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BAZI ANTIFUNGAL AJANLARIN MiKROKAPSULASYONU ve TEKSTIL
MATERYALLERINE APLIiKASYONU

0z

Tekstil bitim iglemleri tekstillere uygulanan son yas islemdir. Bu yiizden tiiketicinin
giic tutusurluk, su iticilik, giizel koku gibi isteklerinin karsilandigi bir asamadir. Bu
Ozelliklerin tekstil mamuliine kazandirildiktan sonra kullanim asamasinda uzun siire
etkisini korumasi 6nemlidir. Mikrokapsiilasyon, fonksiyonel bitim islemlerinin etkisini
uzun siire korumasi icin kullanilan énemli bir aragtir. Ozellikle kontrollii salimim gibi
etkiler istenildiginde rakipsiz olarak goziikmektedir. Mikrokapsiilasyon ayni zamanda
boya, baski gibi diger yas islemlerde de uygulama alanlar1 bulmaktadir. Yikama sartlari,
kullamim sartlar1 gibi ¢evre kosullarina dayaniksiz maddelerin uzun 6miirlii kullanimlart
siirlidir. Bu tiir maddeler mikrokapsiilasyon ile bir kabukla koruma altina alinir. Bu
yiizden yikamaya karsi dayaniksiz maddelerin aplikasyonunda Onemli olmaktadir.
Mikrokapsiilasyon sistemleri bir¢ok yontemle yapilabilmektedir. Fakat yontemin
secilmesinde hapsedilecek maddenin 6zellikleri ve buna bagl olarak kabuk polimer

sistemin Ozellikleri de rol oynamaktadir.

Bu c¢aligmanin amaci ketokonazol ve terbinafin antifungal maddelerinin
mikrokapsiillenmesi ve tekstil materyaline aktarilmasidir. Antifungal ecza maddeleri,
melamin-formaldehit recinesi, etil seliiloz polimeri ve siklodekstrin tiirevleri kullanarak
mikrokapsiillenmistir. Elde edilen preparatlarin diferansiyel taramali kalorimetri, FT-IR
(Fouier Transform Kizilotesi Spektroskopisi), X 1si1 difraktometresi, partikiil boyutu
analizi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. Preparatlar
pamuklu kumasa aktarilmistir. Mikrokapsiil aktarilan kumaslarin yikama dayanimlar
incelenmistir. Test sonucu yikamaya kars1 dayanimlari taramali elektron mikroskobu ve
CHNS elementel analiz ile belirlenmistir. Yikanmig ve yikanmamig oOrneklerin

antifungal testleri gerceklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Mikrokapsiilasyon, Tekstil, Ketokonazol, Terbinafin, Melamin-
formaldehit, Siklodekstrin, Etil seliiloz
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The MICROENCAPSULATION of SOME ANTIFUNGAL AGENTS and
THEIR APPLICATIONS to TEXTILES

ABSTRACT

Finishing is the last wet applications of textiles. For that reason this step provides the
consumers’ demands such as fire retardant, water repellant, fragrance etc. It is important
that these finishing effects must be saved in an extended period of end-uses.
Microencapsulation is an important tool for saving of functional finishing effects in an
extended period. Especially to need peculiarities such as controlled release etc. it seems
unrivalled. Microencapsulation has application areas in other wet applications such as
dyeing and printing fields of textiles. Washing and using conditions limit usage life of
finishing agents. These agents are protected by a shell, which is achieved by
microencapsulation. Thus microencapsulation is important in applications of agents that
are influenced by washing easily. Although microencapsulation can be achieved by
using many methods, choosing of microencapsulation methods are influenced by

properties of entrapped material and shell polymer.

The aim of this study is microencapsulation of ketoconazole and terbinafine
antifungal pharmaceutical agents and their applications to the textiles. Antifungal
pharmaceutical agents were microencapsulated by melamine-formaldehyde resin and
formed inclusion complexes with cyclodextrin derivatives. The preparations were
characterized by differential scanning calorimeter, FT-IR (Fourier transformation-
infrared spectroscopy), X-ray diffractometer, particle size analyze and scanning electron
microscope. The preparations were applied to the cotton fabric. The fabrics, which
microcapsules were applied, were performed washing resistance test. The strength of
fabrics to the washing fastness was analyzed by scanning electron microscope and
CHNS elemental analyzer. Antifungal properties of washed and unwashed fabrics were

evaluated by antifungal tests.

Key Words: Microencapsulation, Textiles, Ketoconazole, Terbinafine,

Melamine-formaldehyde, Cyclodextrin, Ethyl cellulose
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BOLUM BiR

GIRIS

Tekstil sektoriinde fonksiyonel bitim islemlerinin Onemi; rekabet, arti deger
kazandirmak ve pazardaki payimi arttirmak icin hizla artmaktadir. Tiiketicinin
isteklerini sadece estetik Ozellikler degil ayni zamanda fonksiyonel 6zellikler de
belirlemektedir. Mikrokapsiilasyon fonksiyonel bitim iglemlerinde alternatif bir yol

olarak goziikmektedir.

Bitim islemleri tekstil mamullerine uygulanan son islemlerdir. Bu yilizden
tiiketicinin gii¢ tutusurluk, su iticilik, koku gibi isteklerinin karsilandig1 bir agamadir.
Bu 6zelliklerin tekstil mamuliine kazandirildiktan sonra kullanim asamasinda uzun
siire etkisini korumas1 6nemlidir. Mikrokapsiilasyon, fonksiyonel bitim islemlerinin
etkisini uzun siire korumasi i¢in kullanilan énemli bir aragtir. Ozellikle kontrollii
salim gibi etkiler istenildiginde rakipsiz olarak goziikmektedir. Mikrokapsiilasyon
aynt zamanda boya, baski gibi diger yas islemlerde de uygulama alanlar
bulmaktadir. Yikama sartlari, kullanim sartlar1 gibi c¢evre kosullarina dayaniksiz
maddelerin uzun 6miirlii kullanimlar1 sinirhdir. Bu tiir maddeler mikrokapsiilasyon
ile bir kabukla koruma altmma almir. Bu ylizden yikamaya kars1i dayaniksiz

maddelerin aplikasyonunda 6nemli olmaktadir.

1.1. Mikrokapsiilasyon

Mikrokapsiilasyon, ilag, protein, boya, veya kozmetikler gibi ¢esitli kimyasallarin
sivi, gaz veya kati1 halde uygun bir kabuk igerisinde hapsedilmesidir. Kapsiillenen

maddeye cekirdek, kaplama maddesine de ¢eper, kabuk veya duvar materyali denir.

1



Koruyucu kabuk monomerler kullanarak ¢ekirdek materyali etrafinda polimerik bir
zarin olusturulmasi ile veya hazir polimer maddeler ile olusturulabilmektedir.
Mikrokapsiilasyonda kullanilabilecek polimerlere ait bazi ornekler Tablo 1.1°de
goriilmektedir (Kas, 2002). Kabuk materyali, elde edilmek istenen etkiye, islem
sartlarina ve c¢ekirdek materyaline gore degismektedir. Bircok aragtirmaci 1 um den
kiiciik kapsiilleri nanokapsiiller, 1000 um den biiyiik kapsiilleri makrokapsiiller
olarak ifade etmektedirler. Genellikle ticari kapsiiller 3 ile 800 um arasinda boyuta

ve %10-90 ¢ekirdek materyaline sahiptir (Thies, 1996).

Tablo 1.1 Mikrokapsiillemede kullanilan polimerlere 6rnekler (Kas 2002)

Dogal Polimerler Sentetik Polimerler
Agar Seliiloz Akrilik polimerler Polistiren
Albumin Kazein Alifatik polimerler Polivinil alkol
Alginat Pektin Polietilen glikol Silikonlar
Arap zamki Kitosan Poliamidler Seliiloz tiirevleri
Nisasta Dekstran Poliiiretanlar Polilizin
Jelatin

Farkli farmakolojik gruplara ait etken maddeler, proteinler, enzimler, hormonlar,
bakteriler, antikorlar, hiicreler, insektisitler, boyalar, esanslar, pigmentler,
polielektrolitler, tarim kimyasallari, besin maddeleri, vitaminler fotografcilik

maddeleri kapsiillenebilmektedir (Kas, 2002; Thies 1996).

Mikrokapsiillerin ~ morfolojisi esas olarak  ¢ekirdek  materyaline ve
mikrokapsiilasyon islemine bagl olarak degismektedir. Mikrokapsiiller kiire seklinde
veya diizensiz sekilde meydana gelebilirler (Thies, 1996). Tek c¢ekirdekli, ¢ok
cekirdekli veya matriks yapida olabilirler (Sekil 1.1). Tek ¢ekirdekli
mikrokapstillerde c¢ekirdek materyali bir kabuk tarafindan kesintisiz bir sekilde
sarilmaktadir. Cok ¢ekirdekli mikrokapsiillerde ise ¢ekirdek materyali mikrokapsiil

icerisinde farkli kisimlarda toplanmis olup etrafi kabuk materyali tarafindan



sartlmaktadir. Matriks tipi mikrokapsiillerde cekirdek materyali kabuk materyali
icerisinde homojen olarak dagilmistir (Ghosh, 2006).

[ Mikrokapsul
| Tek Cekirdekli | Cok Cekirdekli | | Matriks
328
o
0 8§a

Sekil 1.1 Mikrokapsiillerin Morfolojisi (Ghosh, 2006)

Mikrokapsiilasyon sayesinde c¢ekirdek materyal reaktif, korozif ve zararlh
cevreden korunabilmekte, daha iyi islenebilirlik kazanabilmekte (¢oziintirliigiin,
akiskanligin artmasi v.b.), raf 6mrii artmakta, tehlikeli ve toksik materyaller glivenli
bir sekilde tasinabilmekte, enzim ve mikroorganizma immobilizasyonu
gergeklestirilebilmekte, tat ve kokular gizlenebilmekte, sivi maddeler kati halde

tasinabilmekte ve salimi kontrol altinda tutulabilmektedir.

1.1.1. Mikrokapsiilasyon Teknikleri

Literatiirde birgok mikrokapsiilasyon teknigi bulunmaktadir. Mikrokapsiilasyon
teknikleri kimyasal ve mekaniksel olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Tablo 1.2 de sik

kullanilan kimyasal ve mekanik mikrokapsiilasyon teknikleri verilmistir.

Mikrokapsiilasyon tekniginin se¢iminde, ¢ekirdek materyalin tipi, istenilen
partikiil boyutu, kabuk materyalinin gecirgenligi vb. 6zellikler 6nemlidir. Hedeflenen
etkiye gore mikrokapsiilasyon teknigi se¢ilmelidir. Tablo 1.3 de mikrokapsiilasyon

tekniklerine gore elde edilebilecek partikiil boyutlar1 verilmistir (Ghosh, 2006).



Tablo 1.2 Sik Kullanilan Mikrokapsiilasyon Teknikleri (Ghosh, 2006)

Kimyasal Yontemler Mekanik yontemler

Ara ylizey polimerizasyonu Piiskiirterek kurutma yontemi
in-situ polimerizasyonu Santrifuj yontemi

Kompleks koaservasyon Rotasyonal siispansiyon ayirma
Basit koaservasyon Akiskan yatak yontemi

Stiperkritik akiskan yontemi Elektrostatik yontem
Sogutarak kurutma

Sicak eriyik yontemi

Tablo 1.3 Baz1 Mikrokapsiilasyon Teknikleri ile Elde Edilen Partikiil Boyutlari (Ghosh, 2006)

Mikrokapsiilasyon Teknigi Partikiil Boyutu (um)
Ekstriider 250-2500

Piskiirterek Kurutma 5-5000

in-situ Polimerizasyon 0.5-1100

Ara Yiizey Polimerizasyonu 0.5-1000
Koaservasyon 2-1200

Déner Disk Metodu 5-1500

Akigkan Yatak Mikrokapstilasyon 20-1500




1.1.1.1. Ara Yiizey Polimerizasyonu

Ara ylizey polimerizsayonu birbiri ile karismayan iki sivi fazin ara yiizeyinde
cesitli monomerlerin birbiri ile reaksiyona girerek dispers fazi hapsedecek sekilde
film olusturmasidir. Genellikle iki reaktif monomer bulunmaktadir. Bunlardan biri
cekirdek materyalin ¢ozeltisini veya dispersiyonunu igeren sulu fazda ¢ozlilmiis,
digeri ise emiilsifiye adimindan sonra sulu olmayan fazda ¢oziilmektedir. Su/yag
(W/O) emiilsiyonun olugmasi i¢in uygun bir emiilgatoriin stabilizator olarak ilavesi
gerekmektedir. Monomerler birlikte difiize olup ara yilizeyde ince bir kaplama
olusturacak sekilde polimerlesmektedirler. Ortalama polimerizasyon derecesi
monomerlerin reaktifligine, konsantrasyonlarina, fazlar1 olusturanlara ve ortam

sicakligina baghdir (Deasy, 1984; Kas, 2002).

1.1.1.1.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu. Emiilsiyon polimerizasyonu, silispansiyon
polimerizasyonuna benzese de li¢ farkli noktas1 vardir: Baglatici baslangicta sulu
fazda yer alir, daha siddetli karistirma uygulanmasi sonucunda partikiil biiytikligi
genellikle 100 um’nin altinda ¢ogu kez de 1 pm’nin altinda yani nanometre
bolgesindedir, ylizey aktif madde konsantrasyonu ¢ok daha fazladir ve genellikle
CMC’nin ¢ok iistiindedir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun; c¢ok yiiksek hizda yiiksek molekiiler agirlikli
polimerizasyon olmasi, reaksiyonun sicakliginin reaksiyon sirasinda azalmasi diger
polimerizasyon yoOntemlerine gore istiin taraflaridir. Dezavantaji ise yiiksek

konsantrasyonda reaksiyona girmemis monomer bulunabilir (Deasy, 1984).

Karigtirma hizi, mikrokapsiillerin ¢aplarint belirlemede en 6nemli etmendir

(Holme, 2003; Lykke, Mistry, Simonsen, ve Symes, 2001).



1.1.1.1.2. Misel Polimerizasyonu. Monomer ve ¢ekirdek materyali polimerizasyon
baslamadan o6nce CMC’den ¢ok daha yiiksek konsantrasyondaki misellerin
icerisindedir. Distaki ¢0zgen olmayan faz tarafindan, monomerin misellerden

difiizyonu engellenir. Bu sayede partikiil boyutlar1 oldukga kiiciik olur.

1.1.1.1.3. Radikal Zincir Polimerizasyonu. Akrilik temelli {iriinler radikal zincir
polimerizasyonunda ¢ok kullanilmaktadir. Bunlarin basinda akrilik asit, metakrilik
asit, krotonik (Crotonic) asit, akrilamid, akrilik ve metakrilik asidin ester tiirevleri
(etil akrilat, metil metakrilat v.b.) olduk¢a kullanilmaktadir. Baslatici olarak benzoil
peroksit, azobisisobutironitril  (azobisisobutyronitrile), amonyum  persiilfat
kullanilabilmektedir. = Radikal  zincir = polimerizasyonu  bir  poliadisyon
polimerizasyonudur ve bundan dolay1 reaksiyon ortaminda yan iriin bulunmaz.
Reaksiyon monomerlerden birinde bulunan ¢ift bagin agilmasi ve diger monomerin

acilan ¢ift baga katilmasiyla olusur.

1.1.1.1.4. Polikondenzasyon Polimerizasyonu. Polimerizasyon sirasinda yan
tiriinler ortaya ¢ikmaktadir. Poliamid 6.6 ve polietilenterftalat (PET) iiretimi sirasinda

kullanilmaktadir.

1.1.1.2. in-situ Polimerizasyon

in-situ polimerizasyonu, arayiizey polimerizasyonuna oldukc¢a benzemektedir.
Arayiizey polimerizasyonunda monomerler her iki fazda bulunmaktadir ve
polimerizasyon reaksiyonu kapsiilasyon reaktorliniin  igerisinde meydana
gelmektedir. Fakat in-situ polimerizasyonunda g¢ekirdek materyalinin oldugu fazda
higbir reaktif ajan bulunmamaktadir. Polimerizasyon sadece stirekli fazda ve dispers
cekirdek materyali ile siirekli fazin olusturdugu arayilizeyin devamli faz kisminda

gerceklesir. Diisiik molekiiler agirlikli 6n polimerin polimerlesmesiyle boyutu



bliylimekte ve siirekli fazdan dispers cekirdek materyalin iizerine ¢Okmekte ve
boylece mikrokapsiilasyon gerceklesmektedir. in-situ polimerizasyonunda en ¢ok
kullanilan monomerler ire-formaldehit, melamin-formaldehit ve iire-melamin-
formaldehit monomerleridir. Bunlar suda ¢oziinmeyen sivi ¢ekirdek materyallerinin
ve kati c¢ekirdek materyallerinin mikrokapsiilasyonunda kullanilir. Arayiizey
polimerizasyonunda oldugu gibi, uygun bir karistirict1 ve yiizey aktif madde ile
cekirdek maddenin sulu emiilsiyonu olusturulur. Emiilsiyon olustuktan sonra 6n
polimer ilave edilir ve polimerizasyonun devam etmesi i¢in pH ve sicaklik uygun

sartlara getirilir.

1.1.1.3. Koaservasyon

Koaservasyon metodunda ¢ekirdek materyali polimer ¢ozeltisi icerisinde dispers
haline getirilmektedir. Polimer ¢6zeltisinin ¢oziilebilirligi karistirilirken sicakligin
diisiiriilmesi, pH’1n degistirilmesi, iyon gradiyentinin yaratilmasi vb. yontemlerle faz
ayrimi gergeklestirilerek kabuk materyali olusturulmaktadir. Bir ¢ok dogal polimer
bu metoda uygundur (Ornek olarak alginat, Ca" iyonlarina kars1 hassasdir) (Holme,

2003; Aggarwal, Dayal, ve Kumar, 1998).

Bu yontem sulu ve organik faz ayrimi olmak {izere iki grup altinda
incelenmektedir. Sulu ¢oziiciiden faz ayrimu ise, basit ve kompleks koaservasyon
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Kas, 2002). Sekil 1.2 de koaservasyon yontemine

gbre mikrokapsiilasyon prosediirii sematik olarak gdsterilmektedir.
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Sekil 1.2 Koaservasyon Yontemine Gore Mikrokapsiilasyon

(a)kabuk polimer ¢ozeltisi igerisinde ¢ekirdek materyali
dispersiyonu (b) ¢ozeltiden koaservasyonun ayrilmasi (c) ¢ekirdek
materyalinin koaservat mikrodamlaciklar1 tarafindan kaplanmasi
(d) koaservatin g¢ekirdek materyali etrafinda kabuk olusturacak

halde ¢6kmesi (Ghosh, 2006)

1.1.1.3.1. Basit Koaservasyon. Basit koaservasyon, tuz veya alkol gibi suya ilgisi
yiiksek olan maddelerin eklenmesiyle gerceklestirilir. Sicaklik, pH, ¢oziicli ve tuz
uygun oranlarda se¢ilmis ise herhangi bir sulu polimer ¢dzeltisi basit koaservasyona
ugramaktadir. Eklenen maddeler, biri kolloid damlaciklar acisindan yogun, digeri ise
seyreltik, iki fazin olusmasina neden olmaktadir. Ayr fazlarin olusmasindan dolay1
polimer katilasarak ¢ekirdek maddenin ¢evresini sarmaktadir. Kullanilan polimere ve

sisteme gore ilave ¢apraz baglayicilarla kabuk sertlestirilmektedir (Kas, 2002).

1.1.1.3.2. Kompleks Koaservasyon. Farkli yiiklere sahip iki kolloid kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Hidrofilik kolloidin sulu ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra ortama
farkli yiikteki ikinci kolloid ilave edilmektedir. Ikinci kolloidin ilavesinden sonra
kolloidler ¢ekirdek madde etrafinda toplanmaktadir. Boylece kompleks
koaservasyona gore mikrokapsiilasyon gerceklesmektedir (Kas, 2002). Sekil 1.3 de



kompleks koaservasyon yontemine gore mikrokapsiilasyonun sematik akis diyagrami

verilmistir.

Jelatin + Su o O O D
O O
| Cekirdek Materyalinin i — O O
Jelatin Cézeltisi
Igerisindeki

Emiilsiyonu C ek i I'dek
_ Materyali
(S1v1)

(40-60 o)

@(@@@ © 0O @@

pH nim Ayarlanmasi veya
Polianyon ve Su ilavesi ile
Sivi Koaservetif

Jel Kabuk

/

Glutaraldehit ile Kapsiiller
Capraz Baglama

I

Sekil 1.3 kompleks  koaservasyon  yOntemine  gore

mikrokapsiilasyonun sematik gdsterimi

1.1.1.4. Stiperkritik Akiskan ile Mikrokapsiilasyon

Stiperkritik akiskanlar, hem sivilarin hem de gazlarin 6zelliklerini gosteren ve ¢ok
fazla sikistirilma kabiliyetine sahip gazlardir. En ¢ok kullanilan bilesikler CO,,
alkanlar (C, — C4) ve azot oksitlerdir (N,O). Sicaklikta veya basingtaki ¢ok kii¢iik
degisimler siiperkritik akiskanlarin yogunlugunda c¢ok biiyiik degisikliklere yol
actigindan bircok endiistri uygulamasinda kullanilmaktadir. Siiperkritik CO,, toksik
ve yanict Ozelliklerine ragmen, ucuza ve yiiksek saflikta elde edilebilmesinden ve

diistik kritik sicaklik degerine sahip olmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan siiperkritik
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akiskandir. Pestisitler, pigmentler, ecza maddeleri, vitaminler, koku ve tat veren
maddeler ve boyalar bu yontem ile kapsiillenebilmektedir. Cozlinen (akrilatlar,
polietilen glikol) veya c¢oziinmeyen (proteinler, polisakkaritler) bir¢ok kabuk

materyali kullanilmaktadir.

1.1.1.4.1. Siiperkritik Cozeltinin Hizli Genislemesi. Bu islemde, ¢ekirdek ve kabuk
materyalleri igeren siiperkritik akiskan basinca maruz birakilir. Basing altinda
bulunan bu karigim bir memecik yardimiyla atmosfer basincinin oldugu bir ortama
gonderilir. Basingtaki bu diistis kabuk materyalinin akiskan igerisindeki
¢cOziinlirliigliinii  azaltmakta ve ¢ekirdek materyalinin etrafimm  kaplamasini

saglamaktadir. Sekil 1.4 de bu yonteme gore mikrokapsiilasyon igslemi sematik olarak

gosterilmistir.
0, N
e
®
Polimer ®
S ORO)]
Cekirdek :
Partikullen Mikrokapsnller

Sekil 1.4 Siiperkritik Cozeltinin Hizli Genislemesi ile Mikrokapsiilasyon
(Ghosh, 2006)

1.1.1.4.2 Gaz Antisolvent Prosesi. Bu yontemde siiperkritik akigkan, kabuk ve
¢ekirdek materyalinin oldugu ¢ozeltiye ilave edilir ve yiiksek basinca maruz birakilir.
Yiiksek basing, yiiksek doygunluga yol acan hacimdeki genlesmeyi saglamaktadir.

Yiiksek doygunluk sonucunda ¢ékelme meydana gelir.
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1.1.1.4.3 Gaz ile Doyurulmus Cozeltiden Partikiiller. Bu proseste kabuk ve
cekirdek materyali yiiksek basing altinda stiperkritik akiskan ile birlikte bulunur.
Stiperkritik akiskan kabuk materyaline niifuz eder ve sisirir. Karisim kabuk
materyalinin camlagma noktasinin {stiine kadar 1sitilarak kabuk materyalini
olusturacak olan polimer sivilasir. Basincin birakilmasiyla kabuk materyal c¢ekirdek

materyalin lizerine katilasarak ¢oker.

1.1.1.5. Piiskiirterek Kurutma

Piiskiirterek kurutmada kabuk materyal bir polimer ¢dzeltisinin igerisinde
coziilmektedir. Elde edilen ¢ozelti sistemi memecigin icerisinden pompalanarak
icinde sicak hava bulunan bir kabine aerosol halinde piiskiirtiilmektedir (Sekil 1.5).
Kabin icerisindeki sicak hava nedeniyle ¢ozgen uzaklastirilmakta ve mikrokapsiil
olusturulmaktadir. Cekirdek-kabuk materyal orani, viskozite, konsantrasyon ve
baslangic ¢oOzeltisinin sicakligit  mikrokapsiillerin ~ 6zelliklerini  etkilemektedir
(Mathiowitz, Chickering, Jong, ve Jacop, 2000; Aggarwal, Dayal, ve Kumar, 1998,
Ghosh, 2006; Thies, 1996 ).

1.1.1.6. Sogutarak Kurutma

Prensip olarak piiskiirterek kurutma ile aynidir. Kurutma islemi sicak hava yerine

sogutularak yapilir.
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Besleme Sospansiyonu ——= 3

Sicak Hava

%

Pikskiirtme Memeacigi - -

Kurutma Kabim

Sekil 1.5 Piiskiirterek Kurutma Yo6ntemine Gore Mikrokapsiilasyon

(Ghosh, 2006)

1.1.1.7. Sicak Eriyik Mikrokapsiilasyonu — Ekstriider Yontemi

Sicak eriyik mikrokapsiilasyonu, c¢ekirdek materyalinin, eriyik halindeki
polimerin igerisine karistirilmasiyla gerceklestirilmektedir. Eriyik polimer cam
sicakliginin altinda sogumaya baglayarak kabuk materyalini olusturur (Mathiowitz,
2000). Kabuk materyali uygun bir solvent igerisinde c¢oziilerek istenen viskozitede
ekstriidere gonderilebilir. Bu durumda ¢6zgen ekstriider ¢ikisinda sicak hava ile
uzaklastirilarak katilastirilir veya kogiilasyon banyosuna aktarilarak jellesmesi
saglanir (Thies, 1996; Ghosh, 2006). Sekil 1.6 da yontemin sematik gosterimi

verilmigtir.



13

ssssss

Fiksgy

> i
x;

Sekil 1.6 Ekstriider Yontemine Gore
Mikrokapsiilasyon (Ghosh, 2006)

1.1.1.8. Santrifuj Yontemi

Yontem olarak ekstriider yontemine benzemektedir. Birbiriyle karismayan iki
stviyt donen memeciklerden gegirerek mikrokapsiilasyon saglanir. Sekil 1.7 de
yonteme ait sematik gosterim bulunmaktadir. Memecikten ¢ikan kabuk materyali
hizla soguyarak katilasir ve c¢ekirdek materyalinin etrafin1 kaplar. Kabuk
materyalinin eriyik halde goreceli olarak diisiik viskoziteye sahip olmasi, sogutma
strasinda hizli kristalizasyonunu saglar. Cekirdek madde olarak en uygun olanlar sulu

cozeltiler gibi polar yapidaki ¢ozeltilerdir.
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Sekil 1.7 Santrifuj Yontemine Gore Mikrokapsiilasyon (Ghosh, 2006)

1.1.1.9. Rotasyonal Stispansiyon Aywrma — Doner Disk Metodu

Bu yontem ekstriider, piiskiirterek kurutma ve santrifuj yontemine oldukca
benzemektedir. Cekirdek materyali, kabuk formulasyonu icerisinde dispers halde
birlikte doner disk iizerine beslenir. Diskin kenarinda kabuk materyali ile firlayan
cekirdek materyali, kabuk materyalinin sogutulup katilasmasiyla kapsiil igerisine
hapsedilir (Sekil 1.8). Diiz, konik veya kase seklinde diskler kullanilabilir. Bu
yontemin diisiik maliyetli, hizli ve yiiksek besleme hizlariyla calistigi ve elde edilen
mikrokapsiillerin 150 pm altinda boyutlara sahip oldugu belirtilmektedir. Bu metotta
1yl sonug¢ alinabilmesi i¢in ¢ekirdek materyalinin kiire formunda cihaza verilmesi
gerekmektedir. Kabuk materyalinin viskozitesi dnemlidir. Sicak eriyik halindeki
bir¢ok kabuk materyali ile ¢aligilabilmesine ragmen, viskozitenin 5000 cP den diisiik

olmasi gerekmektedir (Thies, 1996).
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Sekil 1.8 Doner Disk Metoduna Gore Mikrokapsiilasyon (Ghosh, 2006)

1.1.1.10. Akiskan Yatak Yontemi

Bu yontem ayn1 zamanda Wurster yontemi olarak da adlandirilmaktadir. Toz
halindeki ¢ekirdek madde akiskan yatak kullanilarak havada siispanse edilir ve
tizerine kapsil ¢eperini olusturacak ¢ozelti, siispansiyon veya emiilsiyon halindeki
kabuk maddesi piiskiirtiilir. Coziicii uzaklastirilarak kabuk maddesinin ¢ekirdek
materyalini kaplamasi saglanir. Bu yontemle etil seliiloz, metil seliiloz, stearil alkol,
seliloz asetat ftalat, zamklar, mumlar ve re¢ineler kabuk maddesi olarak
kullanilabilir. Uretim kapasitesinin yiiksek olmasi, her sekildeki partikiiliin
kapstillenmesine olanak saglamast ve uygun kurutma kosullar1 bu yontemin
avantajlarindandir. Ancak 75 pm’den kiigiik partikiillerin kaplanmasinda dispersiyon

giicliigii bulunmaktadir (Kas, 2002).

Yukaridan piiskiirtmeli, asagidan piiskiirtmeli ve tegetsel piiskiirtmeli olmak iizere
tic farkli akiskan yatak kaplayici kullanilmaktadir (Sekil 1.9 ve 1.10 ). Yukaridan
puskiirtmeli akiskanlagtiric1 yatak kaplayicida, piiskiirtme hava akimina karsi
gergeklestirilir. Diger iki yonteme gore daha fazla kapsiillenmis partikiil elde edilir
(Thies 1996, Ghosh, 2006).
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Sekil 1.9 Farkli Tipteki Akiskanlastirict Yataklar (a) yukaridan ptiskiirtmeli (b) asagidan
puskiirtmeli (c) tegetsel piiskiirtmeli (Ghosh, 2006)

Asagidan piiskiirtmeli akiskan yatak kaplayicilarda, pliskiirtme hava akimiyla ayni
yonde gerceklestirilmektedir. Bu yontem ayni zamanda Wurster yontemi olarak da
adlandirilmaktadir. Kaplama kabininin igerisinde delikli bir plaka bulunmakta ve bu
plakanin ortasinda silindir bir memecik yer almaktadir. Kaplanacak olan partikiiller
delikli plakadan yukar1 dogru hareket ettirilir. Piiskiirtme bolgesine gelen partikiiller,
puskiirtiilen kaplama maddesi ile temas eder. Sicak veya soguk hava kullanilarak
kaplama maddesinin partikiiller iizerine ¢okmesi saglanir. Bu sayede

mikrokapsiilasyon gerceklesmis olur (Ghosh, 2006).
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Sekil 1.10 Yukaridan (A) ve Asagidan (B)

Piskiirtmeli Akigkanlastiric1 Yataklarin Caligma
Prensibi (Ghosh, 2006)

Tegetsel piiskiirtmeli sistemde ise, kabin ile ayn1 ¢apta kabinin alt kisminda déner
bir disk bulunmaktadir. Proses sirasinda doner disk, kabinin kenar1 ile aralik
yaratacak sekilde yiikselir. Bu araliktan kaplanacak olan ¢ekirdek materyali
gonderilir. Diske teget memecikten puskiirtiilen kaplama maddesi (kabuk), ¢ekirdek

maddesi ile temas ettiginde mikrokapsiilasyon tamamlanmis olur (Ghosh, 2006).
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1.1.2. Mikrokapsiilasyonun Tekstil Endiistrisinde Uygulamalart

1.1.2.1. Koku ve Kozmetikler

Tiiketicinin se¢iminde koku dnemli bir etkendir. Bundan dolay1 giysi iireticileri,
karlarim1 ve pazardaki paylarini arttirmak i¢in tekstillerin igerisine cesitli kokular
ilave etmektedirler. Kumasa dogrudan emdirme yontemine gore koku ilavesi kisa
Omiirlii olmaktadir. Fakat mikrokapsiillenmis koku ilave edildiginde kokunun

kaliciligr arttirilmis olmaktadir.

Mikrokapsiil hazirlandiktan sonra uygun binder kullanilarak pamuklu kumas
yilizeyine basilir veya kaplanir. Bu amagcla akrilik veya politiretan binderler kullanilir

(Hong ve Park, 1999).

Hong ve Park (1999a), melamin-formaldehit reginesi ile Migrin yagim
mikrokapsiillemislerdir. Akrilik binder kullanarak pamuklu kumas yiizeyine aplike
etmislerdir. Ozellikle 10pm’den kii¢iik mikrokapsiillerin yikamaya karsi daha
dayanikli olduklarini belirtmislerdir. Sekil 1.11°de migrin yag1 iceren Melamin-

Formaldehit mikrokapsiillerine ait SEM fotograflar1 goriilmektedir.

Sekil 1.11 Migrin Yag1 igeren Melamin Reginesi Mikrokapsiillerinin SEM
Goriintiileri. a) X 3500 b) X 10 000
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Hong ve Park (2000), baska bir calismasinda poly(L-laktit) mikrokapsiilleri
olusturarak lif yiizeyine akrilik binder aracilig1 ile baglamislardir. Islemin ayrintilari
su sekilde belirtilmistir. 50 ml %10 koku iceren ¢ozelti ve %10 sodyum tetrat
dihidrat ¢ozeltileri hazirlanir. Su/yag (w/0) emiilsiyonu, hazirlanan sulu ¢ozeltilerin
3500 rpm hizda karigtirilan ve igerisinde %2 poli(L-laktit) ve %1 Span 80 bulunan
200 ml diklormetan icerisine ilavesiyle elde edilir. %2 polivinil alkol igeren
¢ozeltiden 200 ml ilave edilir ve 30 dakika karigtirilir. Ardindan 200 ml %2 polivinil
alkol iceren c¢ozeltiden tekrar ilave edilir. Olusan bu (su/yag)/yag emiilsiyonu 2
°C/dakika hizda 40 °C oluncaya kadar sitilir. Boylece diklormetan uzaklastirilir. 2
saat karistirmaya devam edilerek poli(L-laktit) sivi ¢ekirdek c¢ozeltisi iizerine
¢Okmesi saglamir. Daha sonra yikanarak 40 °C’de vakumlu kurutucuda

kurutulmaktadir.

Hong ve Park (1999b), arayiizey polimerizasyonu yontemi kullanarak, farkli
yumusak kisimlara sahip poliliretan mikrokapsiilleri hazirlamislardir. Cekirdek
madde olarak migrin yagi (koku), monomer olarak 2,4-tolien diisosiyanat ve farkl
polioller (polietilen glikol -400, 600, 1000, 2000 molekiiler agirliga sahip, etilen
glikol, 1,4-bilitan diol ve 1,6-hekzan diol) kullanilmistir. Poliol’un molekiiler
agirhigindaki diisiislin, kabuk polimerindeki hidrofobik kat1 segmentlerin artmasindan

dolay1 daha gozenekli ve gecirgen mikrokapsiiller olusturdugunu belirtmislerdir.

Hong ve Park (1999c), migrin yaginmi alifatik isopron diisosiyanat (IPDI) ve
aromatik 2,4-tolien diisosiyanat (TDI) kullanarak poliiire kabuk materyali igerisinde
mikrokapsiillemislerdir. Alifatik IPDI ile ortalama partikiil biiyiikliigiiniin azaldigini
ve partikiil boyut dagilim arttigini; termal stabilite a¢isindan da IPDI, TDI gore ¢ok
daha ytiiksek termal stabilite gosterdigini belirtmiglerdir.

Lee ve arkadaslar1 (2002), farkli pH ve melamin-formaldehit oranlarinda Floral
yag1 (koku) iceren mikrokapsiiller elde etmislerdir. pH ve mol oraninin melamin-

formaldehit Onpolimerinin ayrilmasinda etkili oldugunu ve bunun sonucunda
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mikrokapstillerin morfolojik 6zelliklerinin degistigini vurgulamiglardir. Elde edilen

kapstilleri pamuk lifine aplike etmislerdir.

Badulescu ve arkadaslar1 (2008), etil seliilozu kabuk maddesi olarak kullanarak
rosemary yagini (koku) koaservasyon yontemine gore mikrokapsiillemislerdir.
Etilasetatin suda doymus c¢ozeltisine etilseliiloz ve yagin ¢oziindiigii etilasetat
¢ozeltisini ilave ederek emiilsiyon elde etmislerdir. Emiilsiyon stabilite kazandiktan
sonra ortama su ilavesi yaparak, etilasetatin fazdan ayrilarak su icerisinde karigmasi
saglanmistir. Bu sayede etilasetat igersinde ¢Oziinen fakat suda ¢oziilmeyen etil
seliiloz katilasarak c¢ekirdek maddenin etrafinda zar olusturmustur Elde edilen
mikrokapsiilleri siyanamit ve N, N-disiklohekzilkarbodiimid katalizatorleri varliginda
1,2,3,4-biitan tetra karboksilli asit ile pamuk lifine aktarmislardir. Katalizatorlerin
cesitli siire ve sicakliklardaki etkilerini incelemislerdir. 1,2,3,4-biitan tetra karboksilli
asit ile iglem sirasinda etil seliillozun selilloza baglanmasini, seliilozda bulunan
hidroksil gruplarinin birbiriyle capraz baglanmasini ve etil seliilozda bulunanan
hidroksi gruplarinin birbiriyle ¢apraz baglanmasini es zamanl gerceklestigini ifade

etmislerdir.

Son yillarda nemlendirici, seliilit onleyici, yaslanmay1 geciktirici maddeler gibi
kozmetik {irlinleri iceren tekstiller pazarda yer almaya baslamislardir. Specialty
Textile Products Ltd. A, D, E vitaminleri ve Aloe Vera i¢eren Biocap ticari markali
mikrokapstiller iretmektedir (Holme, 2003). Cognis firmast gesitli kozmetik
maddeler iceren SkinTex serisi ile pazarda yer almaktadir. SkinTex’in kabuk
materyali kitosandan olusmaktadir (Achwal, 2003;
http://www.cognis.com/textiles/pdfs/Skintex-English.pdf ).

Nelson ve arkadaglart (1991), maya hiicrelerinin (Saccharomvces cerevisiae)
(Sekil 1.12) i¢ini doldurarak mikrokapsiilasyonu gerceklestirmistir. Daha sonra
cekirdek materyali igeren hiicreler ¢apraz baglayici maddeler ve binderler
kullanilarak seliiloz ve yiin lifine baglanmustir (Sekil 1.13). Islem su sekildedir: ilk

once maya hiicreleri yikanir, kurutulur. Cekirdek madde etanol icerisinde ¢oziiliir.
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Daha sonra hiicre bu c¢ekirdek maddesiyle doldurulur. Etanol uzaklastirilir. Su
icerinde tekrar slispansiye edilir ve Vinamul 6705 recinesi ilave edilir. Nelson
(2002), maya hiicrelerini kabuk materyal olarak kullanilmasinin, yiiksek doldurma
kapasitesi, termoplastik olmamasi, 151k, oksijen ve zararli ortamlardan korumasi ve

maliyetinin diisiik olmasi gibi avantajlar1 oldugunu belirtmistir.

Sekil 1.12 Sage Yag1 iceren Maya Hiicreleri (Nelson ve arkadaslar1 1991).

Sekil 1.13 Migrin Yag1 igeren Maya Hiicrelerinin Pamuk (solda) ve Yiin (sagda)

Lifleri Uzerinde Yerlesimi (Nelson ve arkadaslar1 1991).

Koku igeren mikrokapsiiller tekstil sektoriinde ticari iirin olarak uzun siiredir
kullanilmaktadir. RT Dodge, Welbeck Fabrics, Celessence International, The Matsui
Shikiso Chemical Co., LJ Specialities, Eldorado Int. Co., Speciality Textile Products
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Ltd. (STP), Harko-Werke GmbH, Euracli vb. bircok firma koku igeren tekstil
tirlinlerini ticari olarak iiretmektedir (Carpio, 2000, Nelson, 2002, www.packline-

fance.com/euracli/uk/d01.htm):

1.1.2.2. Gii¢ Tutusurluk Uygulamalar

Fosfat’in suda ¢Oziliniirliigii nedeniyle gii¢ tutusurluk bitim islemi kalici
olmamaktadir. Giraud ve arkadaglar1 (2002), di-amonyum hidrojen fosfati (DAHP)
politiretan (PUR) kabuk igerisine kapsiillemislerdir. DAHP igeren mikrokapsiillerin
termal par¢alanma davranislarini incelemislerdir. Poliliretan ile mikrokapstillenmis
fosfatin O6nemli gii¢ tutusurluk etkisi gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica degisik

PUR:DAHP oranlardaki etkiyi incelemiglerdir.

Giraud ve arkadaglar1 (2005), DAHP iceren arayiizey polimerizasyonu ile elde
edilen poli(eter/iiretan/iire) ve solvent uzaklastirilmas1 ile elde edilen
poli(ester/iiretan/iire) mikrokapsiillerini karsilastirmiglardir. Pamuk lifinin politire
esasli mikrokapsiiller ile kaplanmasinin iyi bir gili¢ tutusurluk etkisi sagladigini
belirtmislerdir. Poliester-poliliretan kabuga sahip mikrokapsiil uygulamasinin en

diisiik duman ve karbon monoksit miktar1 verdigini belirtmislerdir.

Saihi, Vorman, Giraud ve Bourbigot (2005), koaservasyon teknigi kullanarak
DAHP’yi jelatin - poliliretan ve polivinil alkol - poliiiretan kabuk ile
mikrokapsiillemislerdir. Her iki tipteki mikrokapsiiliin, yiiksek termal dayanim

gosterdigini ve gii¢ tutusurluk maddesi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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1.1.2.3. Boya, Baski ve Agartma Uygulamalar

Son yillarda fotokromik ve termokromik boyalar iceren mikrokapsiiller
kullanilmaya baslanmistir. Nelson (2002), bu boyalarin faz ayrilmasi ve ara yiizey
polimerizasyon yontemleri ile mikrokapsiillendigini ve ozellikle iire ve melamin-

formaldehit sistemlerinin en yaygin sistemler oldugunu belirtmistir.

Lipozomlar fosfolipid yapidaki maddelerdir. Segici gecirgen ve esnek bir zar
ozelligi gosterirler. Hem hidrofilik hem de lipofilik maddeler igin tasiyict gorevi
tistlenirler. Marti, Coderch, De la Maza, Manich, ve Parra, (1998), yiin ve yiin/PES
karigimlarin boyanmasinda lipozomlar1 carrier olarak kullanmistir. Yiiniin asit, 1:2
metal kompleks ve dispers boyalarla boyanmasinda ve klorlama (agartma)
islemlerinde kullanima yonelik bir¢cok aragtirma vardir (De La Maza, Parra, ve

Bosch, 1991; De La Maza ve Parra, 1993; De la Maza, Manich ve ark. 1995).

Soane ve arkadaglar1 (2003), selilloz liflerinin reaktif boyarmaddelerle
boyanmasinda  mikrokapsiilleri ~ kullanarak  reaktiflii olmayan boyalarin
kullanilabilecegini onermislerdir. Leyko indigo ve indigo boyarmaddelerinin, maleik
anhidrit veya stiren-maleik anhidrit ve polietilenimin kombinasyonlariyla
mikrokapsiile edilerek kumasa aktarilabilecegini belirtmislerdir. Fazla miktardaki
maleik anhidrit gruplarin reaktif grup islevi gorerek selillozdaki —OH gruplart ile

reaksiyona girdigini kanitlamiglardir.

Christie ve Bryant (2005), siyah poliamid/likra kumas iizerine filmdruck baski ile
4 tip mikrokapsiillenmis termokromik boya aktarmislardir. Kabul edilebilir diizeyde
yikama hashigina ancak diisiik derecede 1sik hasligina sahip baski sonuglarina

ulasilmstir.
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Yi, Jihong ve Shuilin (2005), %100 PES kumasi, herhangi bir yardimci madde
kullanmadan mikrokapsiillenmis CI Disperse Blue 56 boyarmaddesi ile
boyamislardir. Boyama diizgiinliiglinlin arttigini; yikama ve siirtme hasliklarinin
indirgen yikama yapilmis klasik boyama kadar iyi sonug¢ verdigini belirtmislerdir.
Atik suyun filtreden gegirildiginde mikrokapsiillii boyarmaddenin filtrede kaldigini
fakat mikrokapsiilsiiz boyarmaddenin filtreden gectigini bildirmislerdir. Kimyasal
oksijen ihtiyaci ve biyolojik oksijen ihtiyact degerlerinin, mikrokapsiillii boyalarda

daha diisiik ¢iktigini belirtmislerdir.

Son yillarda genis uygulama alani bulan ink-jet baski sistemlerinde de

mikrokapsiillenmis boyarmaddeler kullanilmaktadir.

1.1.2.4. Faz Degistiren Materyaller

Faz degistiren materyaller (FDM), 1sinin absorblanmasinda ve gerektiginde
absorblanan 1sinin agiga ¢ikarilmasinda kullanilmaktadirlar. Faz degistiren materyal
olarak bir¢cok maddeden faydalanabilmektedir. Tekstil uygulamalarinda faz degisim
sicakligimin viicut sicakligi civarinda olan maddeler tercih edilmektedir. Tekstilde en
cok kullanilan faz degistiren materyaller polietilenglikol ve parafinlerdir. Literatiirde
inorganik tuzlar kullanilarak yapilan ¢aligmalar da mevcuttur (Bryant ve Colvin.,
1998, 1994). Polietilenglikol’tin molekiiler agirligi ve parafinin karbon sayisi faz
degistirme sicakligini etkilemektedir (Zhang, 2001).

Tekstil iiretimi i¢in ilk yol faz degistiren materyali lif igerisine hapsetmektir.

Bunun i¢in ¢ok ¢esitli yontemler bulunmaktadir:
- Polipropilen igerisine polietilen glikol hapsedilebilmektedir.
- Polietilen igerisine parafin hapsedilebilmektedir.

- Akrilik lifleri igerisine parafin hapsedilebilmektedir (Outlast lifleri)

(www.outlast.com).
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Ikinci yol ise faz degistiren materyal PUR igerisine mikrokapsiillenerek, tekstil

ylizeyine kaplanmasidir.

Faz degistiren materyal capraz baglayici matriks arasinda tutuklanarak hem

mikrokapsiilasyonu hem de tekstil ylizeyine fiksaj1 gerceklestirilir (Zhang, 2001).

Sekil 1.14°de lif igerisine ve ¢apraz baglayicilarla kumas igerisine aplike edilmis

faz degistiren materyal i¢ceren mikrokapsiiller goriilmektedir.

Sekil 1.14 Faz Degistiren Materyal igeren Mikrokapsiillerin (a) Capraz Baglayicilarla (b) Lif

icerisinde Tekstil Materyaline Uygulanmasi (www.outlast.com).

FDM igeren tekstiller ve giysiler ilizerine arastirmalar hala devam etmektedir.

Zhang (2001) tarafindan agiklanan olas1 uygulamalar Tablo 1.4’de 6zetlenmistir.

Nuckols (1999), mikrokapsiillenmis FDM’ler ile desteklenmis dalgi¢ kiyafetinin
analitik modeli lizerinde ¢alismistir. Mikrokapsiillenmis FDM iceren Comfortemp
koptiklerin dalisin baslangi¢ aninda dalgicin 1s1 kaybini diisiirebilecegini gdstermistir.

FDM’nin gorevi soguk etkisinin dalgi¢ giysisi igerisine islemesini geciktirmektir. Bu
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gecikme FDM katilagincaya kadar devam eder. FDM katilastiginda Comfortemp

kopiik klasik izolasyon ile ayn1 sekilde davranmaktadir.

Pause (2003) nonwoven koruyucu giysinin 1s1 etkisinin FDM’nin ince bir polimer
filmin igerisine konularak ve kumasin i¢ kismina laminasyon ile uygulanmasi ile

azalacagini gostermistir.

Tablo 1.4 Faz Degistiren Materyallerin Tekstilde Uygulamalari

Uygulama Kisa Tanim
Giinliik Giyim Ic camasir
Ceket
Spor Giysileri
Kayak Giysisi
Is Kuyafetleri Itfaiyeci Uniformasi

Kursun Gegirmez Yelek
Dalgig¢ Giysisi
Uzay Giysisi
Pilot Giysisi
Denizci Kiyafeti vb.
I¢ Dekorasyon ve Nevresim Perdeler
Yorganlar
Uyku Tulumlari
Ayakkabi1 Astarlari Kayak Ayakkabist
Golf Ayakkabisi
T1bbi Kullanim Cerrahi Tiil (gazli bez)
Bandaj
Bebek Bezleri
Insaat Elemanlari Catilarda
Cimentonun Icerisinde
Diger Kullanimlari Otomotiv Igi
Pil, Akii
Tarim

Jeotekstiller
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Colvin ve Bryant (1995), bir mikro-iklim sogutmali giysi icat etmislerdir. Bu
giysi, parafinik hidrokarbon esasli FDM’li cepler i¢eren agh yelek formundadir.
Yelegin alt1 adet cebi bulunmaktadir. Kapsiillenmis FDM’ler bal petegi formunda

cepler icerisine yerlestirilmistir.

Pause (2001), ii¢ tabakadan olusan bir giysi sistemi bulmustur. ilk tabaka FDM
iceren 10 mikron capinda mikrokiireciklere sahip 0.1 mm kalinliginda politiretan
kopiik ile kaplanmis poliamidden olusur. ikinci tabaka yaklasik %10 agirhg kadar
parafinik hidrokarbon mikrokiireciklerden olusan akrilik liflerdir. Ugiincii tabaka ise
poliamid dokumadir. Pause ayrica basit termel izolasyon etkisini (BTR), dinamik
izolasyon etkisini (DTR) ve BTR ile DTR’nin toplamindan elde edilen toplam
izolasyon etkisini de (TTR) hesaplamustir.

Doherty (2001) iki ana kisimdan olusan bir giysi tasarlamistir. Dis kisimdaki ilk
boliim 15181 ve 1s1y1 yansitan metalik bir deridir. Ikinci kisim ise cepler iceren esnek
kumastan (aramid, pamuk, Co/PES vb.) olusmaktadir. Her bir cepte FDM (n-alkan)

iceren keseler bulunmaktadir.

Pause (2002) FDM igeren tekstillerin termal rahatlig1 arttirmak i¢in otomobillerde
kullanilabilecegini belirtmistir. FDM iceren tekstillerin otomotivlerin hali ve {ist

dosemelerine uygulamustir.

Pause (1999) FDM’ler igeren tekstillerin ameliyat elbisesi, yatak ve yogun bakim

materyali gibi medikal uygulamalar i¢in de kullanilabilecegini gdstermistir.

Salyer (1998) FDM, silika ve karbon siyahi karigiminin tekstillerde, ambalajlarda
mikrodalga termal enerji depolayan materyal olarak kullanilabilecegini isaret

etmistir.
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1.1.2.5. Diger Uygulamalar

Mitsubishi Firmasi, temizleme ¢dzgeni olarak mikrokapsiillii parafin, tung yag: ve
oktan iceren polipropilen dokusuz yiizeyden olusan temizleme bezi iiretmistir

(Nelson, 2002).

Bocekler ve toz akarlar1i ile miicadele icin akar ve bocek ilaglarinin
mikrokapsiilasyon teknigi ile tekstillere uygulanmasi arastirilmistir (Holme, 2003).
Mikrokapsiilasyon sayesinde zararli kimyasallarin kullaniciya zarar vermeyecek
dozlarda ve uzun siire zarfinda ortama kontrollii salimi hedeflenmistir. Soane ve
arkadaslar1 (2003), 3-(trimetoksisilil)-propiloktadesildimetil, glimiis nitrat ve 2-
bromo-2-nitropropan-1,3-diol  gibi antifungal ve antibakteriyel maddelerin
mikrokapsiillenebilecegini belirtmiglerdir. Thor Chemicals firmasi permethrini
mikrokapsiilleyerek bdcek kovucu uygulamalar yapmustir. Speciality Textile
Products Ltd., Silver Cap olarak isimlendirdigi mikrokapsiiliin duvarina glimiis nano
partikiiller yerlestirmistir. Bu sayede etkili antimikrobiyal etki saglanmistir. Silver

Cap 650 farkli virtise karsi etkilidir (Holme, 2003).

Koruyucu giysiler i¢in mikrokapsiillenmis biyosensorler ve kimyasal sensorler

iceren uygulamalar bulunmaktadir (Aggarwal, Dayal, ve Kumar, 1998).

Soane ve arkadaslart (2003), manyetik pargaciklar iceren nanopartikiillii
tekstillerin; giysilerin ¢alinmasini Onleyecegini, giiniimiizde kullanilan alarmlarin

yerini alacagini iddia etmektedir.

Gundjian ve Kuruvilla (2000), giysi-marka taklit¢iliginin  Onlenmesinde
mikrokapsiilasyon teknolojisinden faydalanabilecegini belirtmis ve bununla ilgili

olarak patent gelistirmislerdir. Bu patentte mikrokapsiillenmis boyarmaddeler tekstil
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ylizeyine marka veya firma ismi olarak aplike edilir. Daha sonra aktivator sayesinde
mikrokapstiller parcalanarak boyarmaddelerin ya UV 1sik altinda ya da goriinen

bolgede belirginlesmesi saglanir.

Goetzendorf-Grbowska, Krolikowska ve Gadzinowski (2004), triclosan igeren
poli(L,L-laktit) mikrokapsiillerini solvent uzaklastirma yontemine gore elde
etmislerdir. Elde edilen mikrokapsiiller viskoz esasli dokusuz yiizey kumasa,
piskiirtme ve emdirme yontemine gore aplike edilmistir. Triclosan mikrokapsiilleri

aplike edilmig kumaslarin antibakteriyel 6zellikte oldugunu belirtmislerdir.

1.2. Siklodekstrin

Siklodekstrinler, nigastanin glikoziltransferaz enzimi katalizliginde (CGT)
parcalanip halkali {iriinler aciga ¢ikarmasi sonucu olusur. Gergeklesen bu reaksiyon
intramolekiiler bir reaksiyondur ve reaksiyon sirasinda su agiga ¢ikmamaktadir. Bu
enzimatik reaksiyon sonucu cesitli miktarlarda birbirine a-1,4 baglari ile birbirine
baglanmis glikopiranoz birimlerinden olusan halkali iirlinler ortaya c¢ikmaktadir.
Dekstrin heterojen, amorf ve higroskopik olmasina ragmen, siklodekstrinler homojen
ve kristal yapidadir ve higrosopik degillerdir (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming
ve Szejtli, 1988).

Siklodekstrinler en az alti seker halkasina sahiptir. 6 seker halkasindan kii¢iik
siklodekstrinler sterik nedenlerden dolay1r olusmamaktadir. En ¢ok bilinen ve ticari
olarak da iiretilen siklodekstrinler 6,7 ve 8 seker halkasina sahip siklodekstrinlerdir.
Bunlar sirasiyla a, B ve y siklodekstrinlerdir (Sekil 1.15). 9 seker halkasina sahip
siklodekstrin karakterize edilmistir fakat endiistriyel olarak tiretilmemektedir. Teorik
olarak daha fazla seker halkasina sahip siklodekstrinler liretmek miimkiindiir. Fakat

suda c¢oziinirliliklerinin artmas1 ve diisiik kompleks olusturma 6zelliklerinden
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dolay1 istenmemektedir. a, B ve y siklodekstrinlere ait 6zellikler Tablo 1.5 ve 1.6’da

Ozetlenmistir (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming ve Szejtli, 1988).

I 146A | | 1544 | I 17.5A |
40K 1 | E_EAII I TOA 'I

L

Sekil 1.15 Soldan Saga a, B ve y siklodekstrinler ve Molekiil Boyutlar

B

Siklodekstrinler, glukopiranoz birimlerini birbirine baglayan baglarin rotasyon
kabiliyetleri olmadigindan, miikemmel silindirik molekiiller olmayip, torus ya da
kesik konigi andiran bir yapiya sahiptir. Torusun dar tarafinda primer hidroksil
gruplart (glikoz finitelerinin C¢ atomlarinda), genis tarafinda sekonder hidroksil
gruplart (glikoz finitelerinin C, ve C; atomlarinda) bulunmaktadir. Boslugun igi
hidrojen atomlar1 ve oksijen kopriileriyle kaplidir. Bosluga bakan kisimda bulunan
oksijen koprii baglari, bosluga hidrofobik yapi kazandirmaktadir. Siklodekstrinin
primer ve sekonder yiizeyinde bulunan hidroksil gruplar1 disariya dogru yonlendigi
icin siklodekstrinin dis yilizeyine hidrofilik bir yap1 kazandirmaktadir (Sekil 1.16 —
1.17) (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming ve Szejtli, 1988).



Sekonder ylzay

HOD

Apolar Bosluk Sekonder
Hidroksller

- Primer
Hidroksiller

Primer yUzey' HO

Sekil 1.16 Siklodekstrinlerin U¢ Boyutlu Yapisi (Taneri, 2004)

Sekil 1.17 B-siklodekstrinin Ug Boyutlu Yapist (Taneri, 2004)

31
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Tablo 1.5 Siklodekstrinlerin Molekiil Yapilar1 ve Adlandirmalari (Taneri, 2004)

Molekiil Yapisi

[simlendirme

-y
g:f;é
1e

:‘gi/@

5

.
]

a-siklodekstrin, Schradinger’s  a-

dekstrin, siklomaltohekzaoz,
siklohekzaglukan, siklohekzaamiloz, a-

CD, ACD ve C6A (C36H60030)

B-siklodekstrin,

dekstrin,

Schradinger’s  B-

siklomaltoheptaoz,
sikloheptaglukan, sikloheptaamiloz, [-
CD, BCD ve C7A (C42H70Os5s)

yCD

y-siklodekstrin, Schradinger’s  v-

dekstrin, siklomaltooktaoz,
siklooktaglukan, siklooktaamiloz, -

CD, GCD ve C8A (C48H30040)




Tablo 1.6 a, B ve v Siklodekstrinlerin Ozellikleri (Taneri, 2004)
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a B Y

Glikoz birimi sayisi 6 7 8
Molekiiler Agirlik 972 1135 1297
Suda Coziinebilirlik (g/100 ml) 14,5 1,85 23,2
[a]f; 150+0,5 162,5+0,5 177,4+0,5
Bosluk Cap1 A 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8.3
Torusun Yiiksekligi A 7,9+0,1 7,9+0,1 7,9+0,1
Dis Cap A 14,6+0,4 15,4+0,4 17,5+0,4
Yaklasik Bosluk Hacmi A® 174 262 427
Yaklasik Bosluk Hacmi (ml)

1 Mol Siklodekstrindeki 104 125,7 427

1 Gram Siklodekstrindeki 0,10 0,14 0,20
Kristalografik parametreler:

C1—04,—C4 Agist ° 119 117,7 112,6

O°Ny° 166/-169 169/-172 165/-169

O4...04 Mesafesi A 4,23 4,39 4,48

0,...0; Mesafesi A 3 2,86 2,81
Kristal Suyu Miktar1 (agirlica %) 10,2 13,2-14,5 8,13-17,7
Diflizyon Sabiti (40 °C) 3,443 3,223 3,000
A.Oryzae o-amilazi [hmal edilebilir ~ Diisiik Hizli
Tarafindan Hidrolizi

Vinax Degeri (dak™) 5,8 166 2300
pK Degeri (25°C de) 12,332 12,202 12,081
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Siklodekstrinler kristal haldeyken iki tip formda bulunurlar: kanal ve kafes formu.
Kanal formunda siklodekstrin molekiilleri kafa-kuyruk veya kafa-kafa formunda
birbirleri {lizerine dizilip, i¢ bosluklar1 kanal olusturur. Misafir molekiiller bu kanal
icerisine dizilirler. Kafes formunda bir siklodekstrin molekiiliiniin boslugu her iki
taraftan komsu siklodekstrinlerle kapatilarak izole edilir. Kafes tipi kristal yapida
siklodekstrin molekiilleri, ¢capraz veya briket duvar formu halinde bulunmaktadir.
Kristal formdaki siklodekstrinlerde su molekiilleri hem siklodekstrin icerisindeki
boslukta hem de kristal yapmn i¢ boliimlerinde bulunmaktadir. Inkliizyon
kompleksleri, uygun misafir molekiilleri ile su molekiillerinin su molekiilleri ile yer

degistirmesi ile gerceklesir (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming ve Szejtli, 1988).

A B ¢

@ % MDD
0 owm

Capraz Formu Briket Duvar Formu

Kanal Formu
kafes Formu

Sekil 1.18 Siklodekstrinlerin Kristal Yap1 Formlar1 (Szejtli, 1988; Fromming ve
Szejtli, 1988)

Kafa-Kuyruk Kafa-Kafa

Sekil 1.19 Siklodekstrinlerin Kristal
Kanal Formundaki Yapilar (Szejtli,
1988; Fromming ve Szejtli, 1988)
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Siklodekstrinlerin ¢6zelti halindeki konformasyonlari, kristal formuyla hemen
hemen aynidir. NMR, IR ¢alismalart DMSO ve D,0O da D-glukopiranoz birimlerinin
C1 konformasyonunda bulundugunu gostermektedir. Bu durum primer ve sekonder
OH gruplarinin kristal ve ¢oziilmiis durumda benzer konformasyonda bulunduklarini
isaret etmektedir. Bundan dolay1 siklodekstrinler olagan dis1 ¢oziiniirliige sahiptir.
Fakat B-siklodekstrin, a-siklodekstrin ve y-siklodekstrine gore sirasiyla 7 ve 14 kat
daha diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. B-siklodekstrinin daha rijit yapiya sahip olmasi ve
molekiil igerisindeki hidrojen baglarmin molekiilii stabilize etmesi sonucu, B-
siklodekstrin daha diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Siklodekstrinlerin sicaklia bagh
¢Oziintirliikleri ve degisik ¢cozgenlerdeki ¢oziintirliikleri sirastyla Tablo 1.7 ve 1.8’de

verilmigtir (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming ve Szejtli, 1988).

Tablo1.7 Siklodekstrinlerin Sicakliga Bagli Coziiniirliikleri (Szejtli, 1988; Fromming ve Szejtli, 1988)

Suda Coziiniirliikleri mg/g

t°C A B Y
20 90 16,4 185
25 127 18,8 256
30 165 22,8 320
35 204 28,3 390
40 242 34,9 460
45 285 44 585
50 347 52,7 -
55 ; 60,5 ;
60 - 74,9 -
65 . 101,8 i
70 - 120,3 -

75 - 148 -
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Tablo 1.8 Siklodekstrinlerin Degisik Cozgenlerdeki Coziinirlikleri (Szejtli, 1988; Fromming ve

Szejtli, 1988)

Organik Cozgen A B Y
Metanol %100 Coziinmez Coziinmez >0,1
Metanol/Su %50 0,3 0,3 208
Etanol %100 Coziinmez Coziinmez >0,1
Etanol/Su %50 >0,1 1,3 2,1
Isopropanol Coziinmez Coziinmez >0,1
Aseton Coziinmez Coziinmez >(,1
Kloroform Coziinmez Coziinmez Coziinmez
Pridin 7 37

Tetrahidrofuran Cozilinmez Cozilinmez
Dimetilformamid 54 32

Dimetilsiilfoksit 2 35

Etilen Glikol 9 21

Propilen Glikol 1 2

Gliserin Coziinmez 43
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1.2.2. Inkliizyon Kompleksi Olusturma Yontemleri

1.2.2.1. Orme (Yogurma) Yontemi

Bu yontemde siklodekstrin ve misafir molekiilin fiziksel karigimlari, su ve
organik ¢dzgen ilavesiyle karistirilmaktadir. Elde edilen pasta kivamindaki preparat
organik ¢b6zgen uzaklastirilincaya kadar yogrulmaktadir. Yogurma islemi el ile
havanda yapilabilecegi gibi, bu islem 06zel yogurma cihazlarinda da

gergeklestirilebilmektedir (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming ve Szejtli, 1988).

1.2.2.2. Piiskiirterek ve Dondurarak Kurutma Yontemi

Organik ¢ozgen/su karigiminda siklodekstrin ve misafir molekiil ¢oziilmekte ve
1sitilmis bir kabine bir memecik vasitasiyla pliskiirtiilmektedir. Cézgenlerin ortamdan
hizli bir sekilde uzaklastirilmasiyla inkliizyon kompleksi olusturulmaktadir. Cihazin
ic ve dig sicakliklari, pompalama hizi ve memecik biiyiikligii O6nemli
parametrelerdendir. Dondurarak kurutma yonteminde ise ¢ozelti dondurularak (-40
°C) vakum altinda kurutulur (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming ve Szejtli,
1988).

1.2.2.3. Cozelti Icerisinde Siklodekstrin Komplekslerinin Hazirlanmast

Siklodekstrinin sicak sulu ¢ozeltisi iizerine etken madde ilave edilerek, karisim
icerik bilesigi ¢cokene kadar karistirilmakta, ¢okmenin olmadigr durumlarda igerik
bilesigi par¢alanmiyorsa, ortam sogutularak ¢cokme saglanmaktadir. Bu yontem suda

¢Oziinen misafir maddeler i¢in uygundur (Taneri, 2004).
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1.2.2.4. Birlikte Coktiirme Yontemi

Misafir maddenin organik ¢oziiciideki sicak c¢ozeltisi, siklodekstrinin sudaki
cozeltisine devamli karistirarak yavag yavas eklenir, bdylece olusan kompleks ¢oker.
Vakum altinda oraganik ¢oziicli ugurularak ¢oken iiriin ayrilarak kurutulur, toz forma
getirilip, elenerek homojenize edilir (Taneri, 2004; Szejtli, 1988; Fromming ve

Szejtli, 1988).

1.2.2.5. Kati Fazda Kompleks Olusturma

Siklodekstrin ve misafir maddenin havanda 6giitiilmesiyle olusturulmaktadir.

1.2.2.6. Nétralizasyon Yontemi

Bazik misafir molekiiller asidik bir ¢ozeltide, asidik misafir molekiiller ise bazik
bir ¢ozeltide c¢oziindiirilir. Timii ¢oziindiikten sonra, siklodekstrin stirekli
karistirilarak ¢ozeltiye ilave edilir. Berrak bir ¢ozelti olusturuncaya kadar karistirilir.
Elde edilen berrak ¢ozeltinin pH’1 degistirilerek misafir molekiiliin suda ¢oziiniirliigi
azaltilir. Boylece kompleklesme gerceklestirilir. Elde edilen kati kompleks santrifuj

ve filtrasyon ile ¢oziiciiden ayrilir (Taneri, 2004).

1.2.3. Siklodekstrin Ile Ilgili Onceki Calismalar

Siklodekstrinler, molekiil yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay:
endiistriyel anlamda bircok kullanim alam1 bulmuslardir. Ozellikle misafir
molekiiliinlin ¢oziiniirliiglinlin arttirilmasinda, 1s18a, oksidasyona ve sicakliga karsi
stabilize edilmesinde, istenmeyen etkilerin engellenmesinde, kontrollii saliminin

saglanmasinda kullanilmaktadir. Siklodekstrinlerle yapilan toksisite ¢aligmalarinda
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oral, parenteral ve dermal olarak zararli olmadiklarin1 gostermektedir. Uzun yillardir
eczacilik, kozmetik ve gida endiistrisinde kullanilan siklodekstrinler, yukarida
bahsedilen 6zelliklerden dolay1 son yillarda tekstil endiistrisinde de 6nem kazanmaya

baslamislardir.

Siklodekstrinlerin kompleks olusturma yetenekleri, flotte icerisinden istenmeyen
atiklarin uzaklastirilmasinda, boyama yardimci maddesi olarak kullanilmasinda ve
bitim islemleri maddesi olarak kullanilmasinda benzersiz kullanim 6zellikleri

kazandirmaktadir.

Siklodekstrinler tekstil mamuliine; tekstil ylizeyini modifiye ederek, siklodekstrini
modifiye ederek, siklodekstrini bir ¢apraz baglayict ya da koprii grubu kullanarak
tekstil yilizeyine baglayarak baglanabilmektedir.

1.2.3.1. Siklodekstrinlerin Flotte Artiklarimin Uzaklastirilmasinda Kullanimi

Siklodekstrinlerin  kompleks olusturma kabiliyeti, flotte igerisinde bulunan
yardimc1 maddelerin (ylizey aktif maddelerin) uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini
gostermistir. Bdylece yardimc1 maddelerin  bir sonraki islemdeki olumsuz
etkilerinden kaginilmig olunur hem de kullanilan yardimeci maddelere gore daha az
kimyasal oksijen ihtiyaca (KOI) sahip olabileceginden atik sularin aritilmasinda
kolaylik saglayabilmektedir. NP-10 (poliester) icin KOI 2020 mg/g; Uniperol O (yag
alkolu poliglikol eteri) i¢in KOI 1930 mg/g ve Gisapon 1459 (dispersiyon
boyarmaddeleri i¢in difiizyon arttiric1 solvent) icin KOI 2290 mg/g dir. Fakat p-
siklodekstrin i¢in KOI 1060 mg/g olmaktadir (Szejtli, 2003).

Siklodekstrinler deterjan molekiilleri ile kompleks olusturarak kopiik onleyici etki
gosterebilmektedir. Elde edilen kopiik onleyici etki sayesinde durulama sirasinda su

kullaniminin azaltilmasina olanak taniyabilmektedir. Yikama islemi sonrasinda her
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biri 3 dakikalik bir soguk yumusak su ile durulama ve ardindan soguk sert su ile
durulama sirasinda son durulama suyuna ilave edilen 3 g/l siklodekstrin, yikanmis
kumasgtaki artik yiizey aktif madde konsantrasyonunu 209 ppm’den 134 ppm’e
diisiirmektedir (Szejtli, 2003).

Enzimlerin ¢alisma verimliligini, kullanildig1 ortamin pH, sicakligi, iyon siddeti
vb. etmenler etkilemektedir. Tekstil terbiyesinde, bir 6nceki islemden kalan flotte
artiklar1 enzimatik islem tizerinde olumsuz etkiler yaratabilmektedir. Bundan dolay1
enzimatik islem Oncesi flotte artiklar1 etkin yikama ve durulama adimlari ile
kumastan mutlaka uzaklastirilmalidir. Kumas ile birlikte gelen yiizey aktif maddeler
bir sonraki enzimatik islemi olumsuz etkileyebileceginden, uygun siklodekstrin
ilavesi ile wuzaklastirilabilmektedir. Bu sayede optimum islem kosullar

saglanabilmektedir (Yurdakul ve Ozen, 2000).

1.2.3.2. Siklodekstrinlerin Boyamada Kullanimi

Siklodekstrinlerin yapisinda bulunan primer ve sekonder yiizeylerdeki hidroksil
gruplar, siklodekstrinin ¢oziliniirliigiinii olumlu yonde etkilemektedir. Bundan dolay1
¢cOziiniirligli kot olan boyarmaddelerin  suda  ¢oziiniirliigiinii  arttirmada
kullanilabilmektedir. ~Ayrica siklodekstrinler boyarmaddeler ile kompleks
olusturdugundan  boyarmaddelerin  agregasyon ve difiizyon davraniglarini
degistirebilmekte, dolayisiyla boyama isleminde retarder veya diizgiinlestirici olarak

kullanilabilmektedir.

Buschmann, Knittel, ve Schollmeyer (1996), direkt boyarmadde ile pamuk lifinin
boyanmasinda siklodekstrinlerin etkisini incelemiglerdir. Ortama ilave edilen
siklodekstrinin kompleks stabilitesinin ¢ok yiliksek olmadigini gdzlemlemislerdir. Lif
ile flotte arasindaki dengenin bozularak, boyarmaddenin flotte tarafina kaydigini
bildirmislerdir. Denter ve Schollmeyer (1994) ve Denter, Buschmann ve

Schollmeyer (1991), pamugun trikromik boyamasinda, B-siklodekstrinin pamuk
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lifleri ile direkt boyarmadde arasindaki etkilesimi modifiye ettigini bildirmislerdir.
Kirmizi, mavi ve turuncu direkt boyarmaddeler ile yapilan boyamalarda siklodekstrin
kullanildiginda rengin mavi eksene dogru kaydigir ve renk agikliginin degismeden
kaldig1 tespit edilmistir. Noniyonik yardimcit madde kullanildiginda rengin yesil
eksene kaydigi ve renk acikliginin arttigi belirtilmistir. Ortamda bulunan turuncu
boyarmaddenin siklodekstrin ile etkilesime girdigini, mavi ve kirmizi
boyarmaddelerin u¢ kisminda bulunan substitiientlerden dolay1 siklodekstrin
icerisindeki bosluga giremedigini belirtmislerdir. Siklodekstrinin retarder etkisi

gosterdigini ifade etmislerdir.

Cireli ve Yurdakul (2006), ¢calismalarinda 8 farkli direkt boyarmadde kullanmustir.
Boyama flottesine B-siklodekstrin ilave edildiginde, Sirius Orange KCF ve Sirius
Red F3B boyarmaddeleri ile etkilesime girdigini gdzlemlemislerdir. Sirius Orange
KCF yapisinin kullanilan diger direkt boyarmaddelere goére daha kiiclik molekiil
yapisinda olmasindan dolay1 B-siklodekstrin ile kompleks olusturdugunu ve Sirius
Red F3B boyarmaddesinin goreceli biiyiikk yapisina ragmen boyarmaddenin ug
kisimlarinda komplekslesmeyi Onleyecek gruplarin bulunmamasindan dolayr B-
siklodekstrin ile kompleks olusturdugunu belirtmislerdir. B-siklodekstrin ile Levegal
ED arasinda karsilastirma yapmislardir. B-siklodekstrinin boyarmaddeye karsi
affinitesi olmasina ragmen Levegal ED nin life kars1 affinitesi vardir. Bu durumdan
dolay1 B-siklodekstrinin bazi boyarmaddeler iizerinde etkili oldugunu belirtmislerdir.
Ayni etkiyi saglamak i¢in [-siklodekstrin miktarinin ¢ok daha fazla olmasi
gerektigini vurgulamiglardir. Arastirmacilar ayrica boyama sonrasi yikama igleminde
B-siklodekstrinin etkisini incelemiglerdir. Tuz ile yikamalarda banyoya c¢ok az
boyarmadde ge¢mekte oldugunu, buna karsilik B-siklodekstrin ilave edilen
banyolarda kompleks olusturmaya meyilli boyarmaddelerin yikama flottesini

kirlettigini gézlemlemislerdir.

Pamuk ve pamuk/PES kumaslarin dispers boyarmadde ile baskisinda,  veya a
siklodekstrinlerle kumaslarin muamele edilmesinin boya absorpsiyonunu arttirdigi

gozlenmistir (Szejtli, 2003).
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4-Aminoazobenzen, monosibstiite fenil gruplari ile B-siklodekstrinin boslugu
igerisine girmektedir. Bu durum boyama hizinin azalmasini saglayarak retarder etkisi
saglamaktadir. Bu retarder etkisi boyarmaddenin tekstil materyaline olan afinitesini

artirmakta fakat kumas igerisine olan diflizyon sabitini azaltmaktadir (Szejtli, 2003).

PES liflerinin boyanmasinda kullanilan dispers boyarmaddelerin suda
¢cozlinlirliigli oldukca azdir (0.1-10 mg/l). Dispergatér kullanmadan diizglin bir
boyama yapmak imkansizdir (Szejtli, 2003).

Buschmann, Knittel ve Schollmeyer (1990), PES’in dispers boyarmaddeler ile
boyanmasinda yiizey aktif madde yerine siklodekstrinleri ve halkali olmayan
dekstrinleri kullanmiglardir. 1 g/l Levegal HTN (noniyonik ylizey aktif madde)
yerine, 0.3 g/l dekstrin karistminin yeterli olacagini vurgulamislardir. Resolin Orange
RL ve Resolin Rot FB boyarmaddeleri ile kullanildiginda kabul edilebilir

homojenlikte boyamaya sebep olduklarini belirtmislerdir.

Savarino ve arkadaglar1 (1999), siklodekstrinin PA 6,6 ve PA 6 mikroliflerinin
boyanmasinda kullanilmasinin, siklodekstrin igeren boyamalarin siklodekstrin
icermeyen boyamalara gore renk diizglinliiliigiinii 4 ila 10 kat arttirdigini, buna

karsilik boya veriminde ¢ok az degisiklige yol agtigini belirtmislerdir.

Savarino ve arkadaslar1 (2000), farkli hidrofobik zincir uzunlugunda ve hidrofilik
kisma sahip azo dispers boyarmaddeleri ile sodyum dodesil siilfat, Brij 35, B-
siklodekstrin ve metil- B-siklodekstrin varliginda farkli flotte oranlarinda boyamalar
yapmuslardir. B-siklodekstrin ve metil- B-siklodekstrin igeren flottelerde diisiik flotte

oranlarinda bile uniform boyamalarin yapildigini gézlemlemislerdir.
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Shibusawa ve arkadaglar1 (1998), alt1 adet azo dispers boyarmaddesinin (4-amino-
4’-nitroazobenzen tiirevleri) 70-90°C sicakliklarda o, B ve vy siklodekstrinler

varliginda asetat lifi {izerine sorpsiyon isotermlerini incelemislerdir.

Knittel ve Schollmeyer (1996), reaktif boyarmaddeler ile baskida, baski patinda
ire yerine siklodekstrin tiirevlerinin kullanimini incelemislerdir. Ftalosiyanin kdkenli
reaktif boyarmadde ile yapilan ¢alismada, daha diisiik iire varliginda baski patina a,
ve vy siklodekstrin ve MCT-B-CD ilave etmislerdir. Viskozitede %5 disis
gozlemlemislerdir. Fakat [B-siklodekstrin ile calisildiginda viskozitedeki diigiisiin
%20 ye ciktigin1 belirtmiglerdir. a, B ve y siklodekstrin ile calisildiginda boya
fiksajinda azalma oldugunu goézlemlemislerdir. MCT-B-CD ile calisildiginda ise
boya fiksajinin arttigini bildirmislerdir. Bu durumun seliilozun hidroksil gruplarina
kovalent baglanan MCT-B-CD’nin biinyesinde bulunan hidroksil gruplarinin reaktif
boyarmadde ile reaksiyona girmesi ile aciklamislardir. MCT-B-CD ile islem gérmiis
seliiloz liflerinde, MCT-B-CD biinyesindeki hidroksil gruplar1 nedeniyle hidroksil

gruplarinda bir artig s6z konusu olabilmektedir.

Kimura, Wakai ve Shimizu (1986), karboksi metil selilloz (CMC) ve
hekzametilolmelamin siklodekstrin karigimini, boyama atik sularinin aritilmasinda
kullanilmasini arastirmiglardir. Kullanilan karigimin noniyonik ylizey aktif maddeyi
absorbe ettigi, fakat anyonik boyarmadde absorbe etmedigini gdézlemlemiglerdir.
Boyama atik suyunun bu absorbent ile isleme tabii tutulmasindan sonra boyarmadde

ilavesi ile tekrar kullanilabilecegini iddia etmislerdir (Szejtli, 2003).

1.2.3.3. Siklodekstrinlerin Bitim Islemlerinde Kullanimi

Siklodekstrinlerle islem goérmiis tekstil materyallerinde, fiziksel olarak fikse
olmus siklodekstrinler, ter ve ter iriinlerinin lif igerisine girmeden kolaylikla

uzaklagtirilmasini saglamaktadirlar (Szejtli, 2003).
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Seliilozik, ipek ve sentetik kumaslar1 yikamaya dayanikli ve koku absorplayabilen
kumas haline getirmek i¢in siklodekstrin ile formulize edilmis deodorant ajan1 aplike
edilmistir. Belirtilen kumaslar1 elde etmek i¢in 100 kisim %30 luk siklodekstrin ve
50 kisim deodorant ajani igeren ¢oOzelti hazirlanip 150 dakika homojenizatorde
karistirilmistir. Daha sonra elde edilen bu deodorant tozdan % 0.04 c¢ozelti
hazirlanmistir. Hazirlanan bu c¢ozeltiye alinan flotte (AF) %80 olacak sekilde
emdirilip kurutulmustur. Hazirlanan bu kumas n-biitanoik asit, NH; ve trimetilamin
icin iyi absorpsiyon Ozelligi ve yikamaya karsi iyi bir dayanim gostermistir.
Siklodekstrinlerle muamele edilmis ve yikamaya dayanikli koku absorbe edebilen

ylin ve PES kumaglar tiretilmistir (Szejtli, 2003).

Ritter ve arkadaslar1 (2002), pamuklu kumaslar icin re¢ine ve siklodekstrin i¢eren
bir bitim iglemi gelistirmislerdir. Gelistirilen bitim islemi ter igerisindeki organik
molekiillerin buhar basincimi diisiirebilmektedir. Ayrica bu bitim isleminin koku
icerebilecegi ve bitim islemi sayesinde buhar basincinin diisecegi, bu sayede zaman

icerisinde koku salinabilecegini belirtmislerdir.

Wang ve Chen (2005), lavanta yagimi [-siklodekstrin ile ¢dzeltide kompleks
olusturmuslardir. Elde edilen komplekse ait XRD analizini yapmislar ve lavanta yagi
ile B-siklodekstrin arasinda kompleks olustugunu gozlemlemislerdir. Siklodekstrin,
pamuk iizerine diisik fiksaj sicakligina sahip binder kullanilarak emdirme-
termofiksaj metodu kullanilarak aktarilmistir. Fiksaj kosullar1 80°C’de 5 dakikadir.
Lavanta yagmin kumas ilizerindeki miktar1 alkol ile 12 saat sonunda elde edilen
ekstraktin 276 nm’de ki absorbsiyonuna bakilarak olgiilmiistiir. Ayni1 kumast limon,
sandal agaci, yasemin, giil, lavanta ve biberiye kokular1 aplike ederek kokularin
kaliciligini incelemislerdir. En yiiksek kaliciligi biberiye kokusunun sagladigini

saptamiglaridir.

Martel ve arkadaslar1 (2002), sitrik asit, BTCA ve poliakrilik asitler kullanilarak
siklodekstrin aplike edilmis pamuk, yiin ve poliester kumaglari, alti farkli koku

molekiilii (f-citronellol, camphor, mentol, cis-jasmone, benzil asetat, geraniol) ve
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citronella yagi ile emdirmislerdir. Koku yogunlugu bir y1l boyunca test edilmistir.
Testler yil boyunca diizenli araliklarla deneklere koklatilarak gerceklestirilmistir.
Denekler dortten (cok giiclii koku) sifira (koku yok) kadar gosterge cizelgesi
kullanarak kumaslar1 puanlamislardir. Islem gormiis birgok kumasin bir y1l boyunca
kokusunu korudugu goézlenmistir. Poliakrilik asidin, sitrik asit veya BTCA’ya gore
daha az etkili oldugu gozlenmistir. Siklodekstrinler arasinda verimlilik kiyaslamasi
yapildiginda en verimli siklodekstrinin y-siklodekstrin oldugunu, a-siklodekstrinin en
az verimlilige sahip oldugunu ve koku efektinin kaliciliginin kumas {iizerinde

bulunan siklodekstrin konsantrasyonuna bagli oldugunu belirtmislerdir.

Rehmann, Yoshii ve Furuta (2003), monoklortriazin-B-siklodekstrini (MCT-p-
CD) toz seliiloza baglamislardir. Koku maddesi olarak d-limonene kullanmislardir.
Kullanilan seliiloz toz formda bulunmaktadir. Elde edilen etkilerin lif veya kagit gibi
seliiloz iiriinlerinde denenmesi gerekmektedir. Seliiloz tizerinde bulunan MCT-3-CD

miktarint CHNS elementel analiz yontemi kullanarak belirlemiglerdir.

Wang ve Chen (2004), BTCA kullanarak [-siklodekstrini seliillozik life
baglamiglardir. Limon, sandal agaci, yasemin, giil, lavanta ve biberiye kokularini
siklodekstrin aplike edilmis life uygulamiglardir. 5 ile 30 giin arasinda deneklere
koku testleri yapmislardir. Pamuklu kumasa ait kopma uzamasi, kopma dayanimi ve
egilme dayanimlarini incelemislerdir. Kumasin fiziksel ozellikleri siklodekstrin

varliginda ¢ok degismemekte oldugunu gozlemlemislerdir.

Zyschka ve arkadaslar1 (2004), y-siklodekstrini ile Vitamin E’nin kompleksini

hazirlayip poliiiretan binder aracilig ile life baglamiglardir.

Siklodekstrin ile koku calismalar1 sadece kumas Tizerine aplikasyonu
icermemektedir.  Ozellikle ~ yikama  sirasinda  kullamlan  yumusaticilara
siklodekstrin/koku sistemleri ilave edilerek, yikama sonrasinda tekrar islatildiginda

parfiim salimi yapmaktadir (Szejtli, 2003).
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Siklodekstrin ve o-metoksisiyanimaldehit etanol/su karigimi ile emdirilen
pamuklu kumaslar, iki polivinilden kloriir filmi arasina yerlestirilmistir. Elde edilen
bu sistem ayakkabi igerisine yerlestirilip, mikrobiyal biiylimenin Onlenmesi

hedeflenmistir (Szejtli, 2003).

Bocek ilact igeren tekstil materyallerinin yapilanmasinda da siklodekstrinler
kullanilabilmektedir. Literatiirde isobornil tiociyanoasetat (IBTCA) kullanilarak
yapilmig c¢alismalar mevcuttur. %0.34 B-siklodekstrin ve % 0,14 IBTCA igeren
soliisyon ile akrilik lifleri muamele edilmis ve 20 yikamaya kadar etki gostermistir

(Szejtli, 2003).

Hastanelerdeki enfeksiyonlari kontrol edebilmek i¢in ucucu organik
antimikrobiyal ajanlarin B-siklodekstrin kompleksleri ile kristalin olmayan kalsiyum
fosfat ile isleme tabii tutulmus carsaflarin kullanilabilecegi belirtilmistir (Szejtli,

2003).

Scalia ve arkadaslar1 (2006), B-siklodekstrin monoklortriazin aplike edilmis ve
edilmemis Tencel kumaslari, glines koruyucu maddesi oktil metoksisinnamat (OMC)
iceren su/metanol ¢ozeltisi ile isleme tabii tutmuglardir. Elde edilen 6rneklere yikama
yapilmis ve orneklere UV spektroskopisi ve termogravimetrik analizler yapmuslardir.
Kumaslar {izerindeki OMC miktarim1 HPLC ile B-siklodekstrin monoklortriazin
iceren kumas i¢in % 0,0203, modifiye edilmemis kumas icin de % 0,0025
bulmuslardir. B-siklodekstrin monoklortriazin iceren kumaslarin modifiye edilmemis
kumaglara gore giinesten korunma faktorii (SPF) degerlerinin 3,2 kat arttigin1 tesbit

etmislerdir.

Wang ve Cai (2008), B-siklodekstrin monoklortriazin aplike edilmis ve edilmemis
pamuklu kumaglari, 2 saat %5 mikonazol nitrat iceren etanol ¢ozeltisi ile aplike

etmiglerdir. Kumaslar {izerindeki mikonazol nitrat miktarim1 HPLC ile -
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siklodekstrin monoklortriazin igeren kumas i¢in % 0.458, modifiye edilmemis kumas
icin de % 0.056 bulmuslardir. B-siklodekstrin monoklortriazin aplike edilmis
kumasta 10 yikama sonunda %70 antibakteriyel Ozelliklerini korudugunu
gozlemislerdir. Ozellikler Candida albicans ile yapilan denemelerin diger

mikroorganizmalara gore daha iyi sonug verdigini vurgulamislardir.

Thuaut ve arkadaglar1 (1999), polipropilen lifinde as1 polimerizasyonu ile aktif
gruplar olusturarak a-, B- ve y-siklodekstrinlerin fiksajini gerceklestirmislerdir.
Siklodekstrin igeren PP dokusuz ylizeyin filtrasyon amagli kullanilabilecegini

Onermislerdir.

Abdel-Mohdy ve arkadaslar1 (2008), cypermethrin ve prallethrin bdcek ilaglarini
monoklortriazin-B-siklodekstrin (MCT-B-CD) ile isleme tabii tutulmus pamuklu
kumaslara aktarmislardir. Elde edilen 6rneklerin sivrisineklere karsi koruyuculugunu
Diinya Saglik Orgiitiiniin (World Healthy Organization - WHO) standartlarina gére
test etmislerdir. Islem gérmemis kumaslarin %90 oranla sivrisinekleri etkilemedigini,
buna karsilik MCT-B-CD ve cypermethrin ve prallethrin igeren kumaslarin hizli

kovucu 6zellik ve yavas oldiirme etkisi gosterdigini belirtmislerdir.

Hebeish ve arkadaslar1 (2008), limonene maddesini ii¢ farkli yontemle kumasa
aplike etmiglerdir. Yontemler, MCT-B-CD igeren pamuklu kumasa limonene
emdirilmesi, polivinil asetat binderi ve arkofix capraz baglayici i¢eren flotte ile
limonene emdirilmesi ve polivinil asetat binderi kullanarak limonene ile
kaplanmasidir. Kaplama ve MCT-B-CD ile aplikasyon yapilmis kumaslarin,

sivrisineklere kars1 toksik etki gosterdigini belirtmislerdir.

1.2.3.4. p-siklodekstrinlerin Tekstil Yiizeyine Uygulanmasi
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Siklodekstrinde  ve  selilloz  makromolekiilinde  hidroksil  gruplarinin
bulunmasindan dolay1, lif ile siklodekstrini bu gruplar iizerinden baglamak
miimkiindiir. Ayni durum protein lifleri i¢in de miimkiin olmasina ragmen sentetik
lifler icin lif yiizeyinde baglanacak grup olmadigindan dolayr miimkiin degildir.
Sentetik lifler i¢in ya lif ylizeyinde reaksiyona girebilecek gruplar olusturmak ya da
cok miktarda c¢apraz baglayici regineler kullanmak gerekmektedir. Lif ile
siklodekstrin arasindaki bagin, yikama gibi kullanim sirasinda olusabilecek zorlayici

etmenlere kars1 dayanikli olmasi gerekmektedir (Sekil 1.20).

B-siklodekstrin

T

tutucu bag
‘-_-—_-'"-‘-.

misafir molekiil

Sekil 1.20 B-siklodekstrinin Kumas Yiizeyine Baglanmasi

Siklodekstrinler, lif {izerine ii¢ ana ydntemle baglanabilmektedir. Bu ii¢ ana
yontem: tekstil yiizeyini modifiye ederek, siklodekstrini modifiye ederek ve capraz

baglayici veya koprii grubu kullanarak baglayabilmektir.

1.2.3.4.1. Tekstil Yiizeyini Modifiye Ederek. Thuaut ve arkadaslar1 (1999), PP
dokusuz yiizey kumasin elektron 1g1masiyla glisidil metakrilat (glycidyl methacrylate
- GMA) asilanmasi sonucunda epoksi gruplart olusturmuslardir (Sekil 1.21).

Siklodekstrinler olusturulan epoksi gruplari tizerinden kumasa baglanmistir. Isima
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dozu ve siiresi arttikca life asilanan GMA miktarinda artis gozlenmistir. Asi
polimerizasyonu ile aktif hale gelmis PP lifi DMF ile sisirilmekte ve NaCl ve
siklodekstrin igeren sulu ¢ozelti ile isleme tabii tutulmaktadir. Siireye bagl olarak lif
tizerine baglanan siklodekstrin miktar1 artmaktadir. 0,5 molar NaCl miktar1 baglanan
siklodekstrin miktarin1 arttirmakta fakat daha yiiksek NaCl konsantrasyonlarinda
baglanma miktar1 diismektedir. PP dokusuz yiizey kumasa siklodekstrinlerin
ilavesiyle biiyiik pargaciklarin filtrasyonunun yani sira molekiiler diizeyde filtrasyon

da gergeklestirilebilecektir.

CH, CH;
i D
—Et’“][z—fll%- +ci—CH }K LCH-C }V P -@c\:n2 CH )‘( (:Hg--(':—)—
,H_-. Elektron Isimi Hs i Ell_; Hy0, DMF, NaCl CHs
. { CHp-C— {CH —-::—‘L
FF PG .;'-0 “ PG-CD r ol
&_Hz Jl;H'l
}i-'H HO—CH
OLh, Hz

Ry

3
S

Sekil 1.21 Siklodekstrinin PP (Polipropilen) Uzerine Asilanmasmin Sematik Gosterimi (Thuaut ve
arkadaglari, 1999)

Hirotsu (2006), Ar-plazma (13,56 MHz / 20 Pa / 40W / 60 ve 120 s) uygulayarak
pamuk lif tizerine GMA asilamas1 yapmistir. Asilanmig pamuk lifleri tizerinde olusan
epoksi gruplart siklodekstrin  biinyesindeki OH gruplar1 ile reaksiyona
girebilmektedir. GMA asilanmis pamuk liflerine siklodekstrinin baglanabilmesi igin
kumas1 0,5 M NaCl ve siklodekstrin igeren DMF/Su ¢dzeltisi ile aplike etmistir.
Plazma ¢ozeltisinde kullanilan sodyum dodesil siilfatin 1 mM lik konsantrasyonun
maksimum reaksiyon verimi verdigini belirtmistir. Olusturulan kumasin, sulu

cozeltilerde fenolun giderilmesinde kullanilabilecegini vurgulamistir.
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1.2.3.4.2. Siklodekstrini Modifiye Ederek. Siklodekstrinin hidroksil gruplarn ve
selillozun hidroksil gruplariyla reaksiyona girebilen reaktif gruplar baglayarak
gerceklestirilir.  Ticari olarak da piyasada bulunabilen monoklortriazin--
siklodekstrin (4-kloriir-6-hidroksi-S-triazin-2-yl-B-siklodekstrin - MCT--CD) bu
gruba Ornek verilebilir (Sekil 1.22). Monoklortriazin -siklodekstrin, yapisinda
bulunan elektron seven gruba bagl halojenlerin, seliiloz makromolekiillerindeki Sel-
O" gruplar ile niikleofilik adisyon-eliminasyon (heteroaromatik) substitusyon
mekanizmasina gore yer degistirmesi sonucunda seliiloza baglanmaktadir.
Monoklortriazin B-siklodekstrin, B-siklodekstrininin NaOH varliginda 0-5°C de sulu
ortamda siyaniirik kloriir ile kondenzasyonu sonucunda elde edilir (Szejtli 2003).
Monoklortriazin B-siklodekstrin, tekstil materyallerine asidik veya bazik ortamda
aktarilabilir. Asidik monoklortriazin B-siklodekstrin flotteleri i¢in pH 4-5, bazik
flotteler i¢inse pH 10-11 arasidir. Tekstil materyali igerisinde MCT-B-CD c¢ozeltisi
bulunan fulard teknesine batirilir, ardindan sikma yapilarak buharlayiciya aktarilir.

Buharlayicida 150°C de 5 dakika fikse edilir (Moldenhauer ve Hohberg, 2004).

Cl

A

MWa M

Ch-MCT

Sekil 1.22 Monoklortriazin-f3-siklodekstrin

Alternatif bir yol da akrilamidometillenmis-p-siklodekstrinlerin (Sekil 1.23)
seltilozun hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek baglanmasidir. Lee, Yoon ve Ko
(2000), siklodekstrini hidroksil gruplarina, formik asit katalizatorliiglinde N-metilol-
akrilamid (NMA) baglayarak akrilamidometillenmis-p-siklodekstrin (CD-NMA) elde
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etmislerdir (Sekil 1.24). Asilama reaksiyonu ii¢ boyunlu reaktérde 80°C sicaklikta 30
dakikada gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen CD-NMA, pamuk lifine
azot atmosferinde, %1 lik nitrik asit varlifinda, serik amonyum nitrat (CAN)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyon 40°C de 20, 40, 60, 90 ve 120 dakikalik
stirelerde gerceklestirilmistir. Baglanma yiizdesini islem oncesi pamuklu kumagin
agirh@indan, islem sonundaki pamuklu kumasin agirliginin  ¢ikarilmasiyla
belirlemislerdir. En fazla asilama verimini 40°C de 1 saat islem siiresi ve 0,012M
CAN konsantrasyonunda elde etmislerdir. Lee, Yoon ve Ko (2001), CD-NMA
sentezini farkli asitlerin katalizatorliigiinde gerceklestirmiglerdir. Reaksiyon
parametrelerinin etkilerini arastirmiglardir. Hidroklorik asit veya formik asit
kullanildiginda, 80°C de 15 ve 30 dakika reaksiyon siiresinin yeterli oldugunu
belirtmiglerdir. CD-NMA c¢ift bag iceriginin, NMA/CD mol oranina bagli oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Sekil 1.23 Akrilamidometillenmis-f-siklodekstrin (CD-NMA) (Lo Nostro ve
arkadaslar1 2003)

CH~CHCONHCH,0H + H* =
CH,~CHCONHC*H, + H,0
CH~CHCONHC*H, + HO—CD =
CH~—CHCONHCH,0—CD + H*

Sekil 1.24 N-metilol-akrilamidin (NMA) Siklodekstrinin Hidroksil Gruplariyla
Reaksiyonu (Lee, Yoon ve Ko 2000)
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Lo Nostro ve arkadaslar1 (2003), tencel kumas iizerine hem MCT-B-CD hem de B-
CD-NMA asilamislardir. Kumaslara SEM, XRD, DSC, su emicilik ve mukavemet
testi yapmislardir. Asilanmis ve asilanmamis kumaslar arasinda yapi ve ylizey

ozellikleri acisindan bir fark olmadigini belirtmislerdir.

1.2.3.4.3. Siklodekstrini Bir Capraz Baglayici ya da Koprii Grubu Kullanarak
Tekstil Yiizeyine Baglamak. Siklodekstrin tekstil sektoriinde kullanilan klasik ¢apraz
baglayicilarla (Melamin iire, polikarboksilik asitler v.b.) tekstil ylizeyine
baglanabilmektedir. Hem seliillozda hem de siklodekstrinin dis yiizeyinde OH

gruplarinin olmasi bu yonteme olanak tanimaktadir (Sekil 1.25).

] | O— CELLULOSE | (= CELLULOSE O—CEL

s :
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Sekil 1.25 Polikarboksilik Asit Kullanilarak Siklodekstrinin Seliilloza Baglanmasi (Martel ve ark.
2002)

Martel ve ark. (2002) 1,2,3,4 biitantetrakarboksilik asit, sitrik asit ve poliakrilik
asit kullanarak cesitli siklodekstrin tiirevlerini bir ag olusturarak fiziksel olarak

poliester kumas iizerine aplike etmislerdir.

Chao-Xia ve Shui-Lin (2003), koku igeren B-siklodekstrinin heterobifonksiyonel
reaktif boya kullanilarak seliiloz lifine fiksajim1 gerceklestirmislerdir. Kullanilan
reaktif boyarmaddeler monoklortriazin ve vinil siilfon reaktif gruplarini icermektedir.
Dort farkli renkte boyarmadde kullanilmigtir. Boyama banyosuna hem reaktif
boyarmadde hem de B-siklodekstrin ilave edilmektedir. Ilave edilen B-siklodekstrinin

boyanan 6rneklerin boya alimini, boyama verimini etkiledigi gozlemislerdir, fakat
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yikamaya ve siirtmeye karsi hasliklarda bir degisim gozlememislerdir. Limon,
lavanta, biberiye, yasemin, giil ve sandal agac1 kokularin1 boyanmis 6rneklere aplike
etmislerdir. Orneklerin 30 giinden daha fazla siirede kokularmi kaybetmedigini

gbzlemlemislerdir.

Wang ve Chen (2006), B-siklodekstrini sol-jel (sol-gel) metodu ile pamuklu
kumasa aktarmiglardir. Silan bilesigi olarak 3-glisidilokspropil-trimetoksisilan
(GPTMS) ve tetraetoksisilan (TEOS) kullanilmigtir. Arastirmacilar ilk once -
siklodekstrin igeren sol-jel ¢oOzeltisi hazirlamiglardir. Bu amagla B-siklodekstrin
etanol/su karisiminda ¢oziilmiis, ardindan silan bilesikleri ve hidroklorik asit ilave
edilmistir. Elde edilen sol-jel ¢ozeltisi seyreltilerek AF %100 olacak sekilde kumaga
aktarilmustir. Emdirilen kumas 80°C de 5 dakika fikse edilmistir. Silan bilesiklerinin
reaktif gruplari hem p-siklodekstrinin hem de selillozun hidroksil gruplar ile
reaksiyona girebilmekte ve her ikisi arasinda koprii vazifesi gormektedir. Islem
gérmiis kumaglar, limon, lavanta, biberiye, yasemin, giil ve sandal agaci1 kokularin
iceren sulu ¢ozelti igerisinde 24 saat bekletilmistir. Kumaslarin koku 6zelliklerinin
30 giinden daha fazla koruduklarin1 ve 15 yikamaya kadar dayanikli oldugunu

gozlemlemislerdir.

1.3. Etil Seliiloz

Etil seliiloz, seliiloz makromolekiiliiniin alkalilerle isleme tabi tutulmasindan
sonra olugan alkali seliilozun etil kloriir ile reaksiyona girmesiyle elde edilir (Savage,

Young ve Maasberg, 1954).

seliiloz(OH); .3NaOH+ 2 CH;CH,Cl —> seliilloz(OH)(OCH, CH;),+2NaCl+ NaOH+ 2H, O ( 1.1 )

Etil seliiloz, sert, termoplastik ve hidrofob yapida bir polimerdir. Alkaliler, tuzlar

ve suya karst dayaniklidir. Cok genis sicaklik araliginda mukavemetini ve esnekligini
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korumaktadir. Ucuz  c¢ozgenlerde c¢oziilebilmesinden dolayr  endiistriyel
uygulamalarda genis kullanim olanagi bulmaktadir. Yapistiricilarda, seramiklerde
iletkenlerde, elektroniklerde, gida endiistrisinde, eczacilikta, gida paketlemede,

miirekkeplerde kullanilmaktadir.

Sekil 1.26 Etil Seliilozun Kimyasal Yapist

1.4. Mantar Enfeksiyonlar:

Mantarlar, 6karyotik, spor iireten, genellikle eseyli ve eseysiz ¢ogalan, heterotrof
canlilardir. Mantarlar hayvanlar gibi aktif hareket edemezler ama bitkiler gibi
klorofil de tasimazlar, disaridan besin alarak beslenirler yani heterotrofdurlar.
Mantarlar parazitik, ¢iiriik¢iil veya simbiyotik olarak yasayabilirler. Besinlerini hiicre
disinda sindirdikten sonra absorbsiyonla hiicre i¢ine alirlar. Parazit mantarlar
cogunlukla bitkileri, bazen hayvanlar1 ve insanlari hastalandirmak suretiyle enfekte
ederler. Saprofit olanlar ise cansiz organik maddeler {izerinde yasarlar. Hiicreleri
ceperli ve genellikle hareketsizdir. Sporla tirerler

(http://tr.wikipedia.org/wiki/Mantar#S.C4.B1n.C4.B1fland.C4.B1rmalar.C4.B1).

Insanlarda tedavi acisindan mantar enfeksiyonlar1 (mikozlar) ii¢ gruba ayrilirlar.

Bunlardan mukokiitan6z mantar enfeksiyonlar ve sistemik mantar enfeksiyonlari,
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immun sistemi yeterli (immunokompotent) kimselerde pek olmaz; buna karsilik
notropenik hastalarda, immunosupresyon yapilmis hastalarda ve AIDS’lilerde

nispeten sik goriiliirler; tanilar1 zordur (Yalgin, 2006).

Dermatofitik mantar enfeksiyonlar (Dermatofitozlar), en sik goriilen ve cilt, sag,
kil ve tirnaklarda yerlesen enfeksiyonlardir. Ciltte esas olarak stratum corneum’u
tutarlar. Ortak olarak dermatofit mantarlar diye adlandirilan Epidermophyton,
Tricohopyton ve Microsporum tiirleri tarafindan olusturulurlar. Yaptiklari
enfeksiyonlar tinea genel adin alir (tinea pedis, tinea corporis, tinea barbae, tinea
unguium vb.) Ozel durumlar disinda, kural olarak lokal uygulanan ilaglarla tedavi
edilirler. Mantar bu ilaglara dayanikli ise veya mantar tirnak, kil ve saclara

sokulmussa sistemik ilag¢ tedavisi yapilir (Yalgin, 2006).

Dermatofitoz olan tinea pedis, dermatofik mantarlarin ayakta yarattig
enfeksiyondur ve atlet ayagi olarak da adlandirilmaktadir. Genellikle yetiskin
erkeklerde goriilmesine ragmen c¢ocuk ve kadinlarda da goriilebilmektedir. Enfekte
olan hastalar ile ayn1 banyonun, soyunma odasinin veya hastalarin ayakkabisinin,
terliginin ve ¢orabinin kullanilmasi ile ge¢mektedir. Enfeksiyona neden olan
mantarlar viicudun diger taraflarina bulasabilmektedir. Tinea pedis 6zellikle ayak
parmaklarinin arasinda ortaya cikmaktadir. Ayagin taban ve yan kisimlarinda
yayllma gosterebilmektedir. Hastaligin bu formuna "moccasin" denilmektedir
(http://en.wikipedia.org/wiki/Tinea pedis). Sekil 1.27°de tinea pedis hem ayak
parmagi arasinda hem de ayak taban ve kenarlarina yayilmis "moccasin" formunda

goriilmektedir.
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Sekil 1.27 Tinea Pedis (a) parmak arasinda (b) "moccasin" formunda

Miikokiitandz mantar enfeksiyonlari esas olarak Candida tiirii mantarlar (olgularin
biiytik bir cogunlugunda Candida albicans) tarafindan olusturulurlar. Bu mantarlar
1slak kalma olasilig1 fazla olan cilt bolgelerini ve mukozalar severler (parmak
aralari, agiz boslugu, barsak, aniis ¢evresi ve vulvovajinal bolge gibi). Genellikle
diyabet, uzun siiren glukokortikoid veya genis spektrumlu antibiyotik tedavisi ve
benzeri predispozisyon yapan faktorlerin esliginde ortaya ¢ikarlar. Notropenili ve
immiin yetmezlikli hastalarda sik goriilen bir sekli; orofarengeal kandidiyazis’tir.
Seyrek goriilen 6zel bir sekli konik miikokiitanoz kandidiyazis’tir ve genellikle
immiinosiipresyon yapilan hastalarda ortaya ¢ikar, bu hastalik ilagla tedaviye en

direncli olan kandidiyazis seklidir (Yalg¢in, 2006).

Sistemik mantar enfeksiyonlari; yerlesme alanina gore, derin (Asperjilozis,
blastomiozis, kriptokokozis, histoplazmozis, koksidioidomikozis,
parakosidoidomikozis ve mukormikozis) ve ciltalti (hipodermik) (Sporotrikozis,
kromomikozis ve misetoma’dir) olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Genelde seyrek
goriiliirler ve daha ziyade immiin yetmezligi olan kisilerde ortaya ¢ikarlar (Yalgin,

2006).
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1.5. Antifungal ilaclar

Antifungal ilaclar cilt ve mukozalarin lokal mantar enfeksiyonlarina ve/veya
cesitli sistemik mantar enfeksiyonlarina kars1 etkili ilaclardir. Antibakteriyel etkileri
cok zayiftir veya hi¢ yoktur. Antifungal ilaglar genel olarak antibakteriyel ilaglara
gore daha toksik ilaglardir; bunun temel nedeni mantar hiicrelerinin prokaryotik olan
bakteri hiicrelerinin aksine memeli hiicreleri gibi O6karyotik olmalaridir. Bundan
dolay1 antifungal ilaclarin, her ikisi de dkaryotik olan mantar ve memeli hiicreleri
arasindaki secicilik olanag: diisiiktiir (Yalgin, 2006). Tablo 1.9 da antifungal ilaglar

ve tlirleri 6zetlenmis ve bu ¢alismada kullanilan ajanlar hakkinda bilgi verilmistir.

Tablo 1.9 Antifungal ilaglar (Yalgin, 2006)

Antifungal Antibiyotikler Amfoterisin B, Gliserofulvin ve Nistatin

Imidazol ve Triazol Tiirevi Ketokonazol, Flukonazol ve diger Azol Tiirevleri
(mikonazolnitrat,  klotrimazol, itrakonazol,

tiokonazol, izokonazol nitrat)

Alilamin Tiirevleri Terbinafin ve Naftitin

Diger Antifungallar
Sistemik Uygulananlar Flusitozin, potasyum iyodiir, hidroksistilbamidin
Lokal Uygulananlar Tolnaftat, yag asitleri, iyot, siklopiroksolamin

1.6. Ketokonazol (Ketoconazole) (KET)

Molekiiler agirlig1 531,44 gr, kapali formiili C,¢HsCI,N4O4 seklindedir. Beyaz
kristalize bir tuzdur. Erime noktasi: 146 °C’dir. Suda ¢oziinmez. 1 kismi; 54 kisim

etanol, 2 kisim kloroform ve 9 kisim metanolde ¢oziiniir. UV spektrumu: sulu
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asitlerde 269 nm, sulu alkalilerde 287 nm, metanolde 244 ve 296 nm’lerde
maksimum verir. FTIR spektrumunda 1507, 1640, 1240, 1258, 1200 ve 1221 dalga
sayilarinda karakteristik pikler verir (KBr disk) (Taneri 2002,The Merck Index).
Sekil 1.28’de Ketokonazol formiilii yeralmaktadir.

Sekil 1.28. Ketokonazol

KET etkisini mantarlarin hiicre zarindaki primer sterol olan ergosteroliin sentezini
bloke ederek gosterir. Bu etkisi bir sitokrom P-450 enzimi olan ve lanosteroliin
ergostrole doniligiimiinii saglayan C-14 o-demetilaz enziminin blokaji sonucunda
ortaya cikar. Blokaj sonucunda membranin fonksiyonu bozuldugundan hiicrenin

gecirgenligi artar (Shrum ve Millikan, 2000).

KET genis spektrumlu bir antimikrobiyal aktiviteye sahiptir: Candida spp.,
Blastomyces  dermatidis, Coccidioides immitis, Cryptococcus neoformans,
Histoplasma  capsulatum, Paracoccidiodies brasiliensis, Malassezia furfur,
Aspergillus spp., Sporothix shenck2, Epidermaphyton floccosum, Microsporum
canis, Tricophyton mentagrophytes, T. rubrum ve bazi bakteriler dahil dermatofitlere

kars1 aktivite gosterir (Shrum ve Millikan, 2000).

Ketokonazol, hem oral hem de topikal olarak kullanilabilmektedir. Ulkemizde
ticari olarak yer alan ketokonazol etken maddeli ilaglar ve firmalar1 Tablo 1.10°da
verilmistir. Ticari lirtinler 200 mg tablet, %2 sampuan, %2 krem, 400 mg supozituar

ve 400 mg oviil formunda sunulmaktadir.
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Tablo 1.10 Ulkemizde Satisa Sunulan Ketokonazol Etken Maddesi Iceren laglarin Ticari Adlar1 ve

Firmalar
Ticari ismi Firma
Ketoral Bilim
Nizoral Johnson & Johnson
Konazol Kurtsan
Fungoral Sandoz
Ketoderm Terra

1.7. Terbinafin (Terbinafiine) (TER)

Molekiiler agirligi 327,90 gr, kapali formiilii C,;H,sN-HCI seklindedir. Erime
noktasi: 195-198 °C dir(kristal yapidaki degisiklikler 150 °C civarinda baglar).
Metanol, metilen kloriir igerisinde tamamen c¢oziiniir. Etanol igerisinde ¢oziiniir.

Suda ¢ok az ¢ozlinlir (The Merck Index). Sekil 1.29’da Terbinafin formiili yer

I CH, _CICH,),
y %"
S R

Sekil 1.29 Terbinafin

almaktadir.

Terbinafin skualeni skualen-2,3 epokside doniisiimiinii katalizleyen skualen

epoksidaz enzimini inhibe eder. Skualen-2,3 epoksitden lanosterol sentezlenir.
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Lanosterolden de ergosterol sentezlenmektedir. Ergosterol, mantar hiicresinin plazma
zarmin Onemli yapitaglarindan biridir. Ergosterolun sentezlenmesiyle hiicre zarinin
gecirgenligi artar. Bundan dolay1 fungistatik etki saglanmaktadir. Bu acidan azol
tiirevi antifungal ilaglarla benzer etki gostermektedir. Ayrica hiicre igerisinde skualen
birikmesinden dolayr mantar hiicresi i¢in toksik etki gosterdigi de diisiintilmektedir.
Terbinafin mantar hiicrelerine karsi ¢ok gii¢lii bir afiniteye sahiptir. Fakat azol
tiirevlerine gore (ketokonazol v.b.) insan sitokrom P-450 enzim ailesine kars1 diisiik
afinite gosterirler. Bu 6zellik diger azol tiirevi antifungal ajanlara kars1 bir {istlinliik

saglamaktadir (Pappas, 2003).

Terbinafin genis antifungal aktivite spektrumuna sahip, Trichophyton (6rn.T.
rubrum, T. mentagrophytes, T. verrucosum, T. violaceum), Microsporum canis ve
Epidermophyton  floccosum gibi dermofitlerin neden oldugu derinin fungal
enfeksiyonlarinda etkili bir alilamindir. Diisiik derisimlerde dermatofitlere, kiif
mantarlarina ve dimorfik mantarlara karst fungusidal etki gosterir. Maya
mantarlarina karst etkinlik, mantarin tiirline gore fungusidal (6rn. Pityrosporum

orbiculare veya Malassezia furfur) veya fungustatik ozelliktedir.

Terbinafin, plazma proteinlerine gii¢lii olarak (%95) baglanir. Deriye hizla diffiize
olup lipofilik stratum korneumda konsantre olur. Lipofilik bilesik olmasindan dolay1
yagdokularinda ve tirnak, sag, deri ve sebum gibi keratin dokularinda en yiiksek
konsatrasyonlarda bulunur. Ayrica terbinafinin tedavinin ilk birka¢ haftasindan
itibaren tirnak yatagina dagilma 6zelligi de vardir Terbinafin, deri, sa¢ ve tirnaklarda

fungusidal aktivite olusturacak diizeyde konsantre olur (Pappas, 2003; Bayel, 2006).

Terbinafin viicutta karaciger tarafindan parcalanir. Metabolitlerden higbiri
antifungal etki gostermemektedir. Terbinafin metabolitlerinin yaklasik %80-851
idrar ve %15-20 kadar1 safra yoluyla atilir. Eliminasyon yarilanma 6mrii 26 saattir.
Ancak bobrek veya karaciger bozuklugu olan hastalarda, terbinafinin yiiksek kan

diizeylerine ¢ikmasi ile sonuglanan eliminasyon yavaglamasi olabilir (Pappas, 2003).
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Keratin dokularina karsi1 iyi affinitesinden dolayi, son dozdan 12 hafta sonra bile
stratum korneumda, sacta ve tirnakta tedavi konsatrasyonlarinda bulunabilmektedir.
10 ay sonra bile kesilmis tirnaklarda olgiilebilir konsantrasyonlarda terbinafin

saptanmustir (Pappas, 2003).

Terbinafin, hem oral hem de topikal olarak kullanilabilmektedir. Ulkemizde ticari
olarak yer alan terbinafin etken maddeli ilaglar ve firmalar1 Tablo 1.10°da verilmistir.

Ticari tiriinler 250 mg tablet, %1 krem ve sprey formunda sunulmaktadir.

Tablo 1.11 Ulkemizde Satisa Sunulan Terbinafin Etken Maddesi Igeren Ilaglarm Ticari Adlar ve

Firmalar
Ticari Ismi Firma
Laminox Abdi Ibrahim
Myconaf Kocgak-Farma
Mikonafin Miinir Sahin
Mycocur Nobel
Tigal Sanovel
Terminus Yeni Ilac
Terbisil Berksam
Terbonile Bilim
Tekfin Deva
Terbin Eczacibasi ila¢ Sanayi
Terafin Fako
Lamisil Novartis

Corbinal Biofarma




BOLUM IKi
MATERYAL ve METOD
2.1 Materyal

2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ketokonazol Milen Ila¢ San. A.S., Istanbul, Tiirkiye

Terbinafin
Beta-Siklodekstrin
Beta-Siklodekstrin monoklortriazin
Melamin

Formaldehit

Sitrik asit

Sodyum karbonat

Etil alkol

Metil alkol

Kloroform

Aseton

Sodyum hidroksit
Melamin-formaldehit reginesi
KNITTEX® FFRC

Etil Seliiloz

Etilen Dikloriir

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Mekanik karistirict
Manyetik Karistirict
Piiskiirterek Kurutma Cihazi

Su Banyosu

pH Metre

FT-IR Spektrofotometre
Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
Elektron Tarama Mikroskobu

X 1s1m1 difraktometresi

Pargacik Boyut Analizorii

UV-Vis Spektrofotometre
Hassas Terazi

Yikama Haslig1 Test Cihazi
Laboratuar Tipi Buharlayici

Fulard
Ters Ozmoz Saf Su Cihazi

Etiv )
Temas Agis1 Olgiim Cihazi
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Nobel A.S., Istanbul, Tiirkiye
Wacker , Istanbul, Tiirkiye
Wacker , Istanbul, Tiirkiye

Fluka, Seelze, Almanya

Fluka, Seelze, Almanya
Riedel-de-Haén, Seelze, Almanya
Riedel-de-Haén, Seelze, Almanya
Riedel-de-Haén, Seelze, Almanya
Riedel-de-Haén, Seelze, Almanya
Riedel-de-Haén, Seelze, Almanya
Riedel-de-Haén, Seelze, Almanya
Merck, Darmstadt, Almanya
Huntsman, Istanbul, Tiirkiye

Dow Chemicals, Istanbul, Tiirkiye
Fluka, Seelze, Almanya

IKA-Werke, Staufen, Almanya
ISOLAB, Wertheim Almanya
Lab Plant Ltd.,
Ingiltere
Memmert, Schwabach, Almanya
WTW, Weilheim, Almanya
PerkinElmer, Massachusetts, ABD
PerkinElmer, Massachusetts, ABD
JOEL, Tokyo, Japonya

Rigaku, Tokyo, Japonya

Malvern Instruments Ltd,
Worcestershire, Ingiltere
PerkinElmer, Massachusetts, ABD
Ohaus, Ninikon, Isvicre

SDL Atlas, Stockport, Ingiltere

Xiamen rapid precion machinery co., Itd.

Xiamen, Fujian, Cin

Xiamen rapid pre.
Xiamen, Fujian, Cin

EUROSAN, istanbul, Tiirkiye
Niive, Ankara, Tiirkiye

KSV, Finlandiya

Mach. co.,

North  Yorkshire,
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2.1.3. Kullanilan Kumas

Calismada kasar islemi gormiis %100 pamuklu 1x1 bezayagi diizeninde dokuma

mamiil kullanilmistir. Kullanilan kumas 6zellikleri Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan Kumas Ozellikleri

Doku Tipi 1/1 bezayag1

Gramaj 125 g/m*

Atk sikligi 35 tel/cm

Cozgii siklig 38 tel/cm
2.2. Metod

2.2.1. Uriinlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Yéntemler

Uriinlerin hazirlanmasinda kullanilan yéntemler Sekil 2.1°de gosterilmistir.

/Y(")NTEM\‘\’

Beta- Monoklortriazin beta- Melamin- Etil seliiloz
siklodekstrin siklodekstrin formaldehit l
Orme Orme Piiskiirterek in-situ Koaservasyon
Y ontemi Y ontemi Kurutma  Polimerizasyonu
Y Ontemi

Sekil 2.1 Uriinlerin hazirlanmasinda kullanilan yéntemler



64

2.2.1.1. Orme Yontemi

(Calisma kapsaminda ilk olarak terbinafin (TER) ve ketokonazol (KET) etken
maddelerinin 6rme ydntemine goére 1:1, 1:2, 1:3 ve 2:1 (Taneri, 2004) etken
madde:monoklortriazin beta siklodekstrin (MCT-B-CD) molar oranlarinda ve
terbinafin etken maddesi beta siklodekstrin (B-CD) ile 1:1, 1:2, 1:3 ve 2:1 (Taneri,

2004) molar oranlarinda c¢aligilmistir.

Orme yonteminin prosediirii su sekildedir: etken madde-siklodekstrin tiirevi toz
karistmina 1:1 (v:v) oraninda metanol ve su karisimi ilave edilip porselen havanda
¢ozgen uguncaya kadar karistirilmistir. Elde edilen pasta oda sicakliginda

kurutulduktan sonra etiivde 100 °C’de 2 saat kurutulmustur (Taneri, 2004).

2.2.1.2. Piiskiirterek Kurutma Yontemi

Piiskiirterek kurutma 6zellikle gida ve ilag¢ sektorlerinde kullanilan bir yontemdir.
Yontem, kurutulmak istenilen maddenin uygun bir ¢ozgen igerisindeki ¢ozeltisinden
alinip 1sitilmig kabin igerisine piiskiirtiilmesi ile gerceklestirilir. Pliskiirtme sirasinda
sicak hava sirkiilasyonu yapildigindan ¢6zelti, emiilsiyon veya siispansiyon haldeki
ornek hizla kuru maddeye doniisebilmektedir. Boylelikle siklodekstrin tiirevleri ile
hapsedilecek maddeler arasinda inkliizyon kompleksi olusturmak i¢in
kullanilabilmektedir. Bu amagla, bu g¢alismada MCT-B-CD ile etken maddeler
arasinda Inkliizyon kompleksi olusturmada kullanilmigtir.  MCT-B-CD  suda
¢oziildiikten sonra KET’in metil alkol igerisindeki ¢ozeltisi ile karigtirilmistir. Elde
edilen MCT-B-CD-sw/KET metil alkol ¢6zeltisi 10 ml/dak. pompa hiziyla 0,5 mikron
meme ucuna sahip memeden kabin igerisine piiskiirtiilmiistiir. Hava giris sicakligi 90
°C, hava c¢ikis sicakhigi 40-50 °C dir. Kompresor ve hava sirkiilasyon hizi

maksimumda calisilmigtir. Denemeler ana kabin boyutu 380 mm x 110 mm olan a
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Lab Plant SD4 spray drier (Sekil 2.2) cihazinda gerceklestirilmistir. Elde edilen toz
formundaki preparat etiivde 100 °C’de 2 saat kurutulmustur (Taneri, 2004).

3 {.1‘"
|

2

a8 py

Sekil 2.2 Sprey Kurutma Cihazi

2.2.1.3. Melamin Formaldehit Kapsiillerinin in-situ Polimerizasyonu Yontemine

Gore Hazirlanmasi

Melamin ve formaldehit monomerleri kullanilarak melamin-formaldehit kabuk
materyali olusturulmaya calisilmistir. C6zgen olarak kloroform kullanilmistir. Etken
madde olarak ilk etapta ketokonazol kullanilmistir. 4 gr etken madde 50 ml organik
¢Ozgende ¢oziilmiis, daha sonra elde edilen bu organik faz, 100 ml saf su ve %2’lik
Tween 20 igeren su fazi igerisine ilave edilmistir. 2000 rpm hiz ile yaklasik 50 °C de
karistirilarak, onpolimer formaldehit/melamin 2,5, 3, 5 ve 8 mol oranlarinda
hazirlanmistir. Onpolimer olusturmak icin, 50 ml su igerisine ilk énce formaldehit
ilave edilerek, pH 8,5-9 arasina ayarlanmistir. Ardindan melamin ilave edilerek
sicaklik 80 °C’ye ¢ikarilmistir. Reaksiyon siiresi optimizasyonu i¢in Nash reaktifi
hazirlanarak (AATCC 112 1998), UV-Vis spektrofotometre de 412 nm dalga
boyundaki absorbansa bakilmistir. 412 nm de Nash reaktifi ile formaldehit sar1 renk
olusturarak absorbans vermektedir. Onpolimer hazirlandiktan sonra enjektdr ile
hazirlanan emiilsiyon sistemine enjektorle dozajlanarak ilave edilmistir. Sicaklik 65

°C’ye yiikseltilerek hiz 600 rpm’e indirilmistir. Koruyucu kolloid olarak arab zamki
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kullanilmis, sitrik asit ile pH 5,5 (sitrik asit) olarak ayarlanmistir. 3 saat
karistirildiktan sonra emiilsiyon filtre kagidinda siiziilmiistiir. Daha sonra elde edilen
mikrokapsiil camuru 2 defa saf suyla 1 defada etanol/metanol (1:3) ile yikanmistir.
Yikanan mikrokapsiiller oda sicakliginda 1 giin kurtulduktan sonra etiivde 105 °C de

4 saat kurutulmustur (Hong ve Park, 1999; Lee ve ark., 2002).

HN_ _N_ NH H o NS N ANHCH,OH
\ﬂ,:h, + H0+0H -— \N"/:rﬂ/ + HoOH
Y H X
NH, HH,
(b)
HuN._ N, NHCH,OH
\[\I}":N HJNYNYNHCWNHYNYMW\
\|/ N_ N [\J
N \f' N
N W e ANH NHCH,OCH,NH N‘\ NH ~ -~
- rT
HN N NHCHOH e N
HNH
\NIT/N AR
N.\]?N
'-N“\/\x./,\\. NH,

Sekil 2.3 Melamin-Formaldehit Polimerinin Olusmast; (a) Baslangig, (b)

Polimerizasyon

2.2.1.4. Etil Seliiloz Mikrokapsiillerinin Hazirlanmasi

Etil seliiloz mikrokapsiilleri, koaservasyon - solvent uzaklastirma yontemine gore
hazirlanmistir. iki tip etil seliiloz kullamlmistir. Kullamlan etil seliilozlara ait

ozellikler Tablo 2.2 de verilmektedir.
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Tablo 2.2 Etil Seliiloz Polimerinin Ozellikleri

Ethocel Premium 4 Ethocel Premium 7
Etoksil Miktar1 (%) 48-49,5 48-49,5
Viskozite (cP) 3-5,5 6-8

Solvent uzaklagtirma yontemi ile mikrokapsiilasyon i¢in ilk olarak koruyucu
kolloid (arap zamki) su igerisinde 2000 rpm hizda calisan mekanik karistirici ile
¢Oziilmiistiir. Arap zamki/su ¢ozeltisine, 50 ml etilen dikloriir igerisinde ¢oziilmiis
etil selilloz ve etken madde ilave edilmistir. Olusan sistem 2000 rpm de 1,5 saat
kanstirildiktan sonra filtre kagidi ile filtre edilmistir. Elde edilen mikrokapsiiller
su/etanol/metanol (1/1/1) karisimi ile yikanmistir. Yikanan mikrokapsiiller oda

sicakliginda kurutulmustur.

2.2.2. Elde Edilen Kapsiillerin Kumasa Aktarimi

2.2.2.1. MCT-B-CD Kumasa Aktarimi

MCT-B-CD esash kapsiillerin kumaga aktarma iglemleri emdirme yontemine gore
fulardda gerceklestirilmistir.
20g/1 MCT-B-CD
pH 10 (0,5 N NaOH)
AF = %75
150 °C’de kurutma ardindan 5 dakika fiksaj
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2.2.2.2. p-CD Kumasa Aktarimi

B-CD esasl kapsiillerin kumasa aktarma islemi emdirme yontemine gore fularda
asagidaki regete kullanilarak gerceklestirilmistir.
20g/1 B-CD
150 g/l ticari irlin olana ¢apraz baglayici ajan KNITTEX® FFRC
pH 5 (Asetik asit)
AF =%75
130 °C’de kurutma ardindan 3 dakika fiksaj

2.2.2.3. Melamin Formaldehit Kapsiillerinin Kumasa Aktarimi

Capraz baglayici olarak Arcofix (melamin-formaldehit esasli - Clariant) ve
Acramin BA-N (biitadien/akrilonitril esasli - Bayer) denenmistir. Fakat her iki
preperasyonun tavsiye edilen 150 °C fiksaj sicakligt KET’in erime noktasi
olmasindan dolay1 daha diisiik fiksaj sicakligma sahip KNITTEX® FFRC tercih

edilmistir.

MF mikrokapsiillerin aktarilmasinda emdirme yontemine gore asagidaki regete
kullanilmustir.
150 g/1 ticari iiriin olana ¢apraz baglayici ajan KNITTEX® FFRC
pH 5 (Asetik asit)
AF = %380
130 °C’de kurutma ardindan 3 dakika fiksaj

2.2.2.4. Etil Seliiloz Kapstiillerinin Kumasa Aktarimi

Etil Seliiloz mikrokapsiillerin aktarilmasinda emdirme ydntemine gore asagidaki
recete kullanilmigtir.

150 g/1 ticari iiriin olana ¢apraz baglayici ajan KNITTEX® FFRC
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pH 5 (Asetik asit)
AF = %280
130 °C’de kurutma ardindan 3 dakika fiksaj

2.2.3. Uriinlerin Degerlendirilmesinde Kullanilan Yontemler

2.2.3.1. DSC (Diferansiyel taramali kalorimetri)

Elde edilen inklizyon komplekslerin ve mikrokapsiillerin ger¢eklesme
derecelerinin belirlenmesinde DSC analizi kullanilmistir. DSC (Perkin Elmer
Diamond DSC) caligmalar1 azot gazi altinda (30 ml/dakika) aliiminyum referans
materyali alinarak gergeklestirilmistir. -70 °C - +300 °C sicaklik araliginda, 10

°C/dakika 1sitma hizi uygulanmustir.

2.2.3.2. FTIR (Fouier Transform Kizilétesi Spektroskopisi)

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

pellet yontemi ile gerceklestirilmistir.

2.2.3.3. XRD (X i51m difraktometresi)

Elde edilen inkliizyon komplekslerin ve mikrokapsiillerin gerceklesme
derecelerinin belirlenmesinde XRD analizi kullanilmistir. XRD patternleri Rigaku
D/Max-2200 marka XRD g¢ihazinda gerceklestirilmistir. Cihaz Cu 1s1n kaynagina ve

grafit monokromatore sahiptir.

2.2.3.4. Partikiil Boyutu Analizi

Elde edilen MF mikrokapsiillerin boyutlarinin ve boyut dagiliminin belirlenmesi

amaciyla partikiil boyutu analizi yapilmistir. Partikiil boyutu analizi ile spesifik
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ylzey alan1 da belirlenebilmektedir. Mie sagilmasi prensibine gore helyum neon

lazer kirmizi1 151k kaynagi kullanilarak ol¢iilmiistiir.

2.2.3.5. SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

MF ve Etil seliilloz mikrokapsiillerinin morfolojik 6zelliklerinin belirlenebilmesi
ve yikamaya karst dayanimlarinin incelenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile goriintiileme calismalar1 gergeklestirilmistic.  Ornekler SEM de
goriintiilenmeden Once altin-platinyum ile kaplanmistir. SEM calismas1 JOEL marka

taramal1 elektron mikroskobunda gerceklestirilmistir.

2.2.3.6. Yikama Dayanimi

Mikrokapsiil aktarilmig kumaglar TS EN ISO 105-C06: Tekstil — Renk Hasligi
Deneyleri — Boliim C06 Evsel Yikamaya ve Ticari Miiesseselerde Yikamaya Karsi

Renk Haslig1 standardina gore yikamaya karsi dayanikliliklart test edilmistir.

2.2.3.7. Antifungal Test

Mikrokapsiil uygulanmis kumaslarin Aspergillus niger aktivitesine karst direnci
Antifungal Activity, Assessment on Textile Materials: Mildew and Rot Resistance of
Textile Materials, AATCC Test Method 30 1993 standardina gore test edilmistir.
Trichophyton rubrum (DSMZ 16111) icin biliylime ortami olarak malt ekstrakt
pepton agar kullanildi.

Malt ekstrakt pepton agar icerigi: 30 g/L malt ekstrakt, 3 g/L pepton, 15 g/L agar

Biiyiime kosullari: 30 °C ve 7 giin

Yukarida belirtilen ortamda miselleri olusan mikroorganizma kumas denemesi
icin hazirlanan ve bu ortami igeren 32 adet steril petriye ekilmistir.

Kesilen kumaslarda (63 adet) ekim yapilmis petrilere yerlestirilmistir. Kumaslarin
yerlestirilmesinden 9 giin sonra 6rneklerin antifungal etkinlikleri, Nikon marka dijital

fotograf makinesi ile makro ¢ekim ve flag kullanmadan belirlenmistir.
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2.2.3.8. CHNS Elementel Analiz

Elementel analiz cihazi ile homojen ve az miktarda (~2mg) 6rnek kullanilarak
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri es zamanli analiz edilmektedir. Bu
analiz, MCT-B-CD ve B-CD aktarilmis kumaslarin yikamaya karsi dayanimlarini
belirlenmek icin yapilmistir. Toplam azot ylizdesi ilizerinden yikama sonucunda
tizerinde kalan azot miktar1 hesaplanarak kumas tizerinde ne kadar MCT-B-CD ve B-

CD kaldig1 hesaplanmustir.

2.2.3.9. Temas A¢isi Olciimii

Farklt mol oranlarinda elde edilen MF polimerlerinin, gliserin kullanarak damla
yontemiyle CAM 100 KSV (KSV, Finland) cihazinda 6l¢iilmiistiir. Cihaz CCD video
kamera ile goriintii analizi yéntemi kullanarak 6l¢iim yapmaktadir. Olgiimler 20

°C’de gergeklestirilmistir.

2.2.3.10. Optik Mikroskop ile Gériintiileme

Etil seliiloz mikrokapsiillerine ait optik mikroskop goriintiileri, Olympus CX21

marka optik mikroskop ile CCD video kamera araciligi ile elde edilmistir.



BOLUM UC

ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

3.1. p-Siklodekstrin ve B-Siklodekstrin Monoklortriazin ile Gergeklestirilen

Calismalar

3.1.1. Orme Ydntemi

KET etken maddesi ve MCT-B-CD ile ¢esitli oranlarda elde edilen preparatlara ait
DSC diyagramlar1 Sekil 3.1.’de goriilmektedir. KET’e ait endotermik pik, etken
maddenin erime sicaklifina denk gelmektedir. KET e ait bu karakteristik pik, drme
yontemi ile elde edilen karisimlarin DSC egrilerinde MCT-B-CD’nin orani arttik¢a
azalma gostermektedir. Misafir molekiil siklodekstrin tiirevinin boslugu igerisine
girerse, karisimin elde edilen DSC diyagraminda misafir molekiiliiniin DSC
diyagrami siklodekstrin tiirevi tarafindan perdelenir. 1:3 mol oranindaki 6rnekte bu
durum goziikmektedir. Elde edilen DSC grafiklerinden 1:3. mol oranindaki 6rnek
icin KET ve MCT-B-CD arasinda bir komplekslesme oldugu sdylenebilir. Fakat 1:1
ve 1:2 mol oranindaki orneklerde KET’e ait erime piki ¢ok acik bir sekilde

goziikmektedir.

TER-MCT-B-CD karisimlart incelendiginde, KET ile ayni1 sekilde sonuglar elde
edilmistir (Sekil 3.2). MCT-B-CD miktar arttikca TER’in karakteristik endotermik
pikinde azalma meydana gelmektedir. Ozellikle 1:3 mol oranindaki 6rnek hemen
hemen MCT-B-CD’nin DSC diyagramini gostermektedir. 1:1 ve 1:2 mol oranindaki
orneklerde MCT-B-CD’nin DSC egrilerinde 200-250 °C arasinda bir deformasyon

goriilmektedir.
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Sekil 3.1 Asagidan Yukartya Dogru Sirastyla MCT-B-CD, KET, Orme Yontemiyle Hazirlanan
1:1, 1:2 ve 1:3 KET:MCT-B-CD Karisimlarina ait DSC Diyagramlari
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Sekil 3.2 Asagidan Yukartya Dogru Sirastyla MCT-B-CD, TER, Orme Yontemiyle Hazirlanan
1:1, 1:2 ve 1:3 TER:MCT-B-CD Karigimlarina ait DSC Diyagramlari
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Orme yontemine gore gesitli oranlarda TER ile beta siklodekstrin (B-CD)
preparatlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan preparatlarin DSC analizleri yapilmistir (Sekil
3.3). Elde edilen analiz sonuglarindan TER ve B-CD arasinda kompleks olusumu
gdzlenmemistir. Hazirlanan preparatlarda -CD’nin DSC grafiginde oldukca belirgin
bir deformasyon goriilmektedir. Bu ¢alismada diger iki calismaya gore farkli olarak

1:3 mol oranindaki 6rnekte TER oran1 B-CD’ye gore daha yiiksek alinmustir.
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Sekil 3.3 Asagidan Yukariya Dogru Sirasiyla -CD, TER, 1:1, 1:2, 1:3 ve 2:1 TER:B-CD

Karigimlarina ait DSC Diyagramlari

Etken maddeler ve MCT-B-CD ile hazirlanan preparatlarin XRD (X-Ray
Diffraction) analizleri yapilmistir (Rigaku D/Max-2200, Cu 1s1n kaynagina ve grafit



71

monokromatdre sahip). XRD yontemi siklodekstrin ve misafir molekiil arasindaki
etkilesimleri belirlemede etkili yontemlerden biridir. Misafir molekiiliin ve/veya
siklodekstrin tiirevlerinin amorf veya kristal yapisinda meydana gelen degisiklikler
misafir molekiil ve ev sahibi molekiil arasindaki etkilesimleri belirlemektedir. Sekil
3.4 ve 3.5 de swrastyla KET ve TER’in MCT-B-CD ile karigimlarina ait XRD

paternleri goriilmektedir.

MCT-B-CD’nin XRD paterni, MCT-B-CD’nin amorf bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. KET paternine bakildiginda, KET’in karakteristik XRD pikleri
goriilmektedir. XRD paternlerindeki keskin pikler, molekiiliin kristal yapisinm
gostermektedir. Mol oran1 1:1°e bakildiginda KET e gore daha amorf yapida oldugu
fakat KET’in karakteristik piklerinin se¢ilebildigi goriilmektedir. Bu bize kompleks
olusumunun yeterli olmadigi konusunda bir fikir verebilir. Bu yontemler tek basina
bakildiginda yetersiz kalmaktadir ama elde edilen DSC diyagramlar1 da 1:1 mol

orani i¢in bu sonucu desteklemektedir.

TER’in XRD paternindeki keskin pikler kristal yapiya isaret etmektedir. TER -
MCT-B-CD preparatlar1 incelendiginde, MCT-B-CD oranin artmasiyla MCT-f-
CD’nin XRD paterninde ¢ok az bir bozulma oldugu gériilmiistiir. Ozellikle 5 teta
derecedeki TER piki yok olmustur. Mol oran 1:1°de terbinafin HCI’in karakteristik
XRD pikleri acgikca goziikkmektedir. Elde edilen sonuglar bir onceki bolimde

incelenen DSC diyagramlari ile uyum gostermektedir.
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Sekil 3.4 Asagidan Yukariya Dogru Sirasiyla KET, MCT-B-CD ve 1:1 Mol Oranindaki
Karisima ait XRD Paternleri
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Sekil 3.5 Asagidan Yukartya Dogru Sirastyla MCT-B-CD, TER, Orme Yontemiyle Hazirlanan
1:3 ve 1:1 TER:MCT-B-CD Karigimlarina ait XRD Paternleri
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FTIR analizi kompleks olusturma hakkinda kesin bir bilgi vermemektedir. Fakat
kompleks olustugunda bazi bantlarin kaydigr gozlenmektedir. Sekil 3.6’da 6rme
yontemine gore hazirlanan KET:MCT-B-CD preparatina ait FTIR spektrumu
gosterilmektedir. 1646 cm™ daki amit-I bagi 1645 cm™ de goriilmektedir. C=0
gerilim vibrasyonu buradaki pike sebep olmaktadir. KET karakteristik diger pikleri
arasinda 1240 cm™ deki pikde bulunmaktadir. Hazirlanan 6rnekte bu banttaki pik

1244 cm™ ye kaymustir.
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Sekil 3.6 Orme Yéntemine Gére Hazirlanan KET:MCT-B-CD Preparatina ait FTIR Spektrumu

Sekil 3.7°de 6rme yontemine gore hazirlanan TER:MCT-B-CD preparatina ait
FTIR Spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 3.7 Orme Yéntemine Gore Hazirlanan TER:MCT-B-CD Preparatina ait FTIR Spektrumu

FTIR grafikleri incelendiginde 2473 cm” de N-CH, bagimn gerilimine bagh
olarak karakteristik bir pik vermektedir. C=C gerilimine ait 2223 cm™ de pik
spektrumda goriilmektedir.
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Sekil 3.8 Orme Yéntemine Gore Hazirlanan TER:B-CD Preparatina ait FTIR Spektrumu
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3.1.2. Puskurterek Kurutma Yodntemi

KET’in farkli mol oranlarinda MCT-B-CD ile karisimindan elde edilen
preparatlara ait DSC diyagramlar1 Sekil 3.9°da verilmektedir. KET’in 150 °C deki
erime noktasini gosteren piki Ozellikle 1:1 mol oraninda acik¢a goriilmektedir.
Ozellikle 1:2 mol oranindaki preparatta 150 °C deki pikin oldukca azaldig
goriilmektedir. Bu durum bize Inkliizyon kompleksinin olustugunu isaret etmektedir.
1:3 mol oraninda ise 1:2 mol oranina gore daha az miktarda inkliizyon kompleksinin

olustugu soylenebilir.
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Sekil 3.9 Asagidan Yukartya Dogru Sirasiyla MCT-B-CD, KET, Piiskiirterek Kurutma
Yontemiyle Hazirlanan 1:1, 1:2, 1:3 ve 2:1 KET:MCT-B-CD Karigimlarina ait DSC

Diyagramlari
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Sekil 3.10 Asagidan Yukariya Dogru Sirasiyla MCT-B-CD, TER, Piiskiirterek Kurutma
Yontemiyle Hazirlanan 1:1, 1:2, 1:3 ve 2:1 TER:MCT-B-CD Karisimlarma ait DSC

Diyagramlari

TER’in farkli mol oranlarinda MCT-B-CD ile karigimindan elde edilen
preparatlara ait DSC diyagramlar1 Sekil 3.10°da verilmektedir. 1:1 ve 2:1 mol
oranlarindaki karigimlarin DSC grafikleri incelendiginde TER’in 195-198 °C deki
erime noktasi belirgindir. Hem kristal yapiin varligit hem de erime noktasindaki

pikin varligi, 1:1 ve 2:1 mol oranlarinda sprey kurutma yontemi ile ¢alisildiginda
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elde edilen preparatin fiziksel bir karisim oldugunu gostermektedir. 1:2 mol oranina
bakildiginda  erime  noktasinin  belirginliginin  az  olmasindan  dolay1
komplekslesmenin oldugu sdylenebilir. 1:3 mol oraninda TER’in erime noktasinin
kayboldugu gozlenmektedir. DSC analizi sonucunda 1:3 mol oraninda kompleks

meydana geldigi anlagilmaktadir.

KET ve MCT-B-CD’nin piiskiirterek kurutma cihazinda elde edilen 1:1, 1:2, 1:3
ve 2:1 mol oranlarinda karigimlarina ait XRD patternleri Sekil 3.11°de
gosterilmektedir. XRD diyagramlarindan 1:2 ve 1:3 mol oranindaki 6rneklerde KET
ile MCT-B-CD arasinda inkliizyon kompleksinin olustugu anlagilmaktadir. 2:1 mol
oraninda MCT-B-CD’nin amorf yapisinin agik¢a belli olmasma ragmen, KET in
karakteristik XRD pikleri belirgindir. 1:1 mol oraninda inkliizyon kompleksinin
olusmadig1, drnekte fiziksel bir karisim oldugu belirgindir. Ozellikle 7, 15 ve 19 0
degerlerinde olusan pikler KET’in MCT-B-CD’nin kavitasyonunda bulunmadigini
gostermektedir. Elde edilen XRD analizi bulgulart DSC analizi sonucunda elde

edilen bulgularla ortiismektedir.
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Sekil 3.11 Asagidan Yukariya Dogru Sirastyla MCT-B-CD, KET, Piiskiirterek Kurutma
Yontemiyle Hazirlanan 1:1, 1:2, 1:3 ve 2:1 KET:MCT-B-CD Karigimlarina ait XRD

Diyagramlar1

TER ve MCT-B-CD’nin piiskiirterek kurutma cihazinda elde edilen 1:1, 1:2, 1:3
ve 2:1 mol oranlarinda karigimlarina ait XRD patternleri  Sekil 3.12°de
gosterilmektedir. XRD diyagramlarindan 1:3 mol oranindaki preparatta TER ile
MCT-B-CD arasinda inkliizyon kompleksinin olustugu anlasiimaktadir. Ozellikle 1:1
ve 2:1 oraninda TER’e ait karakteristik piklerin varligi, TER ve MCT-B-CD’nin
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fiziksel karisim halinde bulundugunu gostermektedir. Elde edilen XRD analizi

bulgular1 DSC analizi sonucunda elde edilen bulgular1 desteklemektedir.
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Sekil 3.12 Asagidan Yukartya Dogru Sirasiyla MCT-B-CD, TER, Piiskiirterek Kurutma
Yontemiyle Hazirlanan 1:1, 1:2, 1:3 ve 2:1 TER:MCT-B-CD Karisimlarina ait XRD

Diyagramlar1

Sekil 3.13’de piiskiirterek yontemine gore hazirlanan KET:MCT-B-CD
preparatina ait FTIR spektrumu gosterilmektedir. 1646 cm™ daki amit-I bag
goriilmektedir. C=0 gerilim vibrasyonu buradaki pike sebep olmaktadir. KET
karakteristik diger pikleri arasinda 1240 cm™ deki pik 1243 cm™ de, 1507 cm™ deki
pik 1510 cm™ da ve 1200 cm™ deki pik 1201 cm™ de goriilmektedir.
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3.13 Piskiirterek Yontemine Gore Hazirlanan KET:MCT-B-CD Preparatina ait FTIR

Spektrumu
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Sekil 3.14°de 6rme yontemine gore hazirlanan TER:MCT-B-CD preparatina ait

FTIR spektrumu gosterilmektedir. 2775 cm™ de N-CH, bagmin gerilimine

bagl olarak karakteristik bir pik vermektedir. C=C gerilimine ait 2225 cm™ de

pik spektrumda goriilmektedir.
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3.2. Melamin-Formaldehit Mikrokapsiilleri ile Gerg¢eklestirilen Calismalar

Melamin-formaldehit ¢eper maddesi ile terbinafin ve ketokonazol igeren
kapsiiller, farkli melamin/formaldehit mol oranlarinda in-situ polimerizasyonuna
gore olusturulmustur. Sekil 3.15 — 3.18’de ketokonazol etken maddesi igeren farkli
melamin-formaldehit mol oranlarinda elde edilen mikrokapsiillere ait DSC

diyagramlar1 verilmistir.
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Sekil 3.15 KET Etken Maddesi Iceren 2,5 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi
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Sekil 3.16 KET Etken Maddesi Igeren 3 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi
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Sekil 3.17 KET Etken Maddesi Igeren 5 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi

-4 051
| 0 Peak=7463°C Peak =154
‘ . FPeak Height = -2.2340 'F'eak Helght = -8.2792 mWW
Area = -738.493 mJ \ Area = -154 959 mJ
g 10 Delta H =735 4934 )iy Delta H = -154.9539 iy
P = k k-]

E E
g 15 T ” _,____,'r_._— —
0 |
= 20
) =
w
i =
w
B
o 30

35

40

44 56
1058 ] 0 50 100 150 200 250 300 319

Temperature (°C)

Sekil 3.18 KET Etken Maddesi Igeren 8 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi

Sekil 3.19°da KET igeren mikrokapsiillere ait XRD grafigi goriilmektedir. Bos
mikrokapsiiller amorf yapida bulunmaktadir. KET igeren mikrokapsiillerde KET’in
kristal yapisina ait karakteristik pikler belirgin olarak goriilmektedir. Fakat
formaldehit-melamin mol orani arttikca elde edilen karakteristik piklerin siddeti
azalmaktadir. DSC termogramlari (Sekil 3.15-3.18) incelendiginde 150 °C de KET’e
ait erime noktasimin piki goriilmektedir. Tiim bu sonuglardan KET’in molekiiler

diizeyde mikrokapsiil igerisinde iiniform bir sekilde dagilmadigini géstermektedir.
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Sekil 3.19 KET Igeren Farkli Melamin-Formaldehit Mol
Oranlarindaki Mikrokapsiillere ait XRD Grafikleri

Sekil 3.20°de KET igeren mikrokapsiillere ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
FTIR spektrumlari incelendiginde bos mikrokapsiillere ait FTIR spektrumu literatiir
ile ortiismektedir (Lee, Lee, Cheong ve Kim, 2002 ve Hong ve Park, 1999a).
Ozellikle 2,5 ve 5 mol oranlarinda 1645 cm™ deki amit I bagma ait belirgin bir

sekilde goriilmektedir. C=0 gerilim vibrasyonu buradaki pike sebep olmaktadir.
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KET’in karakteristik diger pikleri arasinda 1200 cm™ daki piki érneklerde 1197 cm’™
ye kaymustir. 1240 cm™ daki pik 1249 cm™ de kendi gostermektedir. Farkli mol
oranlarindaki 585-590 c¢m™ arasindaki bantlarda bulunan pikler KET biinyesindeki

C-Cl bag1 gerilmesine aittir.
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Sekil 3.20 KET Igeren Melamin-Formaldehit Mikrokapsiillerine ait FTIR Spektrumlari (K2:

2,5 mol orani, K3: 3 mol orani, K5: 5 mol orani, K8: 8 mol orani ve B: bos mikrokapsiiller).

Morfolojik olarak incelendiginde kapsiillerin  kiire formunda oldugu
goriilmektedir. 2,5 mol oraninda mikrokapsiil yiizeyinde kristal yapilar
gorlilmektedir (Sekil 3.21). Kurutma sirasinda yiizeye go¢ eden etken maddenin
kristal halde ylizeye ¢okmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilebilir. Bu durum XRD
ve DSC sonuglartyla ortiismektedir. En yiiksek yiizey alani (Tablo 3.1) 2,5 mol
oraninda elde edilmistir. 2,5 ve 8 mol 10 mikron civarinda dar bir dagilim
bulunmaktadir. 3 ve 5 mol oranlarinda ise 10 ile 100 mikron arasinda dar dagilim
mevcuttur. 2,5, 3 ve 8 mol oranlarinda 1 mikron civarinda da dar bir dagilim elde

edilmistir.
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Sekil 3.21 KET i¢eren Melamin-Formaldehit Mikrokapsiillerine ait SEM Gériintiileri

(a) 2,5 mol orani (b) 3 mol orani (c) 5 mol orani).

0.01 01 ] 7 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

Sekil 3.22 KET Igeren Farkli Formaldehit-Melamin Mol Oranlarindaki
Mikrokapsiillere ait Partikiil Biiyiikliikleri ve Dagilimu.
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Sekil 3.23-3.26’da TER etken maddesi igeren sirasiyla 2,5, 3, 5 ve 8 mol
oranlarinda MF mikrokapsiillerine ait DSC termogramlar1 goriilmektedir. DSC
termogramlar incelendiginde 195-198 °C de TER’e ait erime noktasinin piki

goriilmemektedir. Fakat kloroforma bagli olarak 42-43 °C de endotermik pik verdigi

goriilmektedir.
9,567
| Peak 5 41.88 °C
‘ Peak Height = -5.4492 myW
12
Arda = -194.309 m.J Peak = 7.94 °C
g Delta H = -194.3093 Jig Peak Height = -1.1951 my
£ 3
= 14
£ Ares= -317.998 mJ
a Delta H = -317.9984 J/y
&
& N_________ ,z\
LT
T [" ‘\
20
21,92
-106 5 =50 a 50 100 150 200 250 300 3262

Temperature (°C)

Sekil 3.23 TER Etken Maddesi I¢eren 2,5 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi
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Sekil 3.24 TER Etken Maddesi Igeren 3 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi
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Sekil 3.25 TER Etken Maddesi igeren 5 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit
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Sekil 3.26 TER Etken Maddesi Igeren 8 Mol Oraninda Melamin-Formaldehit

Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi
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Sekil 3.27°de bos M-F mikrokapsiillerine ait DSC termogrami verilmistir.

Peak = 7598 °C
Peak Height|= -4.3970 m
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Sekil 3.27 Bos Melamin-Formaldehit Mikrokapsiillerine ait DSC Grafigi

Sekil 3.28’de TER iceren mikrokapsiillere ait XRD grafigi goriilmektedir. Bos
mikrokapsiiller amorf yapida bulunmaktadir. TER igeren mikrokapsiillerde,
formaldehit-melamin mol oran1 8 olan haricinde TER’in kristal yapisina ait
karakteristik pikler belirgin olarak goriilmektedir. Mol orani 3 olan 6rnegin mol orani
2,5 ve 5’e gore daha amorf yapida oldugu sdylenebilir. Mol oran1 8§ olan Ornekte

TER etken maddesi molekiiler diizeyde uniform bir sekilde dagildigi sdylenebilir.
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Sekil 3.28 TER Igeren Farkli Melamin-Formaldehit Mol Oranlarindaki
Mikrokapsiillere ait XRD Grafikleri

Sekil 3.29°da TER iceren mikrokapsiillere ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
FTIR grafikleri incelendiginde 2773 cm’ de N-CH, baginin gerilimine bagli olarak
karakteristik bir pik vermektedir. Bu pik tim mol oranlarinda kendini
gdstermektedir. C=C gerilimine ait pikler 2260-2100 c¢m™ arasinda bulunmasina

ragmen zayif pik verdikleri i¢in spektrumda goriilememektedir.
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Sekil 3.29 TER Igeren Melamin-Formaldehit Mikrokapsiillerine ait FTIR Spektrumlari (T2

2,5 mol orani, T3 3 mol orani, TS 5 mol orant, T8 8 mol oran1 ve B bos mikrokapsiiller).

Sekil 3.30°da swrasiyla 2,5, 5 ve 8 mol oranlarinda elde edilen MF
mikrokapsiillerine ait SEM fotograflar1 verilmistir. Morfolojik olarak incelendiginde
kapsiillerin kiire formunda oldugu goriilmektedir. Tablo 3.1°de elde edilen
mikrokapstillere ait spesifik yiizey alanlar1 verilmistir. Partikiil boyutuna bagh olarak
spesifik yiizey alaninin mol orani azaldik¢a arttigi gozlenmistir. Partikiil boyutu
dagilimi (Sekil 3.31) incelendiginde mol oranmi1 2,5 olan 6rnegin 1 pum civarinda
yiiksek bir dagilim verdigi fakat 0,5 pm ile 100 um arasinda genis bir dagilima sahip
oldugu gozlenmistir. 3 ve 8 mol oranlarinda 10 um civarinda daha dar bir dagilim

bulunmaktadir. Tiim 6rneklerde 1 um civarinda dar bir dagilim mevcuttur.

Tablo 3.1: Spesifik Yiizey Alanlar1 (m%/g)

Etken Formaldehit-Melamin Mol Orani
Madde 2,5 3 5 8
Ketokonazol 1.78 0.393 1.23 1.29

Terbinafin 4.34 2.61 1.85 1.14
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Sekil 3.30 TER Igeren Melamin-Formaldehit Mikrokapsiillerine ait SEM Gériintiileri (a: 2,5

mol orani, b: 5 mol orani, c: 8 mol orani).

Tablo 3.2 de farkli mol oranlarinda elde edilen MF polimerlerine ait temas agilari
verilmigtir. Mol oran1 arttikga ortalama temas agisinda bir diislis gézlenmektedir.
Temas ag¢isinin azalmasiyla islanma artmaktadir. Mol orami arttikca melamine
baglanan aldehit gruplar1 artacak fakat yiliksek mol oranindan dolay1 baska bir
melamin molekiilii ile bag yapamayacagi i¢in polimerde bulunan hidroksil gruplari
da artacaktir. Boylece elde edilen yiiksek mol oranindaki MF polimeri biinyesinde
daha fazla polar gruplar bulunduracagindan, polar yapidaki gliserin ile olusturdugu

temas agis1 diisecektir.



Tablo 3.2 Farkli mol oranlarinda elde edilen melamin-formaldehit polimerlerine ait temas agilari

100

Melamin-

Formaldehit Sol Temas Orta Temas Sag Temas Temas Acisi

Mol Oranlar Acisi Acisi Acisi Histerisleri
2,5 102,7157 101,7467 100,7776 1,9606
3 73,96056 73,22712 72,49364 4,09056
5 64,70948 66,68597 68,66245 6,930533
8 61,80155 64,25347 66,70538 15,78233

8
5
. 3
2,5
0.01 01 1 0 00— T000 3000

Particle Size (pum)

Sekil 3.31 TER Igeren Farkli Mol Oranlarindaki Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiillere ait Partikiil Biiyiikliikleri ve Dagilimu.

3.3. Etil Seliiloz Mikrokapsiilleri ile Gergeklestirilen Calismalar

Sekil
gosterilmektedir. Termogram incelendiginde bos etil selilloz mikrokapsiillerinin

Etil

3.32’de bos etil seliloz mikrokapsiillerine ait DSC termogrami

amorf yapida oldugu goriilmektedir. seliloz polimeri, etilen dikloriir
cozeltisinden tekrar kogiile oldugunda makromolekiiller arasinda oryantasyon
birbirine paralel sekilde olmamakta, kiire formunda oryantasyona tabii tutuldugundan

ag formunda amorf yapida bulunmaktadir. Amorf yapt hem DSC hem de XRD
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diyagramlarinda agikca goriilmektedir. Sekil 3,33 ve 3.34 de sirasiyla hem Premium
4 hem de 7 etil seliiloz ile mikrokapsiillenmis ketkonazol mikrokapsiilerine ait DSC
termogramlar1 gosterilmektedir. Termogramlar incelendiginde her iki tipteki
mikrokapsiillerde ketokonazole ait endotermik pik goriilmektedir. XRD diyagrami
incelendiginde ketokonazole ait XRD karakteristik pikler belirgin olarak

goziikmektedir. Fakat XRD diyagramlarinda etil seliilloz polimerine ait amorf yapida

goriilmektedir.
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Sekil 3.33 KET Etken Maddesi Iceren Etil Seliiloz Premium 4 Mikrokapsiillerine ait DSC
Grafigi
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Sekil 3.34 KET Etken Maddesi Iceren Etil Seliiloz Premium 7 Mikrokapsiillerine ait DSC

Grafigi
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Sekil 3.35 KET Igeren Etil Seliiloz Premium 4, Premium 7 ve Bos Etil Seliiloz
Mikrokapsiillere ait XRD Grafikleri

Sekil 3.36’da sirastyla hem Premium 4 hem de 7 etil seliloz ile
mikrokapsiillenmis ketkonazol mikrokapsiilerine ait FTIR grafikleri goriilmektedir.
1645 cm™ daki amit-I bag1 goriilmektedir. C=0O gerilim vibrasyonu buradaki pike
sebep olmaktadir. KET karakteristik diger pikleri arasinda 1240 cm™ deki pik 1243
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cm” de, 1507 cm™ deki pik 1510 cm™ da ve 1200 cm™ deki pik 1201 ecm™ de

goriilmektedir.

454
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1153 702 586 509

3483 00 L
an4 663
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2074 al4

1645 1510 1243
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cm-1

Sekil 3.36 KET igeren Etil Seliiloz Mikrokapsiillerine ait FTIR Spektrumlari (7 Premium?7,

4 Premium4 ).

Sekil 3.37 ve 3.38 de sirasiyla TER etken maddesi igeren Premium 4 ve Premium
7 etil seliiloz mikrokapsiillerine ait DSC termogramlar: verilmistir. Termogramlardan
TER etken maddesinin etil selilloz mikrokapsiilleri igerisinde homojen olarak
dagildigin1 gostermektedir. Sekil 3.39 daki XRD grafigi incelendiginde her iki
mikrokapsiilin amorf yapida ve terbinafine ait karakteristik pikleri gdstermedigi
goriilmektedir. XRD grafikleri DSC termogramlar1 ile edilen sonuglar
dogrulamaktadir. Terbinafin etken maddesi her iki tipteki etil seliilloz polimeri ile

elde edilen mikrokapsiiller igcerisinde homojen olarak bulunmaktadir.
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Sekil 3.37 TER Etken Maddesi Iceren Etil Seliiloz Premium 4 Mikrokapsiillerine ait DSC
Grafigi
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Sekil 3.38 TER Etken Maddesi Iceren Etil Seliiloz Premium 7 Mikrokapsiillerine ait DSC
Grafigi
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Siddet

e

20

Sekil 3.39 TER Igeren Etil Seliiloz Premium 4, Premium 7 ve Bos Etil Seliiloz
Mikrokapsiillere ait XRD Grafikleri

Sekil 3.40’da sirastyla hem Premium 4 hem de 7 etil seliloz ile
mikrokapsiillenmis terbinafin mikrokapsiilerine ait FTIR grafikleri goriilmektedir. N-

CH, baginin gerilimine bagh olarak karakteristik pik 2806 cm™ kaymustir.
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Sekil 3.40 TER Igeren Etil Seliiloz Mikrokapsiillerine ait FTIR Spektrumlari (7 Premium?7,

4 Premium4 ).
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© @
Sekil 3.41 (a) Premium 4 x10 (b) Premium 7 x40 KET Igeren (c) Premium 4 x10 (d) Premium 7x40

TER igeren Etil Seliiloz Mikrokapsiillerine Ait Optik Mikroskop Gériintiileri

Sekil 3.41°de etil seliiloz mikrokapsiillerine ait optik mikroskop goriintiileri
gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii lizere elde edilen mikrokapsiiller kiiresel
formdadir. Sekil 3.42°de mikrokapsiillere ait SEM goriintiileri verilmektedir. Elde
edilen SEM goriintiileri de mikrokapsiillerin kiiresel formda oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.42 (a) Premium 4 (b) Premium 7 KET Igeren (c) Premium 4 (d) Premium 7 TER Iceren Etil
Seliiloz Mikrokapsiillerine ait SEM Gortintiileri

3.4. Mikrokapsiillerin Tekstil Materyaline Aplikasyonu ve Yikama Dayanimlar:

Melamin-Formaldehit mikrokapsiilleri emdirme yontemi ile pamuklu kumasa
aplike edilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.43’de gosterilmektedir. (b)
resminde lif {izerindeki mikrokapsiillerin yani sira, kapsiilleri life yapistirmak igin

kullanilan ¢apraz baglayicinin lif lizerindeki katmani da agikca goriilmektedir.
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Sekil 3.43 Pamuk Lifi Uzerinde Bulunan Melamin-Formaldehit
Mikrokapsiilleri

Sekil 3.44°de etil seliloz aplike edilmis pamuk lifine ait SEM goriintiisii

gosterilmektedir. Etil seliiloz mikrokapstilleri pamuk lifine aplike edilmistir.

Sekil 3.44 Etil Seliiloz Aplike Edilmis Pamuk Lifine ait SEM Goriintiisti
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18 48 SEI

Sekil 3.45 Pamuk Lifine Uygulanmig Melamin-Formaldehit Mikrokapsiillerinin (a) 1 yikama
sonrasinda, (b) 5 yikama sonrasinda, (c) 10 yikama sonrasinda, (d) 15 yikama sonrasinda, (e)

20 yikama sonrasinda ve (f) 25 yikama sonrasinda elde edilen SEM goriintiileri

Sekil 3.45°de swrasiyla 1, 5, 10, 15, 20 ve 25 yikama sonrasi elde edilen
goriintiileri verilmistir. Elde edilen goriintiilerden mikrokapsiillerin 25 yikamaya

kadar dayandig1 goriilmiistiir.

Yikama sonrasinda etil seliiloz mikrokapsiillerine rastlanmamistir. Hong ve Park

(1999a) o6zellikle 10 pm altinda bulunan mikrokapsiillerin yikamaya karsi dayanikli
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oldugunu belirtmistir. Etil seliilloz ve melamin formaldehit mikrokapsiilleri ile

yapilan ¢alismalar bu sonucu desteklemektedir.

Kumas iizerinde kalan KET: MCT-B-CD miktarlarin1 belirlemek i¢cin CHNS
elementel analiz ile azot miktarina bakilmistir. Sekil 3.46°da KET: MCT-B-CD
aplike edilmis kumaslarin yikama o6ncesi ve yikamalar sonras1t % azot miktarlari
goriilmektedir. Aplike edilmemis kontrol kumasinda azot yiizdesi %0,16 olarak
goriilmektedir. KET: MCT-B-CD aplikasyonu sonucunda azot miktar1 %0,36’ya
yiikselmistir. Ilk yikama sonucunda bu oran %0,31’e diismektedir. Takip eden

yikamalar sonucunda azot miktarinda 6nemli bir diisiis goriilmemektedir.
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Sekil 3.46 KET: MCT-B-CD Aplike Edilmis Kumaslarin Yikama Oncesi ve Yikamalar Sonras1 %
Azot Miktarlari

Sekil 3.47 ve 3.48 de sirasiyla TER:B-CD ve TER:MCT-B-CD aplike edilmis
kumaslarin yikama oncesi ve yikamalar sonrasi % azot miktarlar1 gorilmektedir.
Aplike edilmemis kontrol kumasinda azot yiizdesi %0,16 olarak goriilmektedir.
TER:B-CD aplikasyonu sonucunda azot miktart %0,83’e yiikselmistir. Ik yikama

sonucunda bu oran %0,71’e diismektedir. Takip eden yikamalarda azot miktarlarinda
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lineer bir diisiis goriilmektedir. 25 yikama sonrasinda azot yiizdesi %0,46’ya kadar

inmektedir.

TER:MCT-B-CD aplikasyonu sonucunda azot miktar1 %0,38’e yiikselmistir. Ilk
yikama sonucunda bu oran %0,24’¢ diismektedir. Takip eden yikamalarda azot

miktarlarinda 6nemli bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 3.47 TER:B-CD Aplike Edilmis Kumaslarmn Yikama Oncesi Ve Yikamalar Sonras1 % Azot
Miktarlar
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3.48 TER:MCT-B-CD Aplike Edilmis Kumaslarm Yikama Oncesi ve Yikamalar Sonras1 % Azot
Miktarlar



112

3.5. Antifungal Degerlendirme

Mikrokapsiil aktarilan kumaslarin yikama oncesi ve sonrasi antifungal testleri
AATCC 30 gore yapilmistir. Sekil 3.49’da KET:MCT aktarilmis kumaslara ait
antifungal test sonuglar1 verilmektedir. Kontrol kumas ile yapilan analiz ile
karsilastirildiginda yikanmamis 6rnekte Aspergilus niger’in kumas tizerinde ¢ok az
tiredigi goriilmektedir. KET:MCT aktarilmis kumaslarin Aspergilus niger tizerinde

antifungal bir etki gostermedigi goriilmektedir.

TER:MCT aktarilmis kumaslara ait antifungal test sonuglar1 Sekil 3.50°de
gosterilmektedir. TER in etkinligi 1 yikamaya kadar devam etmekte, fakat 5.
yikamadan itibaren antifungal etkinlik kaybolmaktadir.
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Sekil 3.49 KET:MCT-B-CD Igeren Kumasa ait Antifungal Test Sonuglar1 (a) Kontrol
(b) Yikanmamus, (c) 1 Yikama, (d) 5 Yikama, (e) 20 Yikama, (f) 25 Yikama
Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test Sonuglar1
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(e) ()
Sekil 3.50 TER:MCT-B-CD iceren Kumasa ait (a) Kontrol, (b) Yikanmamus, (c) 1 Yikama,
(d) 5 Yikama, (e) 20 Yikama, (f) 25 Yikama Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test
Sonuglari
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(©) )
Sekil 3.51 TER:B-CD Iceren Kumasa ait (a) Kontrol (b) Yikanmanus, (c) 1 Yikama,
(d) 5 Yikama, (e) 20 Yikama, (f) 25 yikama Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test
Sonuglari

TER: B-CD aktarilmis kumaslara ait antifungal test sonuglari Sekil 3.51°de
gosterilmektedir. Yikanmamis kumas Orneginde inhibisyon bdlgesi acgikca
goriilmektedir. 1. yikama sonrasinda inhibisyon bélgesinde azalma goriilmektedir. 25

yikamaya kadar inhibisyon bdlgesi gozlenmektedir.
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KET:MF mikrokapsiiller iceren kumaslara ait antifungal test sonuclari Sekil
3.52°de gosterilmektedir. 1. ve 5. yikamada inhibisyon bélgesi goriilmektedir. 10.

yikamadan sonra inhibisyon bdlgesi kaybolmaya baslamaktadir.

(b)

(2)
Sekil 3.52 8 Mol oraninda KET:MF Igeren Kumasa ait (a) Kontrol (b) 1 Yikama, (c) 5 Yikama, (d) 10

Yikama, (e) 15 Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test Sonuglar1



117

(h)
Sekil 3.53 8 Mol oraninda TER:MF Igeren Kumasa ait (a) Kontrol (b) Yikanmamus,
(c) 1 Yikama, (d) 5 Yikama, (e) 10 Yikama, (f) 15 Yikama, (g) 20 Yikama, (h) 25
Yikama Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test Sonuglari

TER:MF mikrokapsiiller i¢eren kumaslara ait antifungal test sonuglart Sekil

3.53’de gosterilmektedir. Yikama sayist arttikca inhibisyon c¢apinda diisiis
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goriilmektedir fakat TER:MF mikrokapsiilleri 25. yikama sonrasinda dahi etkili

olmaktadir.

Sekil 3.54’de malt ekstrakt pepton agar igerisinde biiyiitiilmiis Trichophyton
rubrum (DSMZ 16111) gosterilmektedir. Mikrokapsiil aktarilan kumaglarin yikama
Oncesi ve sonrasi antifungal testleri AATCC 30 gore, Tinea Pedis’e yol agan

Trichophyton rubrum kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.54 malt ekstrakt pepton agar igerisinde bilyiitlilmiig Trichophyton rubrum (DSMZ 16111)

Sekil 3.55’de KET:MCT ile islem gormiis ve yikanmis kumasara ait antifungal
test sonuglar1 gosterilemektedir. Kumas ornekleri 15 yikamaya kadar antifungal

ozellik gostermekte, 20 ve 25 yikama sonrasinda Ozellik tamamen ortadan

kalkmaktadir.
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)

Sekil 3.55 KET:MCT-B-CD I¢eren Kumasa ait Antifungal Test Sonuglari
(a) Yikanmamus, (b)1 Yikama, (¢) 5 Yikama, (d) 10 Yikama, (e) 15
Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama Sonucunda Elde Edilen Antifungal
Test Sonuglari

TER:MCT ile islem goérmiis ve yikanmis kumas orneklerine ait antifungal test
sonuglar1 Sekil 3.56’da gosterilmektedir. Kumas oOrnekleri 20 yikamaya kadar
antifungal Ozellik gostermekte, fakat 25 yikama sonucunda kumas iizerinde

mikroorganizmanin ¢ogaldig1 goriilmektedir.
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g
Sekil 3.56 TER:MCT-B-CD I¢eren Kumasa ait Antifungal Test Sonuglar
(a) Yikanmamis, (b)1 Yikama, (c) 5 Yikama, (d) 10 Yikama, (e) 15
Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama Sonucunda Elde Edilen Antifungal
Test Sonuglari

TER:B-CD igeren kumaslara ait antifungal test sonuglar1 Sekil 3.57°de verilmistir.
Incelenen orneklerde 20. yikama sonunda kumas {izerinde fungal ¢ogalma

gozlenmektedir.



121

(2

Sekil 3.57 TER:B-CD igeren Kumasa ait Antifungal Test Sonuglari (a)
Yikanmamis, (b)1 Yikama, (c) 5 Yikama, (d) 10 Yikama, (e) 15 Yikama,
(f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test
Sonuglari

Sekil 3.58’de KET-MF mikrokapsiilleri igeren kumaslara ait antifungal test
sonuclart  verilmistir. 20. yikama sonucunda kumas iizerinde az miktarda
mikroorganizma gelisimi gozlenmistir. 25. yikama sonunda kumas {izerinde

mikroorganizma gelisimi artmaktadir.



(b)

(2

Sekil 3.58 8 Mol oraninda KET:MF Igeren Kumasa ait Antifungal Test
Sonuglari (a) Yikanmamis, (b)1 Yikama, (c) 5 Yikama, (d) 10 Yikama, (e)
15 Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama Sonucunda Elde Edilen
Antifungal Test Sonuglart
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TER-MF mikrokapsiilleri aplike edilmis kumaslara ait antifungal test sonuglari

Sekil 3.59°da goriilmektedir. 20. yikama sonrasinda kumaslarin antifungal

ozelliklerini yitirdigi gozlenmistir.

@
Sekil 3.59 8 Mol oraninda TER:MF I¢eren Kumasa ait Antifungal Test
Sonuglari (a) Yikanmamis, (b)1 Yikama, (¢) 5 Yikama, (d) 10 Yikama, (e)
15 Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama Sonucunda Elde Edilen

Antifungal Test Sonuglar1
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(2
Sekil 3.60 TER Igeren Ethocell Premium 4 Mikrokapsiilleri Uygulanmus
Kumasa ait Antifungal Test Sonuglari (a) Yikanmamis, (b)1 Yikama, (c) 5
Yikama, (d) 10 Yikama, (e) 15 Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama
Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test Sonuclar1

Sekil 3.60 ve 3.61°de TER igeren etil seliloz (Ethocell Premium 4 ve 7)
mikrokapsiilleri aplike edilmis kumaslara ait antifungal test sonuglar1 goriilmektedir.
Etil seliiloz mikrokapsiilleri 5. yikamadan itibaren antifungal 6zelligini kaybetmistir.

Benzer durum KET ile yapilan ¢calismada da gozlenmistir (Sekil 3.62 ve 3.63).
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Aspergillus niger ile yapilan g¢alisma ile kiyaslandiginda KET’in etkinliginin

Trichophyton rubrum’a kars1 oldukga arttig1 gériilmektedir.

(2

Sekil 3.61 TER igeren Ethocell Premium 7 Mikrokapsiilleri Uygulanmis
Kumasa ait Antifungal Test Sonuglari (a) Yikanmamis, (b)1 Yikama, (c) 5
Yikama, (d) 10 Yikama, (e) 15 Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama
Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test Sonuglar1



(2

Sekil 3.62 KET igeren Ethocell Premium 4 Mikrokapsiilleri Uygulanmis
Kumasa ait Antifungal Test Sonuglari (a) Yikanmamis, (b)1 Yikama, (c) 5
Yikama, (d) 10 Yikama, (e) 15 Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama
Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test Sonuclar1
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(2)
Sekil 3.63 KET Igeren Ethocell Premium 7 Mikrokapsiilleri Uygulanmis
Kumasa ait Antifungal Test Sonuglari (a) Yikanmamis, (b)1 Yikama, (c) 5
Yikama, (d) 10 Yikama, (e) 15 Yikama, (f) 20 Yikama, (g) 25 Yikama
Sonucunda Elde Edilen Antifungal Test Sonuglar1



BOLUM DORT

SONUCLAR ve ONERILER

Tez kapsaminda antifungal ajan olarak ketokonazol (Milen Ilag Sanayi A.S.) ve
terbinafin (Nobel A.S.) secilmistir. Antifungal ajanlarin  monoklortriazin-f3-
siklodekstrin ve B-siklodekstrin ile inkliizyon kompleksleri olusturulmus ve %100
pamuklu kumasa aktarilmistir. Ayrica antifungal ajanlar, melamin ve formaldehit
monomerleri kullanilarak melamin-formaldehit duvara sahip mikrokapsiiller icerisine
hapsedilmistir. Solvent uzaklastirma yontemi kullanilarak etil seliilloz polimer
duvarina sahip mikrokapsiiller de iiretilmistir. Elde edilen mikrokapsiiller ticari
capraz baglayict iriin ile %100 pamuklu kumasa aktarilmistir. Elde edilen
monoklortriazin-f-siklodekstrin ve [-siklodekstrin - ketokonazol ve terbinafin
preperatlarina  diferansiyel taramali kalorimetri, fouier transform kizilotesi
spektroskopisi, X 1smi1 difraktometresi, CHNS elementel analiz, yikama dayanim
testi, antifungal test analizleri, melamin-formaldehit mikrokapsiillerine ise
diferansiyel taramali kalorimetri, fouier transform kiziltesi spektroskopisi, X 1s1n1
difraktometresi, partikiil boyutu analiz, taramali elektron mikroskobu, yikama
dayanim testi, antifungal test analizleri ve etil seliiloz mikrokapsiillerine, diferansiyel
taramali  kalorimetri, fouier transform kizilotesi spektroskopisi, X 1511
difraktometresi, taramali elektron mikroskobu, yikama dayanim testi, antifungal test

analizleri yapilmistir.
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Calisma kapsaminda segilen antifungal ecza maddeleri ketokonazol ve terbinafin,
orme ve puskiirterek kurutma yontemi ile monoklortriazin-B-siklodekstrin ve [-
siklodekstrin ile ¢esitli oranlarda kompleks olusturulmustur. Yapilan analizlere gore

en iyi sonug her iki yontemde de 1:3 mol oraninda elde edilmistir.

1:3 mol oraninda etken madde ve monoklortriazin-f-siklodekstrin kompleksleri
kumasa aktarilmistir. Elde edilen kumas 6rneklerinin yikama dayanimi incelenmis ve
yikanmig ve yikanmamis kumas orneklerine ait azot ylizdesi ve antifungal testi
degerlendirmesi  yapilmigtir.  Monoklortriazin-f-siklodekstrin  aplike  edilmis
kumaglarin yikamaya kars1 dayanimlar diisiik ¢ikmistir. Antifungal test sonuglart da
bu durumu desteklemektedir. Ancak p-siklodekstrin:terbinafin ihtiva eden
kumaglarin yikama sonrasi azot miktarlart olduke¢a yiiksek seviyelerde kalmistir. 25

yikama sonrasinda bile Aspergillus niger’e kars1 az da olsa etkili olabilmektedir.

Ketokonazol ve terbinafin, melamin-formaldehit polimeri kullanilarak
mikrokapsiillenmistir. Ketokonazol etken maddesi kullanilarak yapilan ¢alismada en
iyi sonug 2,5 mol oraninda elde edilmistir. Elde edilen mikrokapsiiller kiire formunda
ve 10 mikron partikiil biiylikligi etrafinda partikiil dagilimi gostermektedir. Yapilan
yikamalar sonucunda 25 yikamaya kadar kumas igerisinde mikrokapsiillerin
bulundugu gozlenmistir. Antifungal test sonucunda 10 yikamaya kadar etkinlik

gostermektedir.

Terbinafin etken maddesi kullanilarak yapilan ¢aligmada en iyi sonucu 8 mol

oraninda elde edilmistir. Elde edilen mikrokapsiiller kiire formunda ve 10 pm
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partikiil buyiikliigli etrafinda partikiill dagilimi gostermektedir. Yapilan yikamalar
sonucunda 25 yikamaya kadar kumas igerisinde mikrokapsiillerin bulundugu
gbzlenmigtir. Antifungal test sonucunda 25 yikama sonucunda bile etkinligin ¢ok az

kayboldugu gozlenmistir.

Ketokonazol ve terbinafin, etil selilloz polimeri kullanilarak koaservasyon
yontemine gore mikrokapsiillenmistir. Ketokonazol etken maddesi kullanilarak
yapilan calismada ketokonazolun mikrokapsiil igerisinde homojen bir sekilde
dagilmadigi, fakat terbinafin ile yapilan ¢alismada etken maddenin mikrokapsiiller

igcerisinde homojen olarak dagildigi bulunmustur.

Elde edilen tiim bulgular sonucunda yikama dayanimi agisindan en iyi etki
terbinafin etken maddesi ile yapilan galigmalar sonucu elde edilmistir. Ozellikle B-
siklodekstrin ve melamin-formaldehit esasli mikrokapsiillerin aplikasyonu sonucu
kumaglarin 25 yikamada bile Aspergillus niger’e karsi etkili oldugu goriilmektedir.
Elde edilen mikrokapsiillerin basariyla tekstile uygulandig1 ve yikamaya karsi ¢cok iyi

dayanimlarimin oldugu gozlenmistir.

Elde edilen mikrokapstillerin daha homojen boyut dagiliminda elde edilmesi i¢in
uygun bir reaktdr tasarimi yapilabilir. Reaktor tasariminin pilot 6lgekli iiretim igin de

anahtar olacag1 diistiniilmektedir.

Tibbi alanda kullanilan tedavi edici ajanlar, tablet, kapsiil, flakon, ampul,

slispansiyon, surup, supozituvar, oviil, toz, transdermal sistem ve implant sistem
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seklinde bulunmaktadir. Tedavi olan kisiler, ilaglarin kullanimi1 sirasinda prospektiis
kurallarmi sik1 bir sekilde uygulamasinda sorunlar yasayabilirler. Ornegin mantar
tedavisi gereken bir hasta pomat siirmeyi veya kapsiilii kullanmay1 unutabilir. Ecza
maddelerinin mikrokapsiillenerek tekstil materyaline aktarilmasi, kullanicidan

kaynaklanabilecek olumsuzluklari yenebilir.

Mantar tedavisi oral yolla alinan ilaglar ve lokal olarak uygulanan pomatlarla
yapilmaya ¢alisilmaktadir. Buna ragmen asker, sporcu ve is¢i gibi uzun siire
ayakkab1 giyen kisilerde mantara karsi pomatlarin uygulanmasi pratikte zorluk
cikarabilmektedir. Bu projede gerceklestirilen mikrokapsiil igeren ¢oraplar, sorunlari

olan hastalar i¢in pratik bir ¢6ziim getirebilir.

Bu ¢aligma ile gelistirilen mikrokapsiiller sadece ¢orap gibi klasik iirtinlere degil
ayni zamanda bebek bezi, hijyenik {iriinler gibi dokusuz yiizeylere de (nonwoven)

uygulanabilir.

Bu calismada kullanilan tekniklerle farkli gruplardaki ecza maddeleri
kapsiillenerek tekstil materyallerine aktarilabilir. Bu sayede birgok hastaligin
tedavisinde ve Onlenmesinde destek tedavi amacglh kullanilabilir. ilaglarin
mikrokapsiillenerek tekstil yilizeyine aktarilmasi, ilag preperatlarinda kullanilan
yardimc1 ve katki maddelerinin kullanimini = sinirlayabilir. Bu agidan hem
maliyetlerin diisiiriilmesinde hem de istenmeyen yan etkilerin bir kisminin ortadan

kalkmasinda etkili olabilir.
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Sadece ecza maddeleri degil aym1 zamanda kozmetik {iriinler ve farkli bir ¢ok
madde (kokular, beta karoten, E vitamini, aloea vera v.b.), bu projede gergeklestirilen

yontemlerle mikrokapsiillenerek tekstil materyallerine aktarilabilir.

Tiirkiye de tekstil sektoriine yonelik 1slatici, emiilgatdr v.b. tekstil kimyasallari
lireten gelismis bir sektdr bulunmaktadir. Uretilen iiriinlerin kar paylar diisiik ve
basit kimya iiretim tesislerinde liretime olanak tanimaktadir. Bunun sonucunda
ozellikle girdi maliyetlerinin az oldugu iilkelerde iiretilen tekstil kimyasallar1 rekabet
giicll yiiksek olarak Tiirkiye pazarina girebilmektedir. Hem tekstil kimyasali hem de
tekstil piyasasinda rekabet giicii yiiksek bir lilke olmanin en énemli sarti know-how a
sahip, spesifik trtinlerin iiretilmesidir. Mikrokapsiiller bu gruba girmekte ve ticari
olarak Diinyada gelismis llkelerde iiretilmektedir. Mikrokapsiillerin sanayi olgekli
tiretilmesi ve iiretilen mikrokapsiillerin tekstil mamullerine aktarilmasi, rekabet giicii

kazanmisg tekstil ve tekstil kimyasallar1 sanayini destekleyebilir.
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KISALTMALAR ve SIMGELER DiZINi

Ketokonazol

Terbinafine
Beta-Siklodekstrin
Monoklortriazin-Beta-
Siklodekstrin
Melamin-formaldehit

Etil Seliiloz

Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi

X 15101 difraktometrisi
Difarensiyel tarama
kalorimetrisi

Taramal1 elektron mikroskobu
Mor 6tesi ve goriinen bolge
Faz degistiren materyal
Karboksimetil seliiloz
Giinesten korunma faktori

KET

TER

B-CD
MCT-B-CD

MF
ES
FTIR

XRD
DSC

SEM
UV-Vis
FDM
CMC
SPF
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