninda kapsiilden istenen mekanik o6zelliklere sahip

mikrokapsiiller olusturulmustur. (Yue Long vd. 2009).

Kokular gibi ucucu biyoaktif molekiillerin salinmasi ¢ekirdek materyalinin bir kabukla
kapstillenmesi sonucu kontrol edilebilir. Leon ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada,
formaldehit yerine iire, glaksol, 2,2-dimethoksiethanal melamin ve kendi aralarinda
reaksiyona sokarak oligomerler elde etmislerdir. Emiilsifiye ajan olarak diisiik molekiil
agirlikli karboksi metil seliiloz kullanilarak koku karisimi su igerisinde edilmis, bunun
tizerine degisik oligomerler ve mikrodamlaciklarin koalesans olusmamasi igin akrilik

asit akrilamid kopolimeri ileva edilerek diisiik pH’ta 75 °C’de ii¢ saat 1sitilarik kararli
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16-33 pum boyutunda mirokapsiiller yapilmistir. Elde edilen kapsiillerin kabuk
polimerleri kimyasal olarak kararli ve diisiik gegirgenligi sahip ancak uygulama

kosullarinda kolaylikla kirillabilmekte oldugu belirtilmisti (Leon vd. 2017).

Yapilan bir ¢aligmada, yiiksek kararlilifana sahip elektrolit emiilsiyon hazirlamak i¢in
degisik homopolimer ve kapolimerler hazirlanmigtir. Bunun i¢in monomer olarak
akrilik asit(AA) akrilamid(AAm), metakrilik asit(tMAA) ve 2-akrilamido-2-
metilpropansiilfonik asittAMPS) ve baglatici olarak ise amonyum persiilfat
kullanilmigtir. Anyonik polielektrot olarak poli 2-akrilamido-2-metilpropansiilfonik asit
sodyum tuzunun homo polimeri ve sodyum akrilat, sodyum metakrilat ve sodyum
akrilamid ile kopolimerleri hazirlanmistir. Satabilizatorler sentezlenirken, bunlarin
bilesimi, molekiil agirlig1 ve konsantrasyonu, AA/AAmM mol besleme oraninin etkileri,
toplam monomer, baslatict ve amonym siilfat konsantrasyonunun sulu ¢ozeltisi ve
monomer doniisimiinde  karistirma  hizi, partikiil  biytikligi ve dagilim,
dispersiyonlarin kiitle viskozitesi ve stabilitesi ve ortaya ¢ikan kopolimerin viskozitesi
sistematik olarak arastirilmistir. Olusan polimerlerin kiiresel ve elipsoidal pargaciklar
oldugu genis pargacik boyutu sahip olduklart bulunmus ve bunlarin karekterizasyonu,
FTIR ve C NMR ile yapilmistir. Monomer doniisiimiindeki artis baslatici, toplam
monomer, PAMPSNa konsantrasyonu ve AM/AA oraniyla artmistir. Partikiil
boyutundaki artis ise baslatict miktar1 artisi, toplam monomer konsantrasyonu,
AAM/AA orani ve karistirma hizi ile artarken, artan PAMPSNa molekiil agirligr ve
amonyum siilfat sulu ¢oOzeltisinin  konsantrasyonu ile azalmistir. Anyonik
polielektrolitler PAMPSNa homopolimeri ve poli (AMPSNa-co-MAANa), poli
(AMPSNa-co-AANa) ve poli (AMPSNa-co-AAm) rasgele kopolimerleri, poli
(akrilamid-ko-akrilik asit) sulu lateks dispersiyonlarini hazirlanip stabilizatérler olarak
kullanilmislardir. Yapilan ¢alismanin nihai sonucu olarak yiiksek kati miktarina, diistik
viskoziteye sahip en iyi stabilite poli (AAm-ko-AA) sulu lateks dispersiyonlariyla
hazirlandigini gostermislerdir (Xiaoguang Liu vd. 2007).

2015 yilinda yapilan bir calismada cekirdek madde olarak yiiksek termal enerji

depolama yogunluguna sahip N-heksadekanol, kabuk materyali olarak melamin-

formaldehit reginesi ve stabilizator olarak da stiren-maleik anhidrit kopolimeri (SMA)
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in situ mikrokapsiilasyon metoduyla kullanilarak mikrokapsiillenmistir. Mikrokapsiil
olusum sirasinda negatif yiikli SMA kopolimer molekiileri n-heksadekanol
damlaciklarinin yilizeyine toplanir ve pozitif yliklii melamin-formaldehit 6n polimerinin
damlacik ylizeyine elektrostatik olarak ¢okelmesini saglar. Elde edilen mikrokapsiillerin
morfoloji, kimyasal yapi, bilesim ve termal Ozellikler, sirasiyla tarama elektron
mikroskopisi, FTIR, termal gravimetrik analiz, diferansiyel tarama kalorimetrisi ve gaz
kromatografisi ile karakterize edilmislerdir. Karekterizasyon sonuglarina gore
mikrokapstillenmis faz degistirme materyalinin (MePCM) kiiresel bir sekilde ayr1 ayri
dagildigini, emiilgator miktari, kabuk-¢ekirdek malzemesinin orani ve ¢ozeltinin pH
degeri mikrokapsiilasyon {izerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu bulunmustur.
Optimum sartlarda % 8’lik SMA, 3,3:10 ¢ekirdek kabuk oraninda pH 4’te % 79,1
verimle kiire seklinde faz degistiren mikrokapsiiller iiretilmistir. Bu ¢alismanin SMA ile
stabilize edilmis emiilsiyon esasli in situ polimerizasyon, ¢ekirdek malzeme olarak
alifatik alkol iceren ¢esitli mikrokapsiillerin hazirlanmast i¢in bir yol agacagini

belirtmislerdir (Dezhong Yin vd. 2015).

Preusser ve Hutchinson yapmis olduklari akrilik asit akrilamid kopolimeri sentezini
yerinde NMR izleme teknigiyle sentezlemislerdir. Artan monomer konsantrasyonu ile
monomer doniisim oraninin  artti§i, bilinenin aksine olarak artan monomer
konsantrasyonu ile AA ve AAM zincir sonu yayilma orani katsayilarinda azaldig
goriilmiistiir. Geri tepkime reaksiyonlarindan dolayr monomer konsantrasyonu diistiik¢e
polimerizasyon hizi iizerinde daha biiylik bir etki yarattigi goriilmiistiir (Preusser ve
Hutchinson 2013).

2019 yilindaki mikrokapsiilasyon g¢alismasinda melamin formaldehit kabuk maddesi,
stiren maleik anhidrit emiilsifiye edici madde ve esansiyel bir yagida ¢ekirdek maddesi
olarak kullanilmistir. Mikrodamlaciklarin 1s1 artisiyla kabuk olusturulurken parcacik
biiyiikliigiiniin termal kararlilik ve kirilabilirlik iizerine etkisine arastirilmis. Sicaklikla
mikrokapsiillerin patlamalar1 i¢in, mikrokapsiillerin par¢acik boyutu "kritik boyuttan"
bliylik oldugunda ortaya c¢iktigini gostermis ve mikrokapsiillerin partikiil boyutu
kiiciildiigiinde, termal patlama direnglerinin arttig1, degisim egilimi tistel bir (y = 133.64
+ 94,76 x 0,85) sekilde degistigini gdstermislerdir (Zhao Hongbin vd. 2020).
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Yukarida belirtilen c¢aligmalarda sentezlenen kopolimerlerin farkli alanlarda
kullanilmasma yonelik olmustur. Bu kopolimerlerin kullanimimin hi¢ birisinde
emiilsifiye damlaciklarin kararliliginin korunmasina yonelik olmamistir. Bizim
yapacagimiz ¢alismada ise; molekiil agirligi 50 000-750 000 g/mol olan poliakrilikasit-
akrilamit, polistiren-maleikanhidrit kopolimerleri ve poliakrilamit-2-akrilamido-2-metil-
1-propan siilfonik asit polimerleri sentezlenmistir. Sentezi yapilan {riinlerle
olusturulacak olan emiilsifiye (yag/su) damlaciklarin oda sicakliginda dort saat boyunca

kararliliklar1 incelenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Cihazlar ve Kimyasallar

Proje calismasinda Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Bo6limiinde bulunan asagida Ozellikleri verilen cihazlardan ve

malzemelerinden yararlanilmigtir.

e Analitik hassas terazi (AND. GR200, 0.0001 g’a duyarl)
e (Ceker Ocak

e Degisik hacimlerde otomatik pipet (Ependorf)

e Etiiv (Niive)

e Doner kurutucu(Heidolph)

e FT-IR Spektrofotometre (Shimadzu)

e Homojenizator (IKAE T18 Digital) )

e Manyetik karistiricili 1sitict (Isolab)

e Optik Mikroskop (Olympus CH20)

e pH metre (OHAUS starter 3000)

e TGA (DTG-60, Shimadzu)

e UV (UV-1700 PharmaSpec, Shimadzu)

e Azot Gaza

e Akrilik Asit (Sigma)

e Akrilik Amid (Merck)

e Stiren (Sigma)

e AMPS (2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) (Aldrich)
e MA (Maleik anhidrid)(Merck)

e Benzoil Peroksit (Fluka)

e Potasyum persiilfat (Merck)

e 2,2-azobis-(2-methylpropionitrile) (AIBN) (Sigma)
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e Hekzan (Riedel-de Haen)

e Toluen (Merck)

e HCI (Merck)

o Etil alkol (Aldrich)

e Melamin (Merck)

e Metanol (Merck)

e NaOH (ERLAB)

e Formik asit (Balmumcu Kimya)

e Esans (MG International Fragrance Company: Giilgicek Kimya)

3.2 Metot
3.2.1 Emiilsiye Edici Kopolimer ve Polimer Sentezi
3.2.1.1 Akrilik asit-akrilamid Kopolimer Sentezi

Icerisinde manyetik balik olan 100 mL bir beherde 3,0 g akrilik asit 2,0 g akrilamid,
36,0 mL destile su ilave edilerek manyetik karistiricida ¢oziinmiistiir. Bu ¢ozeltinin pH’
4,0 % 10 NaOH/HCI ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan ¢ozelti yag banyosunda bulunan
tizerinde geri sogutucu, N, gaz girisi ve igerisinde manyetik balik bulunan {i¢ boyunlu
100 ml reaktore konulmustur. Cozeltiden 15 dakika Ny gazi gegcirilirken manyetik
karistiric1 ile de yavas yavas karistirilmistir. Karigim tizerine 0,02 g potasyum persiilfat
ilave edildi ve 5 dakika daha N, gazi gecirmeye ve manyetik karistirici ile yavas yavas
karistirmaya devam edildi. Bu silirenin sonunda karistirma ve N; gazi gecirilmesi
durdurularak ortam sicakligi 60 °c yiikseltildi bu sicaklikta 10, 15, 20, 25 ve 30 dakika
ornekler alarak jellesmesine bakildi. Jellesmeden Onceki siire belirlendi. En uygun
stirenin 20 dakika oldugu bulundu. Bu siirede tiretilen kopolimer methanol ¢ozeltisinde
¢oktiiriildii. Coken polimer tekrar suda ¢oziildii ve tekrar matanolde ¢oktiiriildi. 30
°C’de vakumda kurutulan kat1 madde daha sonraki islemlerde kullanilmak i¢in 20 °C’de

desikatorde saklandi.
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Sekil 3.1 Akrilik asit ve akrilamitten akrilik asit-akrilamit kopolimeri sentezi.
3.2.1.2 Stiren-maleik anhidrit kopolimerinin (SMA) sentezi

Maleik anhidrit Kkloroformda ve baslatict1 olarak kullanilan  2,2-azobis-(2
methylpropionitrile) (AIBN) metanol tekrar kristallendirme islemine tabi tutuldu.
Polimer sentezi sirasinda yukarida belirtilen yag banyosundaki {i¢ boyunlu 100 mL
balon yerine yerine 250 mL reaktor kullanilmigtir. 5,8 mL (0.051 mol) Stiren ve 5,0 g
(0.051 mol) maleik anhidritten 1:1 molar oranindaki maddeler igerisinde 150 mL toliien
bulunan 250 mL ii¢ boyunlu balona ilave edilmistir. 15 dakika oda sicakliginda N, gazi
gecirildikten sonra iizerine 0.01 g AIBN ilave edilip manyetik karistiricida yavas yavas
karistirildi ve 5 dakika daha N, gazi gegirildi. Sistemin sicakligr 85,0 °C getirilerek 12
saat geri sogutucuda reaksiyon siirdiiriildii. Cozeltideki kati madde ¢okeltisi siizildii ve
lic defa toluenle yikanarak icindeki reaksiyona girmemis olan monomerler ¢okeltiden
uzaklastirildi. Kati madde 60 °C’de déner kurutucuda diisiik basingta kurutuldu ve daha
sonraki islemlerde kullanilmak igin 20 °C’de desikatérde saklandi. Ayrica SMA
kopolimerinden 5 g almarak 95 mL % 3 liik NaOH ile 65 °C’de 20 saat geri sogutucuda
karistiricida karistirilarak % 5°lik berrak bir ¢ozelti elde edildi.

CH=CH,

—————— CH—CH,{-----1----C—CH---1--
Toluen 12 saat © 0 ©

n m

Sekil 3.2 Stiren ve maleikanhitten stiren-maleikanhidrit kopolimeri sentezi.

3.2.1.3 2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic  acidpolimerinin  (PAMPS)
sentezi

PAMPS’nin sentezinde 100 mL’lik {i¢ boyunlu tlizerinde geri sogutucu, N, gaz girisi ve
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manyetik karistirict reaktor kullanildi. 50 mL’lik beher igerisinde 5,0 g 2-Akrilamid-2-
metil-1-propansiilfonik asit (AMPS) 15 g suda ¢oziildiikten sonra % 5 lik NaOH ile
ortam pH’1 8,5 ayarlandi. pH’1 ayarlanan c¢ozelti ii¢ boyunlu reaktére aktarilarak
icerisinde 15 dakika 25 °C’de N gaz1 gegirildi. 0,02 g potasyum persiilfat 2 mL destile
suda c¢oziilerek AMPS ¢ozeltisi igine ilave edildi ve manyetik karistiricida 5 dakika azot
gaz1 verilerek karistirildi. Bu siire sonunda karistirma ve azot gazi kesildi, ortam
sicakligi 60 °C’ye vyiikseltilerek bu sicaklikta 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda
karisim sicakli§i oda sicakligina diisiiriiliip iizerine aseton ilave dilerek PAMPS
¢Oktiiriildii. Asetonla yikama islemi 2 kez tekrarlandi. Katt madde 40 °C’de doéner
kurutucuda vakum altinda 4 saat kurutuldu ve daha sonraki islemlerde kullanilmak igin

20 °C’de desikatorde saklandi.

o) CHg
O
Hzc% /'\u K:S0 A n (s o
N S—OH > i
H CHj I Su 24 saat ') N _
S—OH
o) H CHs |
O

Sekil 3.3 2-Akrilamid-2-metil-1-propansiilfonik asitten(AMPS) 2-Akrilamid-2-metil-1-
propansiilfonik asit polimeri(PAMPS) sentezi.

Sentezlenen tiim kopolimerlerin karekterizasyonu, IR, TGA ve NMR spekroskopisinde

incelenmis ve elde edilen sonuglar bulgular b6liimiinde verilmistir.

3.2.2 Emiilsiyonlarin hazirlanmasi

Bu calismada sentezlenen ii¢ farkli polimer ile esans farkli pH’larda emiilsiyonlari
olusturuldu. Sentezlenen stiren maleik anhidrit kopolimerinden 5,0 g alinip tizerine 95,0
mL destile su ve % 10 luk NaOH ile 60-65 °C’de déner kurutucuda hidrolizlenmistir.
Hidrolizlenmis ¢ozeltiden 10 g % 5’lik stiren maleik anhidrit kopolimeri, 7,0 mL destile
su ve % 5 NaOH/formik asit(FA) ile pH 4,5, 5,0, 5,5 ve 6,0 ayarlanmistir. pH
ayarlanmig ¢ozeltilerden alinip iizerine bunlarin {izerine 4,5 g esans ilave edildikten
sonra 3000-5000 dev/dak iki dakika homojenize edilmistir. Yapilan emiilsiyonlarin
kararliliklar1 3 giin boyunca takip edilmistir. Elde edilen sonuglar bulgular boliimiinde

sekil 4.8’da verilmistir.
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Akrilik asit akrilamid kopolimerinin den 5,0 g alinip iizerine 45,0 mL destile su
eklenerek ¢oziilmiistiir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 1,7 g alinip tizerine 7,0 destile su ilave
edildikten sonra % 5 NaOH/formik asit ile pH 3,5, 4,0, 4,5 ve 5,0 ayarlanmistir. pH
ayarlanmis ¢ozeltilerden alinip iizerine 4,5 g esans ilave edildikten sonra 3000-5000
dev/dak iki dakika homojenize edilmistir. Yapilan emiilsiyonlarin kararliliklar1 3 giin

boyunca takip edilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.7 verilmistir.

AMPS polimerininden 5 g alinip tizerine 15,0 mL destile suda ¢oziilmistiir. Hazirlanan
bu c¢ozeltiden 3,0 alinip tizerine 7,0 destile su ilavesi yapildiktan sonra % 5
NaOH/formik asit ile pH 3,5, 4,0, 4,5 ve 5,0 ayarlanmistir. pH ayarlanmis ¢6zeltilerden
alinip tizerine bunlarin iizerine 4,5 g esans ilave edildikten sonra 3000-5000 dev/dak iki
dakika homojenize edilmistir. Yapilan emiilsiyonlarin kararliliklar1 3 giin boyunca takip

edilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.9 verilmistir.

3.2.3 Metillenmis Melamin Formaldehit Sentezi

Calismada, formaldehit/melamin mol oram1 1/4 ve 1/5 olan iki farkli metillenmis
melamin fornaldehit oligomeri sentezlemnistir. 50,0 mL tek boyunlu alt1 diiz reaksiyon
balonuna % 37,0’lik formaldehitten 13,0 mL veya 16 mL alind1. % 3 lik NaOH ile pH’1
9-9,5 ayarlanip iizerine 5,0 g melamin ilave edilmistir. Bu karigim 90 °C’deki doner
kutucuda 15 dakika kanstirildi. Bu siire sonunda ¢ozelti alinip 60 dereceye
sogudugunda iizeri 30,0 mL metanol ve 40-50 °C arasinda da 400-500,0 uL konsantre
HNO; ilave edilip 40 °C 1 saat doner kurutucuda kanstirildi. Oda sicakhiginda
sogumaya birakilan sogutulan karigimmn % 5 lik NaOH ile pH’ 7,5-8,0 getirildikten
sonra igerisindeki metanol ve fazla su 60 °C’de vakum altinda doner kurutucuda

uzaklagtirildi.

Sentezlenen oligomerlerin karekterizasyonu, IR ve TGA ile yapilmis ve elde edilen

sonuglar bulgular boliimiinde verilmistir.
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3.2.4 Mikrokapsiillerin Olusturulmasi

Mikrokapsiiller sekil 3.2 de gosterildigi gibi elde edilmistir. Bir behere 7,0 mL su,
tizerine 1,8 g metillenmis melamin formaldehitten(1:1 oraninda (1/4:1/5)) ve 3.2.3
boliimiinde hazirlanan emiilsiyon 13-20 mL ¢6zeltilerinden ilave edilerek 30 dak. oda

sicakliginda karistirildi.

Elde edilen polimer ¢dzeltisi koku iceren emiilsiye damlaciklar {izerine 10 dak. 600-
1000 dev/dak karistirma yapan reaktore yavas yavas ilave edildi. Cozeltinin pH’ 5,0-5,3
arasmna (% 5 NaOH/formik asit) ayarlandiktan sonra reaktérde 120 dak. oda
sicakliginda karistirildi. Bu siire sonunda sicaklik 60 dak. 65-70 °C cikartilip bu
sicaklikta 2 saat karigtirilip oda sicakligina sogutuldu. Oda sicakligindaki mikrokapsiil
¢ozeltisinin pH degeri 7,0-8,0 arasinda olacak sekilde % 10,0 NaOH ile ayarlanip mikro

kapsiiller analizler i¢in agizlar1 kapatilarak oda sicakliginda saklanda.

Distile sn

Emiilsive madde

:

Sulu Faz

Hidrofobik madde
(Esans)

:

Y ag/Su Emiilsivon

Kapsiil Kabuk

pH ayan maddesi

]

Polikondenzasvon

Sicakhk artisi, Kapsiil
kabugu olusumu % pH (NaOH)

Mikrokapsiillerin
Dispersiyvonu

Sekil 3.1 Mikrokapsiilasyon semasi.



3.2.5 Mikrokapsiilleme Verimi
3.2.5.1 Hekzanla Ektraksiyon ile Mikrokapsiil Verimi

Deney tiipiine 4,0 mL mikrokapsiil karisimindan alinip iizerine 4,0 mL hekzan ilave 60
dakika tizeri kapali bekletildikten sonra vorteks cihazinda 2 dakika calkalanip santrifiij
cihazinda 2500 dev/dak. 5 dakika santrifiij yapildiktan sonra iizerindeki hekzan fazi
ayrilir. Bu islem 4 kez tekrarlandi. Biriktirilen hekzan fazi rotar evaporatorde 30 °C’de

vakum altinda hekzan ugurularak kalan madde miktar1 (HE) bulundu.

_ BE—HE

KV: % olarak kapsiil verimi, BE: Baslangigtaki esans miktari, HE: Hekzan fazina

gecen esans miktari

3.2.5.2 TGA Yontemi ile Mikrokapsiil Verimi

Mikrokapsiilasyon prosesine baslamadan Once karisim igerisine giren kati madde ve

esans miktar1 hesaplanip esansin ylizdesi belirlenir.

BY = ez rm * 100 (3.2)

BY: Esansin baslangi¢ yiizdesi, EM: Baslangictaki esans miktar, KM: Su ve esans

hari¢ kapsiilasyonda kullanilan maddelin miktar1.

TGA analizi i¢in mikrokapsiiller ve diger numuneler bir behere alindiktan sonra 40
°C’de 24 saat bekletilmistir. Kurutulan bu mikrokapsiillerin 30-100 °C ve 100-340 °C
arasindaki kiitle kayiplart % olarak belirlenir ve bulunan bu kiitle kayb1 30-100 °C
arasinda su ve 100-340 °C arasindaki kiitle kaybi1 ise esansla birlikte ortamdan
uzaklasan madde miktarinin yiizde kayiplaridir. 320 °C’nin iizerinde kapsiil igerisinde

esans kalmadigi i¢in geride kalan madde miktar1 ise esans haricindeki maddelerin
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yiizdesidir. Bu kalan maddelerin % miktar1 (TGAYK) kapsiilasyona baslamadan 6nceki
esans haric maddelerin yiizde toplam miktarindan (BY) ¢ikarilirsa, bulunan deger ise
kapsiil i¢indeki esans miktarinin yiizdesidir (BY-TGAYK). Bulunan bu yiizde miktarini
kapsiilasyona baslamadan onceki esansin % miktarina boliip 100 ile carparsak TGA

yontemiyle kapsiilleme verimini bulunmus olunur.

TGAKV M100 — 340 esans 100
= E3
BY (3.3)

TGAKV: TGA % olarak kapsiil verimi, BY: Esansin baslangi¢ yiizdesi, M100-340 esans:
100-340 arasinda esansla birlikte ug¢an diger maddelerin kiitle kaybu,

3.2.6 Mirokapsiillerde Zamanla Agirhik Kaybi

Kapsiiller olusturulduktan sonra mavi siizgec¢ kagidi ile vakumlu trompta siiziildiiler. 22
°C’de laboratuvar ortaminda 24 saat bekletildikten sonra etiivde 50 °C 24 saat bekletildi.
Bu siire sonunda 5,0 - 6,0 g kapsiil numuneleri alinarak petri kabina konup etiivde 20
°C’de 7, 14, 21 ve 28 giinler de agirlik dlgiimleri almarak kapsiillerdeki agirlik kaybi

Olclilmiistiir.

3.3 Analizde Kullanilan Cihazlar
3.3.1 Optik Mikroskobu

Emiilsifiye damlalarinin kararliliklart  ve olusturulan mikrokapsiillerin  olusum
asamalarinin yapilari, kararli kapsiillerin olugsma zamani, kapsiil kabugunun olusum
asamasi ve ortamda bulunan kirlilikler Olympus CH20 optik mikroskobuyla takip
edilmistir ve goriintiileri 4X ve 10X bliyiitme ile ¢cekilmistir.

3.3.2 TGA (Termo Gravimetrik Analiz) Analizi

Numunelerdeki kiitle degismesine neden olan buharlasma, bozulma veya yiikseltgenme
reaksiyonlart sonucu maddedeki kiitle kaybmin Olclilmesi amaciyla TGA cihazi

kullanilmistir. MUF ve esans igermeyen mikrokapsiil maddesinden 3,0-4,0 mg numune
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alinarak dakikada 10 °C olacak sekilde azot ortaminda degisik sicakliklara kadar
cikarilarak numunelerdeki agirlik kaybi Olgiilmiistiir. Numunelerdeki sabit sicaklik
artisiyla kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak Olctliip kaydedilmistir. TGA

analizleri i¢in Shimadzu marka TGA cihazinda yapilmistir.

3.3.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR spekturumlar1 Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan IR cihazinda (Shimadzu, Japon) alinmistir. 3000-400 cm™ calisma
araliginda ve KBr (potasyum bromdir) ile paletler olusturularak yapilmistir. Polimer ve
monomerlerden mg civarinda madde KBr ile karistirilarak havan igerisinde toz haline
getirilmiglerdir. Basing altinda diskleri olusturulduktan sonra IR cihazinda Ol¢timleri
yapitlmistir. Kapsiiliin ¢eper maddesinde kullanilmig olan sivi maddeler ise basing

altinda olusturulmus KBr disklerinin {izerine damlatilarak dl¢iimleri yapilmistir.

3.3.4 NMR Spektroskopisi

Uygun sartlarda madde kendi karakteristik O6zelligine bagli olarak belirli frekans
alanlarinda elektromagnetik radyasyon absorplar. Absorplama molekiildeki belirli bir
cekirdegin islevidir. Absorpsiyon piklerinin frekanslarinin pik yogunluguna gore grafigi
NMR spektrumunu meydana getirir. NMR spektrumu daha ayrintili oldugu i¢in yalniz
basina kullanildiginda IR ve UV (Ultra Viyole) spektrumlarindan ¢ok daha fazla fayda
saglar. IR ve UV spektrumlari ile molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar belirlenebilir.

Molekiiliin hidrokarbon yapisinin bulunmasinda ise NMR spektrumu 6nemli rol oynar.

Cekirdek etrafinda donen yiiklerin miknatis gibi bir ¢ekme kuvveti meydana getirdigi
bilinmektedir. Biitlin ¢ekirdekler pozitif yiik tasir. Baz1 ¢ekirdeklerde bu yiik bir eksen
boyunca doner ve donme eksen boyunca magnetik dipol olustururken, bazilarinin
niikleer spinleri yoktur. Spin kuantum sayilari (I) sifirdan farkli olan g¢ekirdeklerin
(I=1/2, 1, 3/2, vb) niikleer spinleri vardir. Ve magnetik 6zellik gdsterirler ve biitliin bu
¢ekirdeklerle NMR calismasi yapilabilir. Cesitli ¢ekirdeklerin (1H, 19F, 13C, 31P) spin

numaralar1 1=1/2 olup, bu ¢ekirdeklerin diizgiin kiiresel bir yiik dagilimi gostererek

46



farkl1 bolgelerde rezonans yaparlar. Clinkii c¢ekirdeklerin kendilerine 6zgli magnetik

sabitleri (y) farklidir.

Niikleer spini %2 olan bir ¢ekirdek magnetik alana kondugunda, bu ¢ekirdek magnetik
alan icerisinde, magnetik alana paralel (daha az enerjili) ve anti paralel olmak iizere
(daha enerjili) iki tilirlii yonlenir. Bu iki hal arasindaki enerji AE farki kadardir. Eger
dogru frekans uygulanirsa diisiik enerjili ¢cekirdek AE = hy kadar enerji absorplayarak
daha yiiksek enerjideki duruma gelecektir. Tekrar eski durumuna donerken hy kadar
enerjiyi radyasyon sinyali olarak verecektir. Bu da NMR sinyali olarak alet tarafindan
kaydedilecektir (Okay 198).
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4. BULGULAR

4.1 FT-IR Analiz Sonuclari

Sentezlenen kopolimerin yapisini karakterize etmek igin, FTIR ol¢iimleri potasyum

bromiir yontemi kullanilarak yapildi. Karsilagtirma amaciyla monomerlerin de FTIR

spektroskopileri alinmistir.

‘“’ | M i
? |

Sekil 4.1 Akrilik asit-akrilamit kopolimer(A), akrilik asit (B) akrilamit(C)'in FT-IR spektrumu.
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Cizelge 4.1 Akrilik asit-akrilamit kopolimer(A), Akrilik asit (B) akrilamid(C)'in FT-IR
spektrumundan elde edilen aktif gruplarinin pik degerleri.

Akrilamid (cm™) | Akrilik asit (cm™) AA/AAM
kopolimer (cm™)

-N-H 3354-3184 3415 gerilme
C=C-H 2812, 840, 960 2663, 812, 985 gerilme

c=C 1610 1620, 1635 gerilme
0=C-O 1720 1726, gerilme
O=C-N 1670 1680

C-N Amid | 1350, 1280 1170 gerilme

-O-H 3082, 3415 gerilme
0=C-O-H 2663 gerilme

—CH;, 1408, 2930 egilme titresim
—CH,- 1580 egilme titresim
-C-C- 1160 bag esnemeleri

Sekil 4.1 goriiliip ¢izelge 4.1 spektrum piklerinin yerleri verilen akrilamid akrilik asit ve
bunlardan elde edilen kopolimer pikleri goriilmektedir. Sekil 4.1 incelendiginde
monomerlerin FTIR spektrumlari ile kopolimerin FTIR spektrumlar1 arasinda énemli
farkliliklarin goriildiigii, bazi piklerin (C=C-H, C=C) kayboldugu, bazilarinin yerlerinin
ise kaydigr (O=C-O, O=C-N, C-N, O-H) ve ayrica kopolimere yeni piklerin (-CHs, -
CH,-, -C-C-)  gorilmistir.  Yukarida  belirtilen  sonuglara  baslangig
maddelerinden(monomerlerinden) bir polimerin olustugu ve ortamda monomerlerin

kalmadigidir.
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Sekil 4.2 Stiren (A), maleik anhidrit (C), stiren-maleik anhidritkopolimeri (B) FT-IR spektrumu.

Cizelge 4.2 Stiren (A), maleik anhidrit (C), stiren-maleik anhidritkopolimerinin(B) elde edilen
aktif gruplarinin pik degerleri.

Baglar Stiren (cm™) Maleikanhidrit (cm™) | SMA kopolimer (cm™)

C=CH 1411, 991, 908 gerilme
C-O0 1240- 1290 1220 gerilme
Alken =C-H 3080, 3026, 690 3130, 1400 2930, 3061 gerilme
C=C aromatik | 1490,1620 1456, 1635 gerilme
halka

Cc=0 1784, 1857 1778 gerilme
Anhidritten 3590 3400

bozulmus -O-H

-CH,- 1456 egilme
Alkan —CH, 1456, 2930 egilme

Maleik anhidrit’e ait olan spektrumda (b); anhidrit yapisinin bozularak karboksilik asite

doniistiigii ve karboksilik asitte bulunan -O-H gurubuna ait zayif bir pikin 3590 cm™

goriidigii, 3130 cm™ de alken C-H gerilme titresimi, 1857 cm™ ve 1784 cm™ de siklo

yapidaki (C=0) grubunun asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1240-1290 cm™ de (-C-O-)

gerilmesi pikleri goriilmektedir. Stirenin monomerinin pikleri is; 3080 cm™, 3026 cm™,
690 cm™ Alken =C-H ait pikler, 1490 cm™ ve 1620 cm™ olanlar ise C=C aromatik halka
pikleri ve 1411 cm™, 991 cm™, 908 cm™ goriilenler ise C=CHj ait vinil alken pikleridir.
SMA kopolimer piklerine bakildiginda siklik alken (Alken =C-H), aromatik halka, C-O
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gerilme, karbonil (C=0) grubuna pikleri korudugu, anhidrit bozulmasindan gelen -O-H

piklerinin yerininin degistigi ve zayifladigi, stiren vinilden gelen 1411, 991, 908 cm™
pikleinin kayboldugu, -CH»- den gelen 1456 cm™ ve alkan —CH; 1456, 2930 cm™

yerlerde yeni piklerin ortaya ¢iktigi bulunmustur. Burada vinil piklerinin kaybolmasi,

alifatik —C-C- ve —CHj; piklerinin ortaya ¢ikmast SMA polimerinin olustugunu

gostermektedir.

30

25

!

4000 3500

3000 250 2000

1750 1500 1250

T T
1000 750

Sekil 4.3 AMPS monomeri (A) ve PAMPS polimerine (B) ait FT-IR spektrumu.

sda
oml

Cizelge 4.3 AMPS monomeri (A) ve PAMPS polimerine (B) ait FT-IR spektrumundan elde
edilen aktif gruplarinin pik degerleri.

Baglar AMPS (cm™) PAMPS (cm™)

-CHjs, -CH»- 2950-3040 2935, 2930, 3084 gerilme
Cc=0 1670 1666 gerilme
-O-H, 3240 3440- gerilme
-N-H 3400 3500

1620 biikiilme
C=CH, 1614
-C-N 1371, 1256 1300 gerilme
-S=0 1126, 1090 1120, 1190, 1045 gerilme
Siilfonik asitler 620, 560, 511 628,528 gerilme
-CH,- 1546, 1463 biikiilme

Sekil 4.3 ve gizelge 4.3 verildigi gibi AMPS monomerinde goriilen 2950-3040 cm™
gorelen siddetli —CHs, -CH,- pikleri yerleri 2930 ve 3084 cm™ degiserek siddetleri’de
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azalmistir. Ayrica AMPS’de 3400 cm™ de griilen zayif N-H pikinin kaybolarak 3400-

3600 cm™ arasinda daha genis bir alanda O-H ve N-H gerilme pikleri goriilmiistiir.

Bunun disinda AMPS’de C=C arasinda 1614 cm™de goriilen alken pikinin kaybolup

PAMPS de 1546, 1463 cm™ -CH,- ait iki pikin goriilmesi istenilen polimerin

olustugunu gostermektedir.

4.2 NMR Sonuclan
Os_NH, O~_OH pPpm YapL _
1,0-1,5 -CH-CH;-CH-  metilen
2,0-2,25 -CO-CH- metin
4,3-46 D,0 goziiclisiine ajttir
- m n
|
|
/|
[
|
."Jl \

\

f
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Sekil 4.4 Akrilik asit-akrilamid kopolimerin *H-NMR grafigi.
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Sekil 4.4 incelendiginde 1,0-1,5 ppm arasinda goriilen yayvan pik CH-CH,-CH ait

metilen protonuna, 1,7-1,8-2,25 ppm arasinda goriilen pik ise karbonil grubunun

yakinindaki karbona bagli mitindeki protanait ve 4,3-4,6 ppm arasinda goriilen keskin

pikler ise D,0 ¢oziisiisiine aittir.
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0™ oS0
n m
ppm Yapi
1,525 -CH-CH,-CH- metilen proton
2.5 DMSO cozugisiing altti
3,0-3,5 -CO-CH-, Ar-CH-  metin proton ve
7.0-7,5 Fenil grubundaki pratonlara ait
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Sekil 4.5 Stiren-maleik anhidrit kopolimerin "H-NMR grafigi.

Sekil 4.5 incelendiginde 1,5-2,5 ppm arasinda goriilen yayvan ve titresimli pik CH-
CH,-CH ait metilen protonuna, 2,5 pp deki keskim pik DMSO ¢6ziisiine, 3,0-3,5 ppm
arasindaki keskin ve ¢oklu pikler -CO-CH- ve Ar-CH- gruplarina bagli metin proroton

pikleri ve 7-7,5 arasinda goriilen yayvan pikler ise fenil grubundaki protonlara aittir.
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C H ppm Yapi
3 1,0-1,5 CHs-C-CH; ve —CH,-CH--C=0  metil ve metilen protonlan
" O 1,7-2,10 CO-CH metin
1l 3,034 CHySO3H _ metilen
O N S —_ OH 4,5-4,7 D;0 goziiciisiine aittir
H C H M 7,2-1,7 -NH- amin protonunu
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 4.6 Poli 2-Akrilamid-2-metil-1-propansiilfonik asit "H-NMR grafigi.

1-1,5 ppm arasindaki pikler CH3-C-CH3 ve —CH,-CH-C=0O metil ve metilen

protonlarina, 1,7-2,1 ppm arasindaki yayvan pik -CO-CH- gerubundaki metin

protonuna, 3,0-3,4 ppm arasindaki -CH,-SO3H grobuna bagli metilendeki protonlara,

4,5-4,7 ppm deki keskin pikler ¢oziiciiye ve 7,2-7,7 ppm arasindaki zayif ve yayvan

pikler ise -NH- bagl protona ait pikler Sekil 4.6 goriilmektedir.
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4.3 Emiilsiyon Calismasi Sonuclari

Zaman pH=3,5 pPH=4,0 pH=4,5 pH=5,0
(saat)

Sekil 4.7 Akrilik asit-akrilamid kopolimeri ile degisik pH’larda yapilan emiilsiyonun zamanla
degisimi.
Akrilik asit-akrilamid ile yapilan emiilsiyon ¢aligmasinin degisik pH’lardaki zamanla
karaliliklar1 incelenmis ve sekil 4.7 gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore pH degeri
3,5 ve 4 emiilsiyonun homojen goriildigl, pH 5’in krema olusumuna dogru gittigi ve
pH 5’in ise sedimentasyon gibi goriildiigli gorilmistiir. Siire bir saat gegtikten sonra pH
3,5 ve 4,5’ta kremalagmanin arttig1 pH 4’te degismedigi pH’S ise mikrodamlaciklarin
bozuldugu gozlemlenmistir. 2., 3. ve 4. saat sonunda pH 4 degisim gozlenmedigi, pH
3,5 ve 4,5’te kremalasmanin biraz daha arttig1 ancak pH 5’in ise daha fazla bozuldugu

gozlemlenmistir.
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Zaman  pH=4,5 pH=50 pH=5,5 pH = 6,0

(saat)

1
|
|
|
|

Sekil 4.8 SMA ile degisik pH larda yapilan emiilsiyonun zamanla degisimi.

Stiren maleik anhidrit kopolimeri ile yapilan emiilsiyon calismasinin pH’a bagh
zamanla degisim sekil 4.8 verilmistir. Bu sonuglara gore ilk olusturuldugunda pH 4,5
hari¢ hepsinin emiilsiyonunun ¢ok iyi oldugu bulunmustur. Siire gegtik¢e tiim pH’larda

kararliliklarin fazla degismedigi saptanmustir.
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Zaman pH=3,5 pH =4,0 pH=4,5 pH=5,0
(saat)

N

Sekil 4.9 AMPS ile degisik pH larda yapilan emiilsiyonun zamanla degisimi.

Sekil 4.9 sonuclarina gére PAMPS ile pH 3,5, 4,0, 4,5 ve 5,0 yapilan emiilsiyon
caligmalar1 goriilmektedir. Emiilsiyon yapildiktan hemen sonra ilk ii¢ pH’ta ¢ok az bir
emiilsiyonun oldugu pH’S ise digerlerine gore daha iyi bir emiilsiyonun oldugu
gozlemlenmistir. Bir saat sonunda ise pH’5 hari¢ diger pH’larda faz ayirimi

goriilmiistiir. 3. ve 4. Saat sonunda da pH 5 degerinde de faz ayirimi meydana gelmistir.
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4.4 Termal analiz sonuclari

TGA Esans
%

10000 =

Star 22.3CC
End 250.0CC
Weight Los -99.267%

Starl 22.31C

End 160.0CC
50.00- weight Los: -97.647%

Star 160.0CC
End 250.0CC

Weight Los: -1.598%
0.00F

100.00 200.00

Temp [C]

Sekil 4.10 Esans 30-250 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA grafigi.

Sekil 4.10 goriildiigii gibi esansm bozulmas: 40 °C de bashiyor ve 160 °C bitiyor %
97,6 i1 bir bozulma ve sicaklik 250 °C varinca ise %99,3’liik bir bozulma gergeklesiyor.
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TGA AA-AAmM Copolymet

%

100.00 e
I Sta 30.0CC
[ Star 30.0CC Enc 550.0C
9000l BN 10o.0cc > Weight Los:  -41.031%
L Weight Los '0'837%Stan 100.0CC
End 340.0(C
I . e
80.00 Weight Los: 8.859%
70.00|
60.00|
I Start 340.0C
End 550.0(C
t Weight Los -31.335%
50.00+
000 10000 20000 30000 40000 50000

Temp [C]

Sekil 4.11 Akrilik asit-akrilamid kopolimerin 30-550 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA
grafigi.

Yukarida sekilde (Sekil 4.11) akrilik asit-akrilamid kopolimerinin TGA bozulma grafigi
goriilmektedir. Bozulmanim 100 °C’de baslayip 550 °C de bittigi ve 100-340 °C arasinda
% 8,9’luk bozulmanin yavas 340-550 °C arasinda ise bozulmanm hizli oldugu ve %
31,3’likk bir degere ulastigi goriilmiistiir. Toplam kiitle kayb1 ise % 41,0 olarak
gerceklesmistir.
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TGA MMF

%

100.00 =

Star 30.0CC
Stari 30.0CC End 450.0CC
End 100.0CC Weight Loss -50.64¢%

80.00- Weight Loss -5.654%

Stari 100.0CC
End 340.0CC
Weight Loss -15.832%
60.00-
Starn 340.0CC
End 450.0CC
Weight Loss -29.16(%
40.00-
0.00  ~ ~ f00.0C 2000C  300.0C  400.0C

Temp [C]

Sekil 4.12 Metillenmis melaminin formaldehitin 30-450 °C arasindaki sicaklikla kiitle kayba,
TGA grafigi.

Yukaridaki sekilde metillenmis melaminin formaldehidin(MMF) pH degeri 5
ayarlandiktan sonra sicak 70 °C getirilip 1 saat karistirildi, ortamdaki su ucuruldu ve 30-
450 °C arasindaki sicaklikla kiitle kayb1 grafigi goriilmektedir. Bu grafik incelendiginde
30-320 °C ve 400-450 °C arasinda dogrusal ve yavas bir azalmanin oldugu ve 320- 400
°C arasinda hizli bir kiitle kaybin oldugu gériilmiistiir. 30-100 °C arasinda MMF’de %
5,7’luk bir kiitle kayb1 oldugu 100-340 °C arasinda % 15,8, 340-450 °C araliginda ise
% 29,2 bozulma yapmistir. 30-450 °C arasinda toplam bozulma miktar1 ise % 50,6

olarak belirlenmistir.
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TCA AA-AAM-MMF-Capsu
(]
100.00 - ~_
Starl 30.00C star 30.00C
End 100.0cC Starl 100.0CC End 500.0(C
L Weight Los:  -6.774% End 340.0CC Weight Los:  -92.561%
Weight Los: -81.615%
50.00 -
Starl 340.0CC
End 500.0CC
Weight Los: -4.173%
K‘
0.00-
000 10000 20000 30000 40000 50000
Temp [C]

Sekil 4.13 AA/AAM kopolimeri ile emiilsiye edilmis ve metillenmis melaminin formaldehit ile
kapsiillenmis mikrokapsiillerin 30-500 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA
grafigi.

Yukaridaki sekilde AA/AAm kopolimerine emiilsiye edilmis ve MMF kabuk maddesi
ile kapsiillenmis mikrokapsiillerin bozulmasi goriilmektedir. 30-100 °C arasindaki
kapsiiliin bozulma % 6,8, 100-340 arasinda 81,6 ve 340-500 °C arasindaki bozulma ise
% 4,2 dir.

Elde edilen TGA grafiklerden AA-AAm kopolimer-mikrokapsiil verimi;

- BY: Esansin baslangi¢ yiizdesi % 73,8 dir.

- Baslangigtaki su ve esans hari¢ madde % miktari: 100-BY = 26,2

-30-100 °C arasindaki sudan kaynaklanan % kiitle kaybi: Mzg.100: 6,8

-100-340 °C arasindaki toplam kiitle kayb1 % Migo.340 =81,6 (esans ve diger maddeler)
340 °C’den sonra kalan madde % miktart Ma4g-sonra: 100-(Msy-30-100 +M100-340) = 12,7
100-340 arasinda esansla birlikte ugan diger maddelerin kiitle kaybi: M10o-340 diger: 26,2~
12,7 =135
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30-340 °C arasindaki kapsiilde bulunan esans miktari: M100-340 esans: 81,6-13,5 = 68,9
TGAKV: TGA % olarak kapsiil verimi: (68,9/73,8)*100 = 93,4

TGA AA-AAm Kapsul ve Bilesenleri

%
100.0C-

80.00-
60.00-
40.0C-

20.00-

0.00 I

0.00 100.0¢ 200.0¢ 300.0C 400.0¢ 500.0¢
Temp [C]

Sekil 4.14 Esans, AA/AAM kopolimeri, metillenmis melaminin formaldehit ve
mikrokapsiillerin  30-550 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA
grafigi(Turuncu: esans; Kirmizi: Mikrokapsiil; Siyah: MMF; Mavi: AA-AAm
kopolimer).

Sekil 4.14’de dort adet bozulma grafiginin oldugu, bunlar ise; akrilikasit-akrilamid
kopolimeri, metillenmis melamin formaldehit recinesi, esans ve mikrokapsiildiir. 30-340
°C arasinda % 88,8 lik bir bozulmanmn oldugu kapsiillerin esansi iyi tuttugu
bulunmustur. Esans ve mikrokapsiil grafikleri incelenirse kapsiil grafigindeki kiitle

kaybinin esansin kiitle kaybin sonra ger¢eklestigi goriilmiistiir.

62



TGA SMA Copolymer

%

100.0¢+ —m—mou—

| Star 100.0CC
End 340.0CC
L Weight Loss -22.26&%

Star! 30.0CC
End 550.0CC

Weight Loss -95.85%%
Stan 30.0CC

End 100.0CC
Weight Loss -1.012%

Star 340.0CC

50.00-
End 550.0CC
Weight Loss -72.57<%
0.00-
0.00 100.0C  200.0C  300.0C  400.0C  500.0C

Temp [C]

Sekil 4.15 Stiren-maleik anhidrit kopolimerinin 30-550 °C arasindaki sicaklikla kiitle kayba,
TGA grafigi.

Sekil 4.15 verilen stiren maleik anhidrit kopolimerin bozulma grafigi incelendiginde 30-
100 °C arasinda % 1,0 ve 100-340 °C arasinda ise % 22.3 bozulma ve 340-550 °C

arasinda %72,5’lik bir bozulma ger¢eklesmistir.
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TGA SMA Copolymer-MMF Capsu

%

100.00 =~
\ Start 33.21C

End 500.0CC
Weight Los: -91.603%

Stan 33.21C
End 100.0CC
50.00 (Weight Los: -18.801%

Starl 100.0CC
End 340.0CC

Star 340.0CC
Weight Los: -62.596%

End 500.0CC
_ Weight Los: -10.206%

0.00+

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.16 Stiren-maleik anhidrit kopolimeri ile emiilsiye edilmis ve metillenmis melaminin
formaldehit ile kapsiillenmis mikrokapsiillerin 30-500 °C arasindaki sicaklikla
kiitle kayb1, TGA grafigi.

Sekilde 4.16°te SMA ile emiilsiye edilmis esans kapsiiliiniin sicaklikla bozulma grafigi
oriilmektedir. Bu grafige gore 30-100 °C arasinda % 18,8, 100-340 °C arasinda 62,6 ve
340-500 °C arasinda ise % 10,2’lik bir bozulma meydana gelmistir.

Elde edilen TGA grafiklerden SMA kopolimer-mikrokapsiil verimi;

- BY: Esansin baslangig ylizdesi % 72,5 dir.

- Baslangigtaki su ve esans hari¢ madde % miktari: 100-BY = 27,5

-30-100 °C arasindaki sudan kaynaklanan % kiitle kayb1: Mzg.100: 18,8

100-340 °C arasindaki toplam kiitle kayb1 % Migo-340 = 62,6 (esans ve diger maddeler)
340 °C’den sonra kalan madde % miktart Ma4g-sonra: 100-(Msy-30-100 +M100-340) = 18,6
100-340 arasinda esansla birlikte ugan diger maddelerin kiitle kayb1: M1oo-340 giger: 27,5~
18,6 =8,9

30-340 °C arasimdaki kapsiilde bulunan esans miktar1: M109.349 esans 62,6-8,9 = 53,7
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TGAKV: TGA % olarak kapsiil verimi: (53,7/72,5)*100 = 71,1

M100 — 340 esans

TGAKV = BY * 100

TGAKYV: TGA % olarak kapsiil verimi, BY: Esansin baslangi¢ yiizdesi, M100-340 esans:
100-340 arasinda esansla birlikte ugan diger maddelerin kiitle kaybi,

TGA SMA-Kapsul ve Bilesenl:
%
100.0C-
50.00-
0.00- —
000 100.0¢ ~  200.0C  300.0C  400.0C  500.0¢
Temp [C]

Sekil 4.17 Esans, stiren-maleik anhidrit kopolimeri, metillenmis melaminin formaldehit ve
mikrokapsiillerin 30-550 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA grafigi
(Turuncu: esans; Kirmizi: Mikrokapsiil; Siyah: MMF; Mavi: Stiren-maleik anhidrit
kopolimeri).

Yukaridaki grafikte esans, SMA, MMF ve esans igeren mikrokapsiiliin 30-550 °C
arasindaki bozulma grafigi goriilmektedir. Mikrokapsiilllerin TGA grafiginde {li¢ adet
hizl kiitle kaybinin oldugu bunlari ilkinin 100-140 °C arasinda, ikincisinin 280-340 °C
arasinda, sonuncusunun ise 345-375 °C arasinda meydana gelmistir. 11k iki kiitle kaybi
mikrokapsiillerin i¢indeki esansin ortamdan uzaklasmasina ve sonuncusunun ise

polimerlerin ve MMF’nin bozunmasina ait oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.18 AMPS polimerinin 30-450 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA grafigi.
p

PAMPS’nin TGA bozulma grafigi incelendiginde 30-100 °C arasinda 7,0 Iik bir
bozulmanin oldugu, 100-340 °C arasinda ise % 35,2’lik bozulma gerceklestigi, 300-450

°C arasinda ise % 16,4 ve toplam kiitla kaybinin ise %58,7 oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.19 AMPS polimeri ile emiilsiye edilmis ve metillenmis melaminin formaldehit ile
kapsiillenmis mikrokapsiillerin 30-450 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA

grafigi.
Sekil 4.19 AMPS polimeri ile emiilsiye edilmis ve metillenmis melaminin formaldehit
ile mikrokapsiillenmis kapstillerin bozulma grafigi goriilmektedir. Bu grafikte 30-100

°C’ aarsinda % 2,1, 100-340 °C arasinda 93,3 ve 340-450 °C arasinda ise yiizde birin

altinda bir madde kaybi bulunmustur. Geride kalan % 4,5 bir kisim ise maddenn

yandiktan sonra olugan metal oksit bilesigidir.

Elde edilen TGA grafiklerden AMPS-mikrokapsiil verimi;

- BY: Esansin baslangi¢ yiizdesi % 71,4

- Baslangigtaki su ve esans hari¢ madde % miktari: 100-BY = 28,6
-30-100 °C arasindaki sudan kaynaklanan % kiitle kaybi: Mzg.100: 2,1

-100-340 °C arasindaki toplam kiitle kayb1 % Migo.340 = 93,34 (esans ve diger maddeler)
340 °C’den sonra kalan madde % miktar1 Ma4-sonra: 100-(Msy-30-100 +M100-340) = 4,52
100-340 arasinda esansla birlikte ugan diger maddelerin kiitle kaybi: M10o-340 diger: 28,6~

4,52 =248
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30-340 °C arasindaki kapsiilde bulunan esans miktari: M10g.340 esans: 93,34-24,8= 68,54
TGAKV: TGA % olarak kapsiil verimi: (68,54/71,4)*100 = 96,0

oA AMPS-Kapsul ve Bilesenleri
%
100.0C-
50.00-
0.00- —
000~ ~ f00.0c 2000C 3000  400.0C
Temp [C]

Sekil 4.20 Esans, PAMPS polimeri, metillenmis melaminin formaldehit ve mikrokapsiillerin 30-
450 °C arasindaki sicaklikla kiitle kaybi, TGA grafigi (Turuncu: esans; Kirmizi:
Mikrokapsiil; Siyah: MMF; Mavi: AA-AAm kopolimer).

Sekil 4.20 TGA grafiginde esans, PAMPS, MMF ve esans i¢ceren mikrokapsiiliin 30-450
°C arasindaki kiitla kayb1 grafigi verilmistir. Turuncu esansa ait ve kirmizi ise
mikrokapsiile ait TGA grafigidir. Bu iki grafige gore mikrokapsiillerin esansi ¢ok 1iyi

tuttugu ve 300 °C civarinda birakti§1 bulunmustur.

68



4.5. Mikrokapsiillerin 151k mikroskobu goriintiileri

Sekil 4.21 Akrilik asit-akrilamid kopolimeriyle elde edilen emiilsiye damlaciklarin (a) sulu (b)
ve kuru (c) ortamdaki mikrokapsiillerin 151k mikroskobu goriintiileri.

Yukarida goriilen sekilde akrilik asit-akrilamid kopolimeriyle emiilsiye edilen esansin
(a), metillenmis melamin formaldehitle kapsiillendikten sulu ortamda (b) ve ayni
kapsiillerin 80 °C’de suyu ucurulduktan sonraki (c) 151k mikroskobundaki goriintiileri
goriilmektedir. Kuru kapsiillerin sulu kapsiillere gore daha dolgun veya tizerlerindeki
basikligin biraz daha az olmasinin sebebi ise ortamda bulunan kopolimerlerin veya

safsizliklarin bu ¢ukurlar1 doldurmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.22 PAMPS polimeriyle elde edilen emiilsiye damlaciklarin (a) sulu (b) ve kuru (c)
ortamdaki mikrokapstillerin 151k mikroskobu goriintiileri.

Sekil 4.22’de PAMPS pH 5’de emiilsiye edilen esansin metillenmis melamin
formaldehitle yapilan 151k mikroskobundaki goriintiileri verilmistir. Goriintii b ile ¢
arasinda fazla degisikligin olmamasinin temel nedeni ise sulu ortamin fazla kirli

olmamasindan kaynaklanmistir.
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Sekil 4.23 SMA kopolimeriyle elde edilen emiilsiye damlaciklarin (a) sulu (b) ve kuru (c)
ortamdaki mikrokapsiillerin 11k mikroskobu goriintiileri.

Sekil 4.24 Akrilik asit-akrilamid kopolimeriyle elde edilen emiilsiye damlaciklarin pH 4,5 (a),
5,0 (b) ve 5,5 (c¢) ortamlarinda elde edilen mikrokapsiillerin 151tk mikroskobu
goriintiileri.

Mikrokapsiiller elde edilirken ortam pH’1 mikrokapsiil kabugunun olusumunda ve ortam

kirliligi Uzerinde etki gosrtermektedir. goriililen, pH 4,5 iiretilen mikrokapsiillerin

yiizeylerinin ve ortamin pH 5,5 te iiretilenlere gore daha kirli olduklar1 gézlemlenmistir

(Sekil 4.24).
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4.6. Mikrokapsiil Verimi ve Mikropkapsiillerden Zamanla Madde Kaybi

—@— AA/AAm kopolimer —@— SMA kopolimer AAPMS polimer
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Sekil 4.25 Farkli emiilsiye edici maddeli mikrokapsiillerde zamanla agirlik kayb.

Baslangicta 5,0 gram alinanan kuru mikrokapsiillerin 60 giin boyunca kiitle kayb1 sekil
4,25°de verilmistir. Bu grafige gore en fazla kiitle kaybinin AA-AAm kopolimerinde
meydana geldigi ve diger iki mikrokasiildeki kiitle kaybinin bir birine ¢cok yakin oldugu
ortaya ¢ikmistir. 60 giin sonunda en fazla kiitle kaybinin % 10,85 ile AA-AAm, 2,45 ile
SMA ve 1,85 ile SMA ile emiilsiye edilen mikrokapsiillerde goriilmiistiir.
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5.TARTISMA ve SONUC

Yapilan ¢alismada emiilsiye edici maddeler olarak; stiren-maleik anhidrid kopolimeri
(SMA) stiren ve maleaik unhidrit monomerlerinden, akrilik asit-akrilamid kopolimeri
(AA/AAmM) akrilik asit ve akrilamidden ve poli 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid (PAMPS) polimeri ise 2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic
acid sentezlenmistir ve kabuk maddesi olarak ise farkli mol oranlarinda metillenmis
melamin formaldehit sentezlenmistir. Sentezlenen polimer ve kopolimerlerle farkli
pH’larda misk esanst homojenizatrde mikro-emiilsiye edilerek oda sicakligindaki
kararliliklarina bakilmistir. Kararli mikroemiilsiye damlaciklarin uygun pH ve
sicakliklarda metillenmis melamin formaldehitle yerinde polimerizasyon metodu ile
mikrokapsiilasyonu ger¢eklestirilmistir. Sentezlenen polimer, kopolimer ve MMF nin
karekterizasyonlari, mikrokapsiillerin kapsiilasyon verimleri ve kapsiillerin oda

sicakligindaki esans salimlar1 incelenmistir.

Sekil 4.1 incelendiginde monomerlerin FTIR spektrumlar1 ile kopolimerin FTIR
spektrumlar1 arasinda onemli farkliliklarin goriildiigii ve bazi piklerin kayboldugu
bazilarinin yerlerinin ise kaydigi gorilmustiir. Akrilik asit ve akrilamid bandinda, 960
ve 985 cm™de C = C-H'de H'nin titresimine ait keskin pik goriilmektedir. Ancak bu
pikin kopolimer bandinda zayifladigi ve C-C'nin 1160 cm™ dogru kaydigi ve bu da
monomerlerle polimerizasyon reaksiyonunun olustuunu ve bir polimerin elde
edildigini gdstermektedir. Metilen grubundaki C-H'nin adsorpsiyon piki 2930 cm™de
goriilmistiir. Monomerlerdeki N-H ile O-H keskin titresim piklerinin kopolimerde
keskin olarak goériilmeyip daha yiiksek degerlere kaymasinin nedeni ise Sterik etkinin
meydana gelmesidir. Monomerlerde goriilen 1600 ve 1750 cm™ arasindaki bant
araliginda akrilik asit ve akrilamid spektrumlarinda goriinen keskin iki tepe noktasi
karbonil ve karboksil gruplarina aittir. Bununla birlikte kopolimerde de bu arada pikler
goriilmiis olup monomerler kadar keskin degildir. Akrilik asit bandinda goriilen pikler,
srastyla C = C ve C-O titresimlerine atanan 1620 ve 1710 cm™dir. Akrilamid ile ilgili
olarak, C = C ve C-O titresimleri ile indiiklenen pikler, sirasiyla 1610 ve 1670 cm™de
goriilmiistiir. 1500 cm™ ila 1850 cm™ araligindeki polimer ve monomerlerin 6nemli

yap1 Ozelliklerini sergiler. Ayrica monomerlerde goriilmeyen ve kopolimerlerde ortaya
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—CHjs ait 1408 ve 2930, -CH,- ait 1580 cm ™ ve —C-C- titresimine ait 1160 cm™ griinen
piklerin kopolimere ait oldugunu ve bu polimerin sentezlendigini gostermektedir.
Benzer sekilde sekil 4.2 FT-IR spektrumunda goriilen stiren ve maleik anhidrit
monomerlerinden elde edilen stiren-maleik anhidrit kopolimerine ait FT-IR spektrum
degerleri cizelge 4.2 verilmistir. Sekil 4.2 incelendiginde monomerlerin FTIR
spektrumlar1 ile kopolimerin FTIR spektrumlar1 arasinda o6nemli farkliliklarin
goruldiigili, stirene ait C=CH; ve aromatih C=C piklerinin kayboldugu, stirene ait
aromatik halka pikinin yerlerinin kaydig1 ve ayrica kopolimere yeni piklerin(-CHs, -
CHy-) gortilmistiir. Yukarida belirtilen sonuglara gore ortamda monomerlerin kalmadigi

ve monomerlerinden bir kopolimerin olustugu bulunmustur.

Sekil 4.3’te AMPS ve PAMPS ait FT-IR spektrumlari ve spektrumlarda goriilen pik
degerlerinin yerleri ¢izelge 4.3’te verilmistir. Elde edilen spektrum degerleri
incelendiginde; monomere ait pik degerlerinin kaydigi ve 1614 cm™ de gériilen vinil
pikinin kayboldugu ve 1546 cm™ ve 1462 cm™*de polimere ait (-CHy-) pikinin oraya

¢ikmas1 monomerden polimerin sentezlendigini géstermistir.

Vinilik bolgedeki 5-6,5 ppm arasinda gozlenen piklerin sentezlenen AA-AAmM, SMA
kopolimer ve AMPS pilmerlerinde goriilmemesi ve monomerlerde goriilen keskin pikler
yerine daha yayvan piklerin goriilmesi monomerleden polimerlerin iiretildigini

gostermektedir.

Sentezlenen polimerler ile degisik pH’larda elde edilen emiilsiyon damlaciklarinin
zamana bagl kararlilik degisimleri sekil 4.7-4.9 arasinda verilmistir. SMA kopolimeri
ile elde edilen emiilsiyonlarin diger polimelere gore daha kararli olduklari, SMA tiim
pH’lardaki zamanla kararliliklarin1 korudugu (sekil 4.8) goriilmistir. AA-AAmM
kopolimeri ile yapilan emiilsiyonun baslangicta pH 3,5 ve 4,0 diger iki pH’a gore daha
homojen goriiniimiinde oldugu, dortgiin sonunda ise pH 4,0’1n kararlilgin korundugu
3,5 ve 4,5’in kremalasarak suyun yiizeyine dogru hareket ettigi ph 5,0 ise hem
kremalasma hemde mikroemiilsiyon damlaciklar1 arasinda birlesme(koalesans) oldugu
belirlenmistir(sekil 4.7). AMPS polimeri ile yapilan emiilsiyon ¢alismasinda,

baslangigta en iyi emiilsiyononun pH 5,0’da goriildiigii diger pH’larda ise koalesans
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olusarak bozuldugu ve emiilsiyonun bir kisminin ise kremalasma olusturara suyun
yiizeyine hareket ettigi dirt giin sonunda ise tiim pH’larda tamamen emiilsiye

damlaciklarin bozuldugu ve faz ayrismasi meydana geldigi saptanmastir.

Sentezlenen polimer, kopolimer, esans ve mikrokapsiillerin kiitle kayiplart TGA ile
yapilmistir. TGA sonuglarma gore esansin bozulmasi 40-160 °C, akrilik asit-akrilamid
kopolimerin 30-550 °C, etillenmis melaminin formaldehitin 30-450 °C, AA/AAmM
kopolimeri ile emiilsiye edilmis ve metillenmis melaminin formaldehit ile kapsiillenmis
mikrokapsiillerin 100-350 °C, stiren-maleik anhidrit kopolimerinin 100-550 °C, stiren-
maleik anhidrit kopolimeri ile emiilsiye edilmis ve metillenmis melaminin formaldehit
ile kapsiillenmis mikrokapsiillerin 100-500 °C, AMPS polimerinin 100-450 °C arasinda,
AMPS polimeri ile emiilsiye edilmis ve metillenmis melaminin formaldehit ile
kapsiillenmis mikrokapsiillerin 100-340 °C arasinda kiitle kayb1 oldugu goriilmiistiir.
AMPS polimerinin safsizlik igerdigi ancak AA-AAmM kopolimer, stiren maleik anhidrit

kopolimerlerinin saf oldugu TGA sonuglarindan anlarindan anlasilmistir.

AA/AAmM kopolimeri ve AMPS polimerinin ile emiilsiye edilmis ve metillenmis
melaminin formaldehit ile kapsiillenmis mikrokapsiillerin verimlerini yliksek oldugu ve
300 °C civarinda yiiksek miktarda kiitle kaybi gdzlenirken stiren maleik anhidrit
kopolimerleri ile elde edilen mikrokapsiillerinin verimlerinin diisiik oldugu iki farkli

yerde kiitle kayb1 meydana geldigi bulunmustur.

SMA kopolimeri ile elde edilen mikrokapsiillerin kiitle kaybinin 30 °C basladig1 ve 340
°C siirekli devam etti§i bu sonucun mikrokapsiillerin kabuk ¢eper kalmliklarinin bir
birinden farkli olmasi sonucu meydana gelmistir. Bu farkliligin stirenin yag fazinda
maleik anhidritinde su fazinda ¢oziinmesi mikroesans damlacigi iizerinde MMF ile
olusan kabugun SMA kopolimerinin hareketiyle parcalanip tekrar tekrar olugmasi
sonucunda zayif kaldigi sdylenilebilir. Gerek AA-AAmM kopolimeri ve gerekse AMPS
polimeri hidrofilik bir yapida oldugu i¢in MMF rec¢inesinin kolaylikla mikroesans
damlacig1 iizerinde kabuk olusturmasi ve siirekli kabugun kalinlasmasi sonucunda

TGA’daki bozulma sicakliklarmin 300 °C civarinda gergeklesmesine sebep olmustur.
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AMPS polimerinin esansi iyi emiilsiye edememesine karsin mikrokapsiillerin kararli ve
iyi olmasinin nedeni ise, emiilsiyon karigimina sonradan ilave edilen MMF
oligomerlerinin zamanla birleserek daha biiyiik molekiil olusturmalari sonuci ortam
viskozitesinin artarak emiilsiye mikrodamlaciklarin1 bir birlerine dogru hareketlerini

azaltip koalesans olusumunun diigiirmesi sonucundan kaynaklanmaktadir.

Esansin mikrokapsiilleme verimleri Hekzanla Ektraksiyon ile Mikrokapsiil Verimi ve
TGA yontemiyle belirlenmistir. En yiiksek kapsiilleme verimi PAMPS (% 96,0-96,8),
sonra AA/AAmM kopolimeri (% 93,7-95,1) ve en diisiik ise SMA (% 71,1-74,7) meydana
gelmistir. Burada verilen birinci deger TGA ile bulunan digeri ise hekzan ektraksiyonu

ile elde edilen sonuglardir.

Ortam pH’min olusan mikrokapsiil kabugu iizerinde olduk¢a etkili oldugu
bilinmektedir. Asit katalizorliigiinde MMF oligomerleri aralarindaki reaksiyon —OH, -
NH; ve —OCH3 aktif gruplarinin kondenzasyonu sonucu polimer olusumu meydana
gelmektedir. Olusan bu reaksiyonun hizi ortam pH’ma ve sicakliga baglidir. Fazla
asidik ortamda ve yiiksek sicaklikta reaksiyon hizli ve kontrolsiiz oldugundan
mikrokapsiil kabuk yiizeylerinin kirli oldugu goriilir (Merve 2016) Sekil 4.24
incelendiginde pH’ degeri arttik¢a mikrokapsiil kabuk yiizeylerinin ve ortam kirliliginin

pH 5,5’den pH 4,5’e dogru gittigi arttig1 bulunmustur.

Sonug olarak, AMPS polmeri ve SMA ve AA/AAm kopolimerlerinin basarili bir
sekilde sentezlendigi, degisik pH’larda bu maddelerle bir esansin mikrodamlaciklar
seklinde emiilsiyonlarinin olusturuldugu ve en kararli esans mikrodamlaciklart SMA
kopolimeri ile elde edilimistir. Kapsiil ¢eperini olusturmak igin, 1/4 ve 1/5
melamin/formaldehit mol oranlarinda sentezlenen melamin formaldehit metanol ile
asidik ortamda metillenerek MMF oligomerleri olusturulmustur. Bu recine ile kararh
esansemiilsiye damlaciklar1 yerinde polimerizasyon yontemiyle kapsiillenmis ve
enyliksek kapsiilleme verimi AMPS kopolimeri ile % 96,8 olarak gerceklestirilmistir.
Oda sicakliginda 60. giin sonunda mikrokapsiilden esans salimi en diisiikk % 1,85 ile

AMPS ile emiilsiye edilen mikrokapsllerde meydana gelmistir.
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